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Dr.  Hermann  ?.  Fehling, 
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Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.- 
In  fünf  bis  sechs  Bänden.     gr.  8.     Fein  Velinpapier.  geh. 
Erster  Band.  Erste  Lieferung.    Preis  24  Sgr. 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Liehig,  Poggendorff  und  Wöhler  vor  nun  mehr  als 
Menschenalter  begründete   „Handwörterbuch  der   reinen  und 
Vueinie"   hat   allgemeine  Anerkennung  gefunden,  weil 
sich  bald  überzeugte,  dass  die  Form  eines  „Wörterbuches"  cigen- 
thümlicbe  Vortheile  bietet,  besonders  wenn  es  sich  darum  handelt,  das 
einen  besfimmtcn  Gegenstand  betreffende  Material  zusammengestellt  zu 
ßndcn.  Sicht  allein  der  Techniker,  der  Pharmaceut  wird  oft  in  den  Fall 
tommen,  sich  über  einen  einzelnen  Körper  und  sein  Verhalten  schnell 
unterrichten  zu  wollen,  auch  der  Mann  der  Wissenschaft  und  beson- 
ders der  Studirende  wird  oft  das  Nachschlagen  eines  solchen  „ Wör- 
tliches" vortheilhaft  finden,  und  wird  es  dem  Aufsuchen  eines  Gegen- 
suides  in  einem  Lehrbuche  vorziehen,  besonders  wenn  zugleich  durch 
Ujfahen  der  Literatur  das  nöthige  Mittel  geboten  wird,  die  Quellen, 
*4rhe  das  Material  lieferten ,  selbst  aufzusuchen.    Für  den  Vortheil, 
"toben  ein  Wörterbuch  gewäbrt,   spricht  auch  der  Umstand,  dass 
'*i  Vollendung  des  deutschen  Werkes  in  England  „vi  Dictionary  of 
(tmistry  and  the  allied  branches  of  scicnce  by  Henry  Watts  (London 
und  1869)"  erschien,  und  bald  darauf  in  Paris  die  erste  Lieferung 
*  ^Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  applique'e  par  Ad,  Wurtz  (1869) 
Mb'  irt  wurde: 
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Bei  den  riesigen  Fortschritten  der  Wissenschaft,  in  den  letj 
Jahrzehnten,  welche  Fortschritte  wir  heute  in  ähnlichem  Grade  zu  c 
statiren  haben  wie  Liebig  und  Poggendorff  sie  bei  dem  Erschei 
der  ersten  Lieferung  des  „Handwörterbuchs,"  gegenüber  dem  alte 
Werke  von  Klaproth  und  Wolff  hervorhoben,  muss  ein  solches  W 
terbuch,  welches  dem  neuem  Standpunkte  der  Wissenschaft  entaprii 
dem  Techniker  und  dem  Gelehrten  doppelt  willkommen  sein. 

Von  dem  von  Liebig  uud  Poggendorff  begründeten  „Hai 
wörterbuche"  liegen  die  Bände  3  bis  9  (JP  bis  Z,  erschienen  1848 
1864)  in  erster  Auflage  vor,  während  die  älteren  Bände  1  und 
(A  bis  E)  aus  seiner  Zeit  angeführten  Gründen  durch  eine  zweite  Aufla 
(erschienen  1857  bis  1863)  ersetzt  wurden.  Das  ganze  Werk  ist  seit  et' 
7  Jahren  vollendet,  ein  langer  Zeitraum,  wenn  man  bedenkt,  was 
diesen  Jahren  die  Forschungen  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  ergab« 
und  wie  sehr  die  theoretischen  Ansichten  sich  in  dieser  Zeit  geänd« 
und  ausgebildet  haben. 

Es  erschien  daher  im  Interesse  des  Chemikers  geboten,  ein  „IJ.in 
Wörterbuch"  zu  bearbeiten,  welches  dein  heutigen  Standpunkte  d< 
Wissenschaft  entspricht.  Nach  reiflicher  Erwägung  und  nach  \\ 
rathung  n^it  befreundeten  Fachgenossen  erschien  es  zweckmässig,  e 
„Neues  Handwörterbuch"  zu  bearbeiten,  im  Wesentlichen  an  d> 
Einrichtung  des  Handwörterbuches  von  Li  eh  ig  und  Poggendor 
festhaltend,  andererseits  aber  die  neueren  theoretischen  Ansicht* 
zu  Grunde  legend;  kurz  ein  Werk,  welches  dem  heutigen  Standpunkl 
der  Wissenschaft  entspricht.  Das  ganze  Material  soll  durch  prnci! 
Kürze  der  Abfassung  und  durch  Vermeidung  von  Wiederholungen,  s< 
wie  durch  compressen  Druck  in  den  Raum  von  etwa  6  Bänden  gcbraM 
werden.  Es  ist  dies  jetzt  eher  möglich  zu  erreichen  als  früher,  nachdei 
das  ältere  Werk  fertig  vorliegt  und  sich  das  ganze  Material  übersehe 
lässt,  was  bei  Abfassung  des  alten  Handwörterbuches  wegen  Mnngt 
an  vergleichbarem  Vorgange  nicht  möglich  war.  Diese  grössere  Kürz 
wird  eine  schnellere  Vollendung  des  ganzen  Werkes  möglich  mnelie 
und  damit  eine  grössere  Einheit  erreichen  lassen. 

Eine  Reihe  von  Chemikern  (Baeyer,  Birnbaum,  Dunsen 
Fittig,  v.  Gorup-Besanez,  A.  W.  llofmann,  Kekule,  B.  Ker 
Kolbe,  Kopp,  Ladenburg,  Oppenheim,  Wichelhaus  u.  A.  m 
haben  ihre  thätige  Mitwirkung  bei  Ausarbeitung  des  Werkes  zugrsag 
wie  sie  zum  Theil  schon  bei  Ausarbeitung  des  Programmes  mit  ihrer 
Rath  mich  unterstützten. 

Die  Redaction  wird  nach  Kräften  bemüht  sein,  dahin  zu  wirkei 
dass  die  einzelnen  Artikel  nach  dem  allgemeinen  Plane  ausgearbeit« 
und  die  Herausgabe  thunlichst  beschleunigt  wird. 

Stuttgart,  am  27.  Juli  1871. 

Dr.  H.  Fehling. 
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T)*  von  Xiebig,  Poggendorff  und  Wöhler  vor  nun  einem  Menschen- 
sltrr  (1837)  begonnene  „Handwörterbuch  der  Chemie,-  jetzt  aus  Band  I. 
m-i  Tl.  (A  bis  J?)  in  zweiter  Auflage  (erschienen  ron  1857  bis  1862),  und 
And  Hl. bis  IX.  (P  bis  Z)  in  erster  Auflage  (erschienen  von  1848  bis  1863) 
tatehend,  ist,  ao  wie  es  jetzt  vorliegt t  innerhalb  eines  Zeitraumes  von 
etwa  15  Jahren  erschienen;  verschiedene  s.Z.  angegebene  Verhaltnisse  ver*- 
binderten  eine  raschere  Vollendung  des  Werkes.  Trotz  dieses  in  verschie- 
faten  Heziehungen  ungunstigen  Umstandes  hat  das  „Handwörterbuch" 
gi ubpi  Verbreitung  gefunden,  ein  Beweis,  dass  die  lexikalische  An- 
onhrunft  in  vielen  Fällen  für  den  Gebrauch  bequem  ist,  und  dass  dadurch 
einem  Rcdürfniss  entsprochen  wurde,  wie  die  Begründer  des  Werkes  vor- 
aussetzten. Dafür  spricht  auch  die  Thatsache,  dass  nach  Vollendung  des 
deat  ■mtYwti  Werkes  ein  ähnliches  in  England  erschien  (A  Dictionary  of  Che- 
**str*r  and  tkc  allied  branches  of  other  by  Henry  Watts,  London 

}$63  und  1869),  und  dass  seit  1869  ein  solches  in  Frankreich  publicirt 
wird  (Zhctioimairt  de  chimie  pure  ei  appliqute,  par  Ad.  Wurfe,  Paris),  ein 
^"rrk,  dessen  Fortsetzung  durch  die  politischen  Verhältnisse  leider  unter- 
trieben ist.    Man  darf  wohl  annehmen,  dass  das  deutsche  Handwörterbuch 
*ie  dem  englischen  auch  dem  französischen  Werke  als  Vorbild  diente. 

IK«  angegebenen  Thatsachen  Hefern  den  Beweis,  dass  die  alphabetische 
Aaordnwig  des  Materials  für  den  Gebraudi  Vortheile  bietet,  wenn  die 
.faordutniff  getroffen  wird,  Zusammengehörendes  unter  einem  Artikel  zu- 
^nmemnfftsaen ,  und  so  bis  zu  einem  gewissen  Grade  kleinere  Monogra- 
phien m  bilden,  welche  nahe  Zusammengehörendes  neben  einander  bringen. 
Bs*e  «olefe  Einrichtung  macht  es  dann  dem  Leser  möglich,  die  Angaben  über 
«nne  Winunte  Materie  schnell  und  leicht  zu  finden ,  ohne  oft  an  verschie- 
denen Ort«  nuchen  oder  sich  erst  orientiren  zu  müssen,  wo  der  einzelne 
<refrenstan<i  tn  finden  ist,  wie  bei  der  systematischen  Anordnung  eines 
l^skrbneoe«  oder  Handbuches  der  Fall  sein  würde. 

Vachdea  non  einzelne  Theile  des  „Handwörterbuchs"  vergriffen  sind, 
wn»  Tbeil  überdies  dem  heutigen  Zustande  der  Wissenschaft  gegen- 
über viel*  Lücken  und  Mangel  bieten  (Band  III.  und  V.,  F  bis  0,  ward 
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vor  etwa  20  Jahren  publicirt),  so  erschien  es  noth wendig,  das  Werk 
neuer  Bearbeitung  zu  geben,  um  dem  heutigen  Standpunkte  der  Wisse 
schafb  zu  entsprechen.    Dabei  musste  die  Frage  entstehen ,  ob  der  Pli 
der   frühem  Auflage  in  allen  Stücken  festgehalten  werden  solle,  oder 
dieser  mehr  oder  weniger  Modifikationen  zu  erleiden  habe.  1 

Nach  wiederholten  Berathungen  des  Unterzeichneten  mit  einer  gros 
ren  Anzahl  befreundeter  Chemiker  ward  es  als  zweckmässig  anerkam 
für  das  „Neue  Handwörterbuch"  im  Wesentlichen  den  alten  YU 
beizubehalten,  dem  auch  das  englische  und  das  französische  Dictionnaire  g 
folgt  sind ,  nämlich  da»  Werk  nicht  auf  die  theoretische  Chemie  zu  b 
schränken ,  sondern  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf  die  angewaini 
Chemie  und  auf  die  nahe  liegenden  Theile  der  Physik  und  Mineralog 
auszudehnen. 

Es  bedarf  keines  Beweises,  dass  es  dem  Chemiker  oft  erwünscht  ii 
die  Zusammensetzung  der  Mineralien,  ibre  Eigenschaften  und  KrystaJJfoi 
kurz  zusammengestellt  zu  finden;  dass  es  ihm  ebenso  erwünscht  sein  wii 
die  Beschreibung  bestimmter  physikalischer  Apparate  und  Erscheinung 
leicht  auffinden  zu  können ;  Absorptiometer,  Aräometer,  Spectralapparat  si 
Apparate,  die  der  Chemiker  ja  auch  nicht  entbehren  kann.  Bezüglich  ( 
Auswahl  dieser  Artikel  muss  das  Interesse,  welches  der  bezügliche  Geg< 
stand  für  den  Chemiker  hat,  massgebend  sein;  denu  sie  sollen  zunäcl 
nur  dem  Chemiker  das  nöthige  Material  liefern. 

Es  erschien  weiter  zweckmässig,  wie  bisher  auch  Artikel  aus  c 
pharmaceutischen  und  technischen  Chemie  aufzunehmen;  doch  hat  c 
„Handwörterbuch"  auch  bei  solchen  Artikeln  den  Standpunkt  des  Chemih 
festzuhalten,  es  soll  kein  Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik  od 
chemischen  Technologie  sein,  es  kann  sich  daher  nicht  darum  handd 
rein  mechanische  Apparate  und  Proceduren  genau  zu  beschreiben ;  es  b 
z.  B.  nicht  davon  die  Rede  sein,  die  verschiedenen  Pressen  genau  zu  I 
schreiben  und  die  Vortheile  oder  Nachtheile  dieser  oder  jener  Vorrichtu 
zu  erörtern;  es  kann  der  Prozess  der  Eisengewinnung  oder  die  Glaslab 
kation  besprochen  werden ,  ohne  das  mechanische  Verfahren :  das  Schön 
Umrühren,  Ballen,  die  Walzwerke  u.  s.  w.,  oder  das  Formen  der  ei 
zelnen  Glasgeräthe  genauer  zu  beschreiben ;  das  sind  Aufgaben  der  TW 
nologie,  welche  das  Gebiet  der  Chemie  gar  nicht  oder  nur  mittelbar  berühre 
Dagegen  muss  der  Chemismus  der  Technik  genau  besprochen  werden,  J 
chemische  Prozess  der  Gewinnung  von  Eisen,  von  Glas,  von  Soda,  c 
Apparate,  welche  hier  erforderlich  sind,  die  Mängel  und  Vurtheile  J 
chemischen  Verfahrungsarten  sollen  erörtert  werden;  kurz,  es  soll  hier» 
technische  Chemie  alle  Rücksicht  genommen  werden,  ohne  in  das  ei^ei 
liehe  Gebiet  der  chemischen  Technologie  weiter  als  nöthig  überzugreiA  u« 

Schon  bei  der  ersten  Auflage  wurde  vielfach  Verwandtes  in  eine 
Artikel  zusammen  gefasst,  so  dass  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nicht 
ausgedehnte   Monographien    entstanden,    eine    Anordnung,    welche  si« 
für  den  Gebrauch  als  sehr  zweckmässig  bewährt  hat  und  auch  in 
englischen  und  französischen  Werke  befolgt  ist,  eine  Anordnung,  die  dali 
auch  für  das  „Neue  Handwörterbuch"  massgebend  sein  wird.    Es  ist  kei 
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rrair*».  dass  eine  erschöpfende  Darstellung  des  Gegenstandes  für  den  Leser 
»n  erwünscht  ist;  doch  machen  überwiegende  Gründe  es  nöthig,  dafür  zu 
*»rgen.  daas  das  ganze  Werk  nicht  über  den  Raum  von  etwa  6  starken  Bänden 
i i» au* gehe.  Es  ist  zu  dem  Ende  noth wendig,  im  Allgemeinen  die  ein- 
fAx\*>n  Artikel  etwas  kürzer  zu  geben  als  bei  dem  frühern  „Handwörter- 
Wh,*  eine  Aufgabe,  die  jetzt  leichter  erreicht  werden  kann  als  früher, 
uaf briem  einmal  eine  ganze  Auflage  vollendet  vorliegt  und  daher  das 
y.iur.*  Material  eher  zu  übersehen  ist.  Wenn  die  einzelnen  Artikel,  auch 
•j-r  aus  der  wissenschaftlichen  Chemie,  kürzer  gefasst  sein  müssen  als  frü- 
her, so  soll  andererseits  durch  Anführung  der  Literatur  es  dem  Leser 
möglich  werden,  die  Quellen  selbst  nachzusehen. 

Nach  dem  heutigen  Standpunkte  der  wissenschaftlichen  Forschung 
konnte  kein  Zweifel  darüber  sein ,  dass  die  in  der  chemischen  Literatur 
j»-tzt  fast  ausschliesslich  gebräuchlichen  neueren  Atomgewichte  der  Ele- 
mente anzunehmen  seien;  es  erscheint  nothwendig,  hierin  dem  allgemeinen 
(iebrauche  zu  folgen,  wenn  es  gleich  wahrscheinlich  ist,  dass  die  Fort- 
schritte der  Wissenschaft  uns  manche  Modifikationen  bringen  werden. 

> 

Die  im  vorliegenden  Werke  geltenden  Zeichen  und  Wertbe  sind  in 
ujtrhfolgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Aluminium 

AI 

27,4 

Kupfer 

Cu 

63,5 

Antimon 

Sb 

122,0 

Lanthan 

La 

92,0 

Arsen 

As 

75,0 

Lithium 

Li 

7,0 

Hanum 

Ba 

137,0 

Magnesium 

Mg 

24,0 

Beryllium 

Be 

9,3 

Mangan 

Mn 

55,0 

Blei 

Pb 

207,0 

Molybdän 

Mo 

96,0 

Bor 

Bo 

11,0 

Natrium 

Na 

23,0 

Brom 

Br 

80,0 

Nickel 

Ni 

58,7 

Cadminm 

Cd 

112,0 

Niobium 

Nb 

94,0 

Lariam 

Cs 

133,0 

Osmium 

Ob 

199,2 

Calcium 

Ca 

40,0 

Palladium 

Pd 

106,6 

(  erium 

Ce 

92,0 

Phosphor 

P 

31,0 

Chlor 

Cl 

35,5 

Platin 

Pt 

197,5 

Chrom 

Cr 

52,2 

Quecksilber 

Hg 

200,0 

Didrm 

Di 

95,0 

Rhodium 

Rh 

104,4 

Eisen 

Fe 

56,0 

Rubidium  • 

Rb 

85,4 

Erbium 

Er 

56.3 

Ruthenium 

Ru 

104,4 

Fluor 

F 

19,0 

Sauerstoff 

0 

16 

(iold 

Au 

197,0 

Schwefel 

s 

32 

Indium 

In 

35,9V 

Selen 

Se 

79,5 

Jod 

J 

127,0 

Silber 

Ag 

108,0 

Iridium 

Ir 

198,0 

Silieium 

Si 

28,0 

Kalium 

K 

39,1 

Stickstoff 

N 

14,0 

Kobalt 

Co 

58,7 

Strontium 

> 

87,5 

Kohlenstoff 

C 

12,0 

Tantal 

Ta 

182,0 
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I  euur 

le 

1  9fc  0 

»  lsniuiii 

Iii 

i  namum 

J04,0 

w  oiiram 

v> o 

i  n 

i  norium 

TU 

i  n 

1,0 

i  im  um 

v 

1 

oi ,  # 

X  ltan 

Ii 

<)U,U 

Zink 

OD,.£ 

Uran 

U 

60,0 

Zinn 

Sn 

118,0 

Vanadium 

Va 

51,3 

Zirkonium 

Zr 

89,6 

Wasserstoff 

H 

1,0 

Die  Formeln  der  zusammengesetzten  Körper  sollen  wesentlich  einpi 
risch  gegeben  werden,  du  das  Handwörterbuch  nicht  eiu  Lehrbuch  ist  um 
die  einzelnen  Artikel  überhaupt  wesentlich  objective  Referate  bringen  solho 
selbstverständlich  werden  aber  zugleich  auch  die  rationellen  Formeln  um 
Strukturformeln  angegeben,  um  die  Reactionen  der  Körper  verständlici 
zu  machen. 

Die  Formeln  werden  in  nachstehender  Weise  geschrieben: 
N03H  S04H2  KOH  C^O, 

N03K  S04K2  BaO.IL,  CII^OjK 

(N  03)2  Ba        SO4HK  (C,  Hj  02)v  Ba. 

Bei  den  einzelnen  Körpern,  z.  B.  bei  den  Metallen,  werden,  wir  in 
der  frühern  Ausgabe  des  Handwörterbuchs,  in  eigenen  Artikeln  die  Bro< 
mide,  Chloride,  Jodide,  Oxyde  u.  s.  w.  beschrieben.  Es  erscheint  allerdings 
in  gewisser  Beziehung  als  consequent,  auch  die  einzelnen  Oxydsalze,  da* 
Nitrat,  Sulfat  u.  s.  w.,  bei  deu  Basen  zu  beschreiben,  oder  sonst  die  Chloridt 
umgekehrt  bei  Chlorwasserstoff,  die  Jodide  bei  Jodwasserstoff  u.  s.  w.  zu 
geben.  Ein  genaueres  Eingehen  auf  die  Sache,  und  die  bei  Herausgabe  der 
frühern  Ausgabe  des  „Handwörterbuchs"  gesammelte  Erfahrung  hat  mir  ge- 
zeigt, dass  es  Schwierigkeiten  und  Anstände  giebt  ,  mag  man  die  Salze  hei 
den  Säuren  #oder  bei  den  Basen  bringen,  und  dass  eine  consequent e  Durch- 
führung des  einen  oder  des  andern  Planes  zu  Unzuträglichkeiten  und  Un- 
zweckmässigkeiten  führt;  man  wird  es  vorziehen,  die  Antimoniate,  die 
Arsenite,  die  Hypophosphite  u.  s.  w.  bei  Antimonsaure,  bei  arse- 
niger Säure,  unterphosphoriger  Säure  zusammengestellt  zu  finden, 
statt  sie  bei  den  verschiedenen  Basen  suchen  zu  müssen;  andererseits  ist  es 
unzweifelhaft  Wünschenswerther  und  geeigneter,  z.B.  die  Cersalze  bei  Cor 
zusammengestellt  zu  finden  und  sie  nicht  bei  den  einzelnen  Säuren  suchen 
zu  müssen. 

Nach  Erwägung  aller  Umstände  musste  ich  mich  dafür  entscheiden, 
die  ähnliche  Anordnung  wie  in  der  frühern  Ausgabe  des  Handwörterbuch? 
beizubehalten;  bei  den  einzelnen  basischen  Metallen  werden  daher  die 
Broniide,  Chloride,  Cyanide,  Jodide,  Oxyde,  Sulfocyanide  und  Sulfide  spe- 
ciell  beschrieben,  während  von  den  Sauerstoffsalzen  hier  nur  die  Charak- 
teristik, die  allgemeinen  Eigenschaften  gegeben  werden.  Die  Sauerstoff- 
salze der  anorganischen  und  organischen  Säuren  werden  in  der  Regel 
speciell  bei  den  Säuren  gegeben,  so  werden  die  Nitrate  bei  Salpetersäure, 
die  Sulfite  bei  schwefliger  Säure,  die  Acetate  bei  Essigsäure  u.  s.  w.  beschrieben. 
Die  Verbindungen  von  Aethyl  und  ähnlichen  Alkoholradicalen  mit  Säuren 
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werden  analog  wie  die  Metalle  behandelt;  nach  dem  Radical  (Aethyl, 
A ra vi  u.  6.  w.)  wird  das  Chlorid  u.  8.  w.  beschrieben,  während  die  den  Me- 
talisalzen  entsprechenden  zusammengesetzten  Aether  bei  den  betreffenden 
Säure-Salzen  beschrieben  werden,  z.B.  Aethylnitrat  bei  Salpetersäure-Salze. 

Die  zusammengesetzten  Aether  der  mehratomigen  Alkohole  und  die 
S»be  der  Alkaloide  werden  bei  den  betreffenden  Alkoholen  resp.  Alkaloiden 
b  anriebe  u  ;  die  Aethylenäther  kommen  bei  Aethylenalkohol ,  Chininsalze 
Vi  Chinin  u.  s.  w. 

Die  Verbindungen  von  Arsen,  Antimon  u.  s.  w.  mit  Aethvl,  Methyl 
uud  anderen  organischen  Hadicalen  werden  unter  besonderen  Artikeln,  z.  B. 
*ls  „Antimonradieale  organische"  zusammengestellt. 

In  einzelnen  Fällen   können  Gründe  der  Zweckmässigkeit  zu  einem 
Abweichen  von  der  allgemeinen  Regel  veranlassen.    So  wird  es  oft  nöthig 
*e\a,  einzelne  Verbindungen  und  Derivate  als  selbständige  Artikel  zu  be- 
schreiben ,  besonders  dort  wo  es  sich  um  grössere  Artikel  handelt ,  deren 
Einschieben  bei  den  Muttersubstanzen  die  betreffenden  Artikel  ungewöhn- 
lich ausdehnen  und  weniger  übersichtlich  machen  würde.  So  wird  Aether- 
sch  wefels  äure  als  eigener  Artikel  und  nicht  unter  Schwefelsäure  beschrieben 
werden,  während  Aetherkohlensäure  bei  Kohlensäure  zu  suchen  ist. 
Lhirch  Verweisungen  besonders  auch  bei  den  Synonymen  soll  das  Auffinden 
<ler  einzelnen  Gegenstände  möglichst  erleichtert  werden.  Nur  wo  besondere 
Verweisungen  nach  dem  Gesagten  durchaus  unnöthig  weil  selbstverständlich 
siid,  unterbleiben  sie,  schon  der  Raumersparniss  halber;  so  braucht  nicht 
Wunders  augeführt  zu  werden,  dass  z.  B.  Ni trobenzoesäure  unter 
Ueazoesäure,  dass  Diäthylamin,  Tr iäthy lamin,  Tetraäthylammo- 
nium unter  Aethylamin,  Aethylanilin  unter  Anilin  zu  suchen  ist. 

Maasse  und  Gewichte  werden  jetzt  selbstverständlich  in  der  Regel  nach 
Meter  und  Gramm  augegeben,  besonders  auch  bei  technischen  Artikeln. 
Wenn  hier  Meter  mit  m ,  Gramm  mit  g  und  Liter  mit  1  bezeichnet  werden, 
*<>  können  das  Vielfache  der  Einheit  durch  Vorsetzung  der  betreffenden 
?ro«sen  Anfangsbuchstaben,  die  Bruchtheile  durch  Vorsetzung  der  klei- 
aen  Buchstaben  bezeichnet  werden  in  nachstehender  Weise: 

Myriameter    =   Mm  Decimeter  =  diu 

Kilometer      =   Km  Centimeter         =  cm 

Hektometer    =   Hm  Millimeter         =  mm 

Dekameter     =    Dm  Cubikmeter        =  cbin 

Cubikdecimeter  =  ebdm  oder  cd 

Cubikcentimeter  =  ebem  oder  cc. 

Kat^prechcnd  ist  Gramm  und  Liter  zu  bezeichnen: 

Kg.  Hg.  Dg.  dg.  tg.  mg. 
Kl.         Hl.        Dl.        dl.         cl.  ml. 

-Vl*n  dem  speeifiseben  Gewicht  der  Gase  und  Dämpfe,  Luft  =  1,0, 
*ird  auch  die  Dichtigkeit  zum  Wasserstoff  =  1,0  in  der  Regel  in  Klam- 
brigesetzt. 

Stuttgart,  den  27.  Mai.  1871. 


Dr.  H.  Fehling. 
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A. 

Abathmen  heisst  das  Ausglühen  der  zum  Abtreiben  von  Silber-  und  Gold- 
tt>1*=h  an^»wendeten  Kapellen. 

Abbrand,  Ddchtt.  Das  beiui  Erhitzen  von  unedlen  Metallen  an  der  Luft 
crrh  .Verbrennen"  sich  bildende  Oxyd,  welches  sich  auf  der  Oberfläche  sammelt. 

Abbrühen  {txcaidare',  e'chauder).  Das  Uebergiessen  oder  Eintauchen  orga- 
ii-cli?r  Stoffe  in  siedendes  Wasser  oder  die  Behandlung  derselben  mit  heissen  Was- 
»rUmpfrn.  Es  wird  dies  Verfahren,  welches  eine  Coagulation  des  in  den  organi- 
Flüssigkeiten  enthaltenen  Ei  weisses  und  dadurch  ein  Welkwerden  bewirkt, 
:c  -ehr  verschiedenen  Zubereitungen  benutzt.  Bei  Thieren  pflegt  es  die  Entfernung 
ler  Haar?  sehr  zu  erleichtern ;  bei  Früchten  gestattet  es  meist  ein  leichteres  Ab- 
ä?h<*n  der  Schale ;  bei  vielen  Pflanzensubstanzen  erleichtert  es  das  Auspressen  des 
kirrt  oder  das  Ausziehen  mit  Wasser  (Runkelrüben),  sowie  das  Austrocknen  ;  manchen 
?ÄMiwn«orTpn,  z.  B.  verschiedenen  Kohlarten,  wird  dadurch  ein  eigenthümlicher 
«chartehmeckender  Stoff  entzogen ;  den  grünen  Pflanzentheilen  wird  dadurch  be- 
>n!^rs  aach  die  leichte  Veränderlichkeit  ihrer  Farbe  beim  Trocknen  genommen. 
Da«  Antrocknen  erleichternd  wirkt  es  bei  vielen  Wurzeln,  und  auch  bei  den 
ikirioffeln:  da9  Mehl  nicht  gedämpfter  oder  abgebrühter  Hülsenfrüchte  lässt  sich 
lirtt  mit  Wasser  zu  einem  gleich mässigen  Brei  verkochen,  während  wenn  ge- 
Jinr.pft.  getrocknet  und  gemahlen  es  keine  Schwierigkeit  mehr  hat,  worauf  das 
iVtaiiMiis»  der  Rtra/cnta  arabka  und  ähnlicher  Geheimmittel  beruht.  Merkwürdi- 
^rwn»?  trocknen  abgebrühte  Pflanzensubstanzen  nicht  allein  leichter  aus,  sondern 
witfti  anch  die  Farbe,  den  Geruch  und  den  Geschmack  der  frischen  Pflanzentheile 
mut  und  in  höherem  Grade  als  unabgebrüht  getrocknete  Pflanzen;  nach  Choll et 
w>rd«n  die  Pflanzen  Substanzen  am  besten  durch  momentane  Einwirkung  von 
\v .^m  Dtmpf  (von  100°  bis  120°)  abgebrüht  (zur  Fabrikation  getrockneter  Gemüse), 
v  r*af  »i«  in  einem  schwach  erwärmten  Luftstrome  schnell  vollständig  austrocknen. 

Abdampfen»  Verdampfen,  Abrauchen.  Verdunsten.  Trennung  nicht 
d'i'.aii^r  oder  wenig  flüchtiger  Körper  von  flüchtigeren  Lösungsmitteln ,  gewöhn- 
lich tod  Wasaer,  durch  Vergasung  der  letzteren ,  um  concentrirte  Lösungen  oder 
(^-.  BiKkstände  zu  erhalten.  Zum  Verdampfen  von  Wasser  dienen  offene  Gefässe, 
ms,  »rdampfen  von  Alkohol,  Aether  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  wendet  man 
l'-villirapparate  an,  um  die  Dämpfe  der  genannten  Substanzen  zu  verdichten,  wenn 
i>  » i*»ier  gewonnen  werden  sollen. 

Hier  soll  zunächst  nur  vom  Verdampfen  von  Wasser  und  wässerigen  Flüssig- 
die  Rede  sein. 

fc»  mm  Verdampfen  dienenden  Gefässe  sind  von  Metall,  wie  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
&*nf  Silber,  Platin,  von  Glas,  Steinzeug  oder  Porcellan;  Gefässe  von  Glas  springen 
M&  Erwärroen  leicht  ;  gewöhnliche  Thon-  und  Fayencegeschirre  sind  nicht  an- 
*olW,  weil  die  Glasur  leicht  Risse  bekommt,  durch  welche  die  Flüssigkeit  dann 

4*  poröse  Thorunasse  dringt.  Denselben  Nachtheil  zeigen  die  meisten  emaillirten 
'  -a^.Lirre,  da  auch  deren  Glasur  der  Einwirkung  besonders  saurer  Flüssigkeiten 
•-'irti  vidersleht. 

Zorn  Abdampfen  im  Grossen,  in  Fabriken,  dienen  meistens  Pfannen  oder  Kessel 

•  *  Eaai,  Blei,  Zinn  oder  Kupfer,  oder  Oefeu  mit  gemauerter  Sohle.  Als  Material 
'  it  \jswn  Gefässe  wenden  wir  hauptsächlich  Gefässe  von  Steinzeug  oder  Por- 
'  -hin,  vhen  von  Glas,  zuweilen  von  Silber  oder  Platin  an. 

b»  rennen  von  Schmiedeeisen  sind  durch  Zusammennieten  einzelner  Eisen- 
'^be.  Ku**eiserne  Pfannen  durch  Zusammenschrauben  der  einzelnen  Gussstücke 
'»'gestellt;  kupferne  Pfannen  lassen  sich  bei  der  Dehnbarkeit  des  Metalls  leicht 
einem  Stück  treiben ;  Bleipfannen  werden  aus  dicken  Bleiplatten  durch  Zusam- 
-Juüthen  mittelst  des  Knallgasgebläses  erhalten,  oder  zuweilen  durch  Ausschlagen 

•  *  «Heroen  Pfannen  oder  Kesseln  mit  Bleiblech.  Zinngefässe  erhalten  meistens 
k*s*fcrm.  Natürlich  lassen  sich  Abdampfgefäsae  auch  aus  verzinntem  Kupfer, 
w  v?rlldtem  oder  verzinntem  Eisenblech  darstellen. 

^•frtertuch  der  Chemie.   Bd.  I.  1 
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Gefässe  von  Silber,  Platin,  von  Porcellan  oder  8teinzeug  dienen  gewöhnUcl 
nur  zum  Abdampfen  kleinerer  Mengen  Fl üssigkeit ;  «derartige  Gefässe  ,  Abdamp 
schalen,  haben  meistens  die  Form  von  Kugelabschnitten,  zuweilen  mit  etwa«  flj 
cherem  Boden;  sie  erhalten  zweckmässig  in  vielen  Fällen  einen  Ausguss,  der  ein 
nicht  zu  flache  Ausbiegung  des  Randes,  aber  auch  nicht  eine  enge  und  tie< 
Schnauze  bilden  90II.  Den  Abdampfschalen  von  Metall  giebt  man  einen  Aach« 
Band. 

Die  Abdampfgefässe,  auch  die  von  Metall,  sollen  nicht  zu  dick  in  der  Mäm 
sein,  um  die  Wärme  leichter  durchzulassen;  besonders  die  Gefässe  von  Porcell* 
oder  Steinzeug  müssen  möglichst  gleichmäßig  dick  sein ,  damit  sie  nicht  in 
ungleicher  Ausdehnung  zerspringen.  Im  Allgemeinen  sollen  Abdampfgefässe  ein 
verhältnissmässig  grosse  Oberfläche  bieten ,  um  die  Vergasung  zu  erleichtern,  bi 
sonders  wo  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  dabei  nicht  bis  zum  Aufwallen  erhiu 
wird.  Wird  die  Flüssigkeit  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  und  darin  erhalten,  a 
sind  weniger  flache  Abdampfgefässe  zweckmässiger,  weil  sonst  die  über  die  Flui 
Bigkeit  hinziehende  Luft  eine  zu  rasche  Abkühlung  bewirken  kann  ,  so  das*  ei 
Theil  der  Dämpfe  condensirt  in  die  Pfanne  zurückfällt. 

In  Kesseln  und  Pfannen  wird  meistens  in  offenen  Gefässen  auf  freiem  Fem 
verdampft;  bei  der  Anlage  der  Feuerungen  ist  natürlich  darauf  Rücksicht  zu  nel 
men,  dass  das  Brennmaterial  vollständig  verbrenne,  die  erzeugte  Wärme  möglich 
vollständig  auf  die  Flüssigkeit  übertragen  werde,  und  die  gebildeten  Wasserdäoip: 
möglichst  schnell  abgefülirt  werden.  Dabei  können  die  abgeleiteten  Dämpfe  seil* 
noch  als  Wärmequelle  zum  Vorwärmen  frischer  Flüssigkeit  oder  zum  Verdampfe 
benutzt  werden,  so  in  den  Spritfabriken  zum  Vorwärmen  von  Maische,  in  d« 
Zuckerfabriken  zum  Abdampfen  von  Säften  (Robert'scher  Apparat) ,  und  in  de 
Salzsiedereien  zum  Verdampfen  von  Salzsoole.  Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  um  d: 
Einrichtungen  zum  vollständigen  Verbrennen  der  Brennstoffe  und  Ausnutzung  d< 
erzeugten  Wärme  zu  besprechen,  Einrichtungen,  die  meistens  noch  sehr  mangelha 
sind.  Zum  raschen  Abführen  der  Wasserdämpfe  werden  die  Abdampfpfannen  n 
weilen  mit  einem  Bretterverschläge,  welcher  mit  einem  Holzkamin  in  Verbindun 
steht,  umgeben  (dem  „8chwadenfang"  oder  „Brodenfang"  z.  B.  in  den  Salzsiedereien 
die  über  die  heisse  Flüssigkeit  hinstreichende  Luft  führt  die  gebildeten  Wassel 
dämpfe  schnell  ab,  und  bewirkt  so  ein  rasches  Verdampfen,  auch  wenn  die  Fl 01 
sigkeit  nicht  zum  Sieden  erhitzt  ist. 

Natürlich  wird  das  Verdampfen  hier  beschleunigt,  wenn  z.  B.  durch  eine 
Ventilator  ein  starker  Luftstrom,  besonders  von  erhitzter  Luft,  über  die  Flüssigk« 
fort-  oder  durch  dieselbe  hindurchgetrieben  wird. 

Wo  die  Berührung  mit  den  heissen  Feuerungsgasen  und  eine  Verunreinigniii 
der  Flüssigkeit  durch  Einmischung  von  Asche  nicht  nachtheilig  ist,  könneu  di 
heissen  Verbrennungsgase  unmittelbar  über  die  Flüssigkeit  hingeführt  werden;  od« 
die  Lösung  wird  in  einen  Flammofen  geleitet,  wobei  die  heissen  Verbrennung^« 
auch  über  die  Lauge  hingehen. 

Bei  vielen  Flüssigkeiten  bildet  sich  beim  Eindampfen  unterhalb  des  Siedepunkt* 
auf  der  Oberfläche  eine  Haut,  welche  das  weitere  Abdampfen  verlangsamt  od< 
ganz  verhindert;  um  das  Verdampfen  nicht  zu  unterbrechen,  muss  die  immer  vo 
Neuem  sich  bildende  Haut  immer  wieder  entfernt  werden ;  das  geschieht  nun  dnrc 
fortwährende  Erneuerung  der  Oberfläche  mittelst  Rühren.  Um  das  Rühren  von  Han 
zu  ersetzen,  hat  man  seit  lange  mechanische  Rtihrapparate  in  Anwendung. 
welchen  eine  Rührvorrichtung,  meistens  durch  ein  fallendes  Gewicht,  in  Beweg"", 
gesetzt  und  erhalten  wird.  Mohr1)  hat  einen  solchen  Apparat  construirt  und  ^ 
schrieben,  der  jetzt  sehr, allgemein  in  den  pharmaceutischen  Laboratorien  in  Ai 
wendung  ist.  In  einem  geschlossenen  Apparate  kann  der  Wasserdampf  leicht  dnrc 
eine  Luftpumpe  entfernt  und  dadurch  das  Verdampfen  bei  vermindertem  Dnu' 
und  unterhalb  des  Siedepunktes  sehr  beschleunigt  werden ;  diese  „Vacuumapparatf 
in  den  Zuckerfabriken  so  allgemein  gebräuchlich ,  gewähren  den  Vortheil  des  h 
schleunigten  Verdampfens  bei  niedriger  Temperatur  und  bei  verminderter  Berül 
rang  mit  der  Luft. 

Das  Verdampfen  kleinerer  Mengen  von  Flüssigkeiten  in  den  chemischen  Lalmn 
torien  bei  Darstellung  von  chemischen  Präparaten  und  bei  analytischen  Arbeit«! 
wird  in  Pfannen  von  Eisen,  Kesseln  von  Kupfer,  Messing  oder  Zinn,  oder  in  Sein 
len  von  Silber,  Platin  oder  Porcellan  vorgenommen  auf  freiem  Feuer,  theils  ülx 
Holz-  oder  Kohlenfener,  über  der  Spiritus-  oder  Gaslampe,  theils  in  Sand-  hii 
Wasserbädern  oder  im  Dampfapparat.  Auch  bei  den  Wasser-  und  Sandbäderi 
wie  sie  in  den  Laboratorien  im  Gebrauche  sind,  lassen  sich  leicht  Vorrichtung* 
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anbringen,  das  Verdampfen  dadurch  zu  beschleunigen,  dass  ein  starker  Luftstrom 
Uiöilkost  dicht  über  die  abzudampfende  Flüssigkeit  fortgeführt  wird. 

Cm  beim  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  das  Spritzen  zu  vermeiden,  wendet  man 
da>  Wasserbad  an;  zweckmässig  sind  Vorrichtungen,  wo  das  Erhitzen  von  oben 
Kittrindet ;  eine  solche  Vorrichtung  lässt  sich  leicht  aus  einem  Trockenschrank  her- 
•tden,  wenn  man  eine  eiserne  Platte  als  obere  Wand  benutzt,  über  welche  ein 
Ffwr,  z.  B.  das  des  Sandbades,  hinstreicht;  es  ist  nur  für  einen  hinreichenden 
Lcftrog  im  Trockenschranke  selbst  zu  sorgen,  und  dafür,  dass  die  Eisenplatte 
iwr  rein  ift  und  sich  nicht  Flüssigkeit  daran  verdichtet,  wodurch  die  Lösungen 
verunreinigt  werden  könnten. 

Tm  in  Platintiegeln  Salzlösungen  abzudampfen,  ohne  dass  Spritzen  eintritt, 
*\n  man  den  Tiegel  *o  geneigt  arrf  einen  Triangel,  dass  die  Flüssigkeit  noch  nicht 
d*n  Rand  berührt,  und  erhitzt  nun  den  Tiegel  durch  eine  Gasflamme  am  äussersten 
IL^te  weit  oberhalb  der  Flüssigkeit.  Oder  man  betleckt  den  schiefstehenden  Tie- 
riiit  einem  unvollständig  schließenden  Deckel,  und  erhitzt  diesen  mittelst  eines 
Lötrohres  zum  Glühen. 

Auch  beim  Verdampfen  im  Kleinen  lässt  sich  die  Luftpumpe  oft  mit  Vortheil 
irrenden:  man  bringt  die  abzudampfende  Lösung  unter  eine  Glocke  auf  den  Luft- 
{ntr.penteller  über  Schwefelsäure,  und  stellt  einen  möglichst  luftleeren  Raum  her; 
<i*  der  in  der  Glocke  sich  bildende  Wasserdampf  rasch  von  der  Schwefelsäure  ab- 
*i  rbirt  Tird,  so  findet  immer  von  Neuem  Vergasung ,  und  daher  rasches  Verdun- 
sten bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt.  Die  Wasserluftpumpe  von  Bunsen  *) 
!*j>t  seh  hier  vortheilhaft  verwenden,  um  ohne  Mühe  einen  luft verdünnten  Raum 
■,-raaieilen  und  zu  erhalten.  (Vergl.  unter  Aspirator.)  Man  kann  die  Wasser- 
pumje  auch  als  Aspirator  zum  Verdampfen  benutzen,  indem  man  einen  Strom  von 
v.'iäommen  getrockneter  kalter  oder  beliebig  erwärmter  Luft  durch  ein  passendes 
<Ttf%f*  leitet,  in  welchem  die  abzudampfende  Flüssigkeit  enthalten  ist 

Bei  der  Wahl  des  Abdampfgefässes  hat  man  sich  auch  hier  natürlich  nach  der 
Br^laffenheit  der  abzudampfenden  Flüssigkeit  zu  richten;  wir  wenden  in  vielen 
F-UIa  auch  bei  sauren  und  alkalischen  Flüssigkeiten,  Gefässe  von  Glas  und  Por- 
>Jl«j  »n,  obgleich  es  längst  bekannt  ist,  dass  diese  Materialien  durchaus  nicht  un- 
l^lkh  «ind.  Neuere  Versuche  von  Emmerliug3)  hal>en  gezeigt,  dass  verdünnte 
Säovn,  ausgenommen  Schwefelsäure,  Glas  und  Porzellan  weniger  angreifen  als 
iyiijü#  Wasser;  dass  Ammoniak  und  Lösungen  von  kohlensaurem  Alkali  das  Glas 
tcüocder?  stark  angreifen.  Aus  neuem  Glase  nimmt  kochendes  Wasser  in  der  ersten 
Kiade  nwhr  auf  ajg  jn  <jer  zweiten ;  beim  fortgesetzten  Kochen  wird  dann 
tWUWdie  aufgelöste  Menge  constant,  d.  h.  der  Zeit  der  Einwirkung,  propor- 
tional. Böhmisches  Glas  wird  weniger  angegriffen  als  gewöhnliches  Natronglas. 
Berliner  Porzellanschalen  werden  nur  von  Alkalien  erheblich  angegriffen.  Fy. 

Abgiessen,  Decautiren  zur  Trennung  der  Flüssigkeit  von  dem  Bodensatz 
nieigten*  den  Zweck  der  Trennung  der  löslichen  von  den  unlöslichen  Theilen 
-l-tit:  Filtration.   Das  Abgiessen  ist  besonders  dann  anwendbar,  wenn  die  ungelöste 
•Schnaitt  dicht  ist  und  sich  sehr  rasch  zu  Boden  setzt,  oder  wenn  die  Flüssigkeit 
n-  h  nicht  gut  filtriren  lässt.    Bei  analytischen  Arbeiten  wird  das  Decantiren  sel- 
'->r  angewendet ;  beim  Abgiessen  aus  Bechergläsern  wählt  man  solche ,  welche 
->t  »bg^chmolzenen   und  auswärts  gebogenen  aber  nicht  übergebogenen  Rand 
sie  dürfen  nicht  zu  weit  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  sein ,  weil  sonst  beim 
^igw  de*  Qefässes  die  Flüssigkeit  leicht  an  den  Aussenseiten  des  Gefässes  herab- 


i-rihrt  werde.    Nordenskiöld  hatte  dafür  einen  besonderen  Apparat  construirt, 
aber  »enig  in  Gebrauch  gekommen  ist.  —  Beim  Auswaschen  von  Nieder- 
lagen durch  Decantiren  im  Grossen  wendet  man  Töpfe  von  Steingut  oder  Holz- 
•>-»r  an,  welche  in  verschiedener  Höhe  Oeffnungen  haben ,  die  mit  Körken  ver- 
■  uk*y»  oder  mit  Hähnen  versehen  sind ,  um  die  klare  Flüssigkeit  in  beliebiger 
Toa  dem  Niederschlage  abziehen  zu  können.  Fy. 

'  Aan  Ch.  Pharm.  148,  S.  269.   — "  2)  Ich  wende  einen  cylindrischen  Exsiccator  von 
''■■u  «it  lattdicht  schliessendem  Deckel  an;  ich  bringe  in  dieses  GcfÜ66,  welches  auf  zwei 
•^tr«  oder  an  einer  Seite  und  im  Deckel  durchbohrt  ist ,  und  auf  der  einen  Seite  mit  der 
J^f«,  Wf  ,\„  an<jPren  Seite  mit  einem  Trockenapparate  in  Verbindung  steht,  da»  Schälchen 
»Uudimpfenden  Flüssigkeit.  Man  kann  kleine  bedeckte  Sandbäder,  mit  Seitenwänden 
IV*  «hegendem  Deckel  von  Glaa,  wie  sie  Wiesnegg  in  Paris  macht,  mit  der  Wasser- 
rw-r*  « Verbindung  bringen,  uro  sehr  rasch  zu  verdampfen.  —  3)  Emmerling,  Ann.Ch.- 
S.  257. 
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Abichit.  —  Abietinsäure. 


Abichit,  Strahlenerz,    Strahlerz,  8trah lenkupfer,    strahliges  Ol 
venerz,  Klinoklas,  Arsenoc  haleit ,  Aphanese,  Aphanesite,  Cnivre  aj 
seniate  prismatique  t  riangulaire,   Arseniate  of  Copper  in  the  fort 
of  triedral  prism,  oblique  prismatic  Arseniate  of  Copper,  cupreoq 
Arsenate  of  Iron,  Clinoelasite.     Klinorhombisch ,  kleine  prismatische  Kr 
stalle  oc  P  =  56°  mit  der  auf  die  scharfen  Kanten  unter  99°  30'  gerade  aufgesei 
teu  Basisfläche  und  einem  hinteren  Querhemidoma,  welches  gegen  die  Basisfiac 
unter  99° 30'  geneigt  ist;  andere  Gestalten  untergeordnet.     Die  Krystalle  oft 
halbkugligen ,  nierenförmigen  Gruppen    mit  drusiger  Oberfläche  und  im  Inner 
radial  stenglig  bis  faserig ;  vollkommen  basisch  spaltliar.     Aussen  dunkel  blavilic 
grün,  innen  dunkel  spangrün,  glasglänzend,  auf  den  Spalt ungsflächen  perhnutti 
artig,  kantendurchscheinend;  Strich  blaulichgrün ;  H.  =  2,5  —  3,0;  G.  =4,2  — 4 
6  Cu  O,  1  Aäj  0ß,  3  H8  O.     Im  Kolben  giebt  er  Wasser  und  wird  schwarz,  schmi 
vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle,  Arsendämpfe  entwickelnd,  und  hinterlässt  ein  dein 
bares  Kupferkorn;  er  ist  auflöslich  in  Säuren  und  in  Ammoniak.     Er  wurde  *n 
lysirt  von  Chenevix1),  Rammeisberg2)  und  A.  Damour*);  findet  sich  in('<>r 
wall  in  England  und  bei  Saida  in  Sachsen.  Äi. 

Abies.  Nach  Rochleder4)  enthalten  die  Nadeln  von  ALies  pertinata  eine  kr 
stall inische  Substanz,  Abietit  (s.  d.  A.),  und  einen  Gerbstoff,  C13H1206,  welcher  ni 
dem  der  Rosskastanie  identisch  ist.  Da«  Holz  von  AbUs'jxetinata  enthielt,  nach  de. 
Fällen  im  Herbst,  im  Februar  noch  38  Proc.  Wasser  und  0,554  Proc.  Asche;  di> 
enthielt  in  100  Thln.:  10,87  Kieselsäure,  1,28  Schwefelsäure,  3,55  Phosphorsaur 
0,12  Chlor,  2,60  Eisenoxyd,  2,65  Manganoxydul,  3,99  Magnesia,  58,66  Kalk,  2,31  Ka 
13,97  Natron  (Sacc.) 

Abieten  s.  unter  Abietinsäure  S.  5. 

Abietin.  Eine  indifferente,  krystallisirbare  harzige  Substanz,  welche  aus  M 
bei  der  Destillation  von  Strassburger  Terpentin  oder  von  Canadabalsam  mit  Was* 
bleibenden  Rückstände  durch  absoluten  Alkohol  ausgezogen  wird;  es  setzt  sich  h 
dem  freiwilligen  Verdunsten  ab,  gemengt  mit  Abietinsäure;  beim  Auskochen  d 
Gemenges  mit  wässerigem  kohlensaurem  Kali ,  Abgiessen  der  klaren  Lösung  iu 
Vertheilen  des  Rückstandes  in  etwa  dem  30faehen  Wasser  bleibt  Abietin  kryxtal 
nisch  zurück,  während  abietinsaures  Kali  sich  löst.  Das  Abietin  ist  geruch-  w 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  in  Alkohol,  besonders  in  der  Würm 
und  auch  in  Aether,  Steinöl  und  Essigsäurehydrat ;  beim  Verdunsten  der  Lösung 
scheidet  es  sich  krystallinisch  ab;  es  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  farblosen  üliiji 
Flüssigkeit,  und  ^erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Kalilauge  wirkt  imi 
darauf  ein  (Cailliot5). 

Abietin  heisst  auch  die  aus  Glycerin  und  Abietinsäure  entstehende  Verk 
dung  (s.  d.  A.). 

Abietinsäure.  Mit  diesem  Namen  sind  verschieden«  Harzsäuren  bezeiclin« 
Eine  in  dem  Strassburger  und  Canadischen  Terpentin  enthaltene  krystallini*1! 
Harzsäure  wird  durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Kali  von  dem  Abietin  {*  < 
getrennt,  durch  Säuren  abgeschieden  und  durch  Behandeln  mit  heissem  wässerig* 
Ammoniak  gereinigt.  Diese  kristallinische  Harzsäure,  Abietinsäure  vou  Chi 
liot6),  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  die  Lösung  ist  sauer;  das  hV 
löst  sich  leicht  in  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  und  wird  bei  55°  weich  und  dun 
scheinend.  Es  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  sich  den  Salzen  der  gewöhnlM» 
Harzsäuren  gleich  verhalten.  Das  Barytsalz  soll  auf  153  Baryt  382  Säure  (CaülM 
enthalten. 

Abietinsäure  oder  A bietsäure  von  Maly7)  findet  sich  im  Harz  versrhi 
Jener  Pinusarten,  so  von  V.  Abirs  />.,  P.  larix.  Sin  lässt  sich  leicht  aus  Colophonirc 
darstellen;  es  ist  eine  krystallisirbare  Harzsäure,  044H64Oft,  das  Anhydrid  di«* 
Säure  C44H6204  soll  den  Hauptbestandteil  des  Colophoniums  (s.  d.  A.)*ausina«  I 

Zur  Darstellung  der  Abietinsäure  wird  zerkleinertes  Colophonium  mit  7<^r 
centigem  Alkohol  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen  ,  die  Lösung  abgegossen,  d 
Rückstand  in  kochendem  90procentigem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefall 
der  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  bleibende  Harzkuchen  wird  nach  längere 
Stehen  krystallinisch,  worauf  er  mit  kaltem*Alkohol  abgewaschen  und  aus  koche 
dem  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

x)  Phil.  Transnot.  1801,  j».  200.  —  Pogg.  Ann.  GS,  S.  510.  —  3)  Ann.  ch.  php  l 
13,  p.  412.  —  *)  Wien.  Acad.  Ber.  Juli  1868;  J.  pr.  Ch.  105,  S.  123.  —  5)  J.  ph*" 
Juill.  1830.  10,  p.  436.  —  «)  Lit.  s.  b.  Abietin.  —  Wien.  Acad>  p^,  44}  S.  12 
J.  pr.  Ch.  86,  S.  111;  92,  S.  1;  96,  S.  145.  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  244,  rergl.  m< 
Strecker,  ebenda*.  150,  S.  131. 
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Abietit.  —  Abkochen.  5 

Die  Abietinsäure  bildet  farblose  Krystalle,  die  sich  in  Alkohol,  Holzgeist, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  lösen  ;  sie  fangen  bei  129°  an  zu  schmelzen, 
werden  aber  erst  bei  144°  ganz  flüssig;  bei  hoher  Temperatur  werden  sie  zersetzt. 
Bf;  Einwirkung  von  Chlorgas  bildet  sich  eine  chlorhaltende  Harzsäure,  Di  chlor  - 
»t:fi insäure  (C44  H^  C140B?),  welche  in  den  äusseren  Eigenschaften  der  reinen 
Siure  sehr  ähnlich  ist.  Bei  Einwirkung  von  trockenem  Salzsäuregas  auf  die  in 
*tuk«n  Alkohol  gelöste  Abietinsäure  entsteht  eine  unkrystallinische  Säure,  die 
Rhinol  säure  von  Maly,  C^HsaO«  (?).  Phosphorchlorid  wirkt  lebhaft  auf  die 
iUrwäure  ein  ;  das  durch  Destillation  erhaltene  Product  giebt  nach  dem  Lösen  in 
Alkohol,  Ausfallen  mit  Wasser  und  Rectiflciren  Sauerstoff-  und  chlorfreie  Oele, 
w4-he  von  29b°  bis  über  360°  überdestilliren:  die  Oele  sind  gelblich  oder  braun, 
rt  zeichnen  sich  durch  starke  Fluorescenz  aus,  und  riechen  schwach  aromatisch ; 
^•flüchtigste  dieser  Oele  bei  etwa  300°  siedend,  C44H60  nach  Maly,  nennt  er 
«  Alneten;  die  später  destillirenden  Oele  /J-Abieten  C^Hgg,  y-Abieten  C44H56, 
J-Abieten  C44        und  £-Abieten  C44  H50. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  Abietinsäure  bildet  sich 
»in  röthlich  gefärbtes  Schwefelsäure  enthaltendes  Harz.  Durch  Einwirkung  von 
Natriuniamalgam  geht  Abietinsäure  in  weingeistiger  Lösung  in  Hydrabiet  in - 
v*tue  l^H^Ca  über,  welche  in  fettglänzenden  Blättchen  krystailisirt  und  in 
Wa««r  unlöslich  ist;  ihre  Salze  sind  044H66O5M2.  Das  Natronsalz  krystailisirt 
:u  langen  seideglänzenden  Nadeln. 

Die  Abietinsäure  ist  zweibasisch,  sie  bildet  nur  schwierig  saure  Salze ;  die  neu- 
tral) Salze  sind  C44  Ha2  05  Ma.  Die  Säure  löst  sich  in  wässeriger  Lösung  von  kau- 
»'whön  Kali,  Natron  oder  Ammoniak,  nicht  in  der  wässerigen  Lösung  der  kohlen- 
ni'ii^o  Alkalien ;  die  abietinsauren  Alkalien  geben  nach  dem  Trocknen  spröde 
amorphe  Massen;  die  übrigen  abietinsauren  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  und 
*  't^  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Bfim  Erhitzen  von  abiet  in  saurem  Silber  mit  Jodäthyl  entsteht  Abietinsäure  - 
Äihf  r  t'44H4205  (Ca  HB  Oä)2 ,  eine  klare  etwas  weiche  Masse,  welche  sich  in  Aether 
r<i*r  Aetheiweingeist  löst  und  beim  Erhitzen  zersetzt  wird.  Durch  Einwirkung 
v  r»  Glycerin  auf  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Abietinsäure  bilden 
«!•  i)  Kryftalle  von  Abi  et  in,  die  sich  in  Weingeist  und  Aether  lösen,  aber  dadurch 
^rwzt  werden:  Maly  hält  diesen  Körper  für  die  "Verbindung  eines  Triglycerin- 
*iki»Holi  und  giebt  ihm  die  Formel  C44       (C9Hl&)  07. 

M»ly  ist  der  Ansicht,  dass  die  Sylvinsäure,  vielleicht  auch  Pimarsäure  (s.  d.  A  ), 
n:t  4«m  Abiet insäurehyd rat  identisch  seien,  dass  die  Pininsäure  aber  Abietin- 
« iuraujhTdrid  sei.  Dieses  Anhydrid  ist  noch  nicht  aus  dem  Hydrat  selbst  dar- 
2**T4lf:  dagegen  geht  das  Anhydrid  durch  Aufnahme  von  Wasser  leicht  in  Abietin- 
^  iwhydrat,  d.  i.  Sylvinsäure,  "über. 

Baup1)  nannte  die  von  ihn)  aus  dem  Harz  von  Pinus  abie*  erhaltene  kry- 
^Lüsirhare  Harzsäure  auch  Abietinsäure;  sie  ist  wohl  Sylvinsäure.  Fg. 

Abietit.  Eine  in  den  Nadeln  von  Abies  ptctinala  enthaltene  indifferente  Sub- 
*'inz.  d*ren  Zusammensetzung  C6Hg03  ist;  sie  hat  im  Aeussern  grosse  Aehnlich- 
i'A  mit  Mannit  (C6H14Oa)  und  verhält  sich  der  Zusammensetzung  nach  zu  diesem 

Aerher  zu  Alkohol  (Rochleder2). 

Abknirtern.  Manche  Salze  ent  halten  zwischen  den  Kry  Stalllamellen  Mutter - 
J"Ujf*  mechanisch  eingeschlossen;  beim  Erhitzen  zerspringen  sie,  indem  «las  ein- 
^hlwsene  Wasser  sich  in  Dampf  verwandelt ,  unter  eigentümlichem  Geräusch, 
■i*  .Terkoistern*  oder  „decrepit iren" ;  das  eingeschlossene  Wasser  wird  als 
.y^rknisterangswasser"  oder  „Decrepitationswasser"  bezeichnet.  Salpeter,  Koch- 
chlorsaures  Kali,  salpeteYsaures  Blei  sind  solche  decrepitirende  Salze.  Das 
^rkuirtern  zeigt  sich  nun  besonders  lebhaft  bei  gröberen  Krystallen  und  beim 
n-rh*n  Erhitzen.  Um  solche  Salze  ohne  Verlust  zu  trocknen  ,  müssen  sie  sehr 
■-ra  wieben,  vorsichtig  bei  höchstens  100°  getrocknet  werden. 

Mineralien  mit  blätterigem  oder  spathigem  Gefüge  verknistem  beim  Erhitzen 
•f»  h  Folge  des  Zerspringens  durch  ungleiche  Ausdehnung  der  Theile,  zuweilen 
w  Folg*  fcT  Ausdehnung  eingeschlossener  Luft.  Manches  Steinsalz  zeigt  ein  Ver- 
knwwn  and  Zerspringen  beim  Auflösen  in  Wasser,  in  Folge  von  eingeschlossenem 
•  fnprimirtem  Gas  (Knistersalz). 

Abkochen,  Absieden  ;  das  Kochen  fester  Substanzen  mit  Lösungsmitteln, 
.-»ähnlich  mit  Wasser,  zum  Ausziehen  der  löslichen  Bestandteile.    Die  Berei- 


l)  Ann.  ch.  phvs.  [2]  31,  p.  108;  Jabresber.  Berz.  7,  S.  216.  —  2)  Wien.  Acad.  Ber. 
im.   J.  pr.  Cb.  pharm.  105,  S.  63. 
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Abkühlen.  —  Abraumsalze. 


tung  der  Absude  oder  .Decocte"  wird  auf  freiem  Feuer  oder  Dampf  in  offen* 
Gelassen  oder  in  mehr  oder  weniger  dicht  geschlossenen  Gefässen  (PapinVh 
Topf)  je  nach  dem  Druck  bei  niedrigerer  oder  höherer  Temperatur  vorgenomrae 
Je  nach  der  Beschaffenheit  der  zu  extrahirenden  Substanz  ist  das  Extractior 
gefäss  und  die  Temperatur  zu  bestimmen. 

Abkühlen.  Die  durch  Ausstrahlung  oder  Entziehung  von  Wärme  mitt«? 
eines  kälteren  Körpers  (Kühlapparat)  oder  durch  Verdunsten  eines  Theils  derFH 
sigkeit  (Alkarrazas,  Kühlschiffe  der  Bierbrauer)  bewirkte  TemperaturerniedriguD 
Besondere  Kühlvorrichtungen  kommen  bei  den  Destillat  ionsapparaten  in  Anwendun 

Abliegen  nennt  man  die  durch  Verwittern  an  der  Luft  stattfindende  Vera 
derung  ganghaltender  Erze  an  der  Luft.  fg. 

■ 

Abrauchen  s.  Abdampfen. 

Abraumsalze  Mit  dem  Namen  Abraumsalze,  auch  Kali-  oder  Carna 
Jit salze,  hat  man  die  aus  Kali-  und  Magnesiasalzen  bestehende  Decke  des  Stet 
falzlagers  im  Magdeburg-Halberstädter  Becken  belegt ,  welches  erstere  durch  « 
am  3.  April  1839  zu  Stassfurt1)  angesetztes  Bohrloch  getroffen  und  durch 
in  den  Jahren  1851  bis  1856  auf  334,6  Meter  niedergebrachte  Schächte  auf  preus« 
schem  Gebiete  erschlossen  wurde.  Beim  Absinken  derselben  fand  man  unter  8a I 
thon  zwischen  256  und  305,6  Meter  Tiefe  die  Abraumsalze,  dann  reines  8tein*a 
mit  Anhydrit  schnüren.  Die  Schächte  gehen  auf  der  jetzigen  Abbausohle  unter  d<? 
Abraumsalzen  noch  28,9  Meter  im  Steinsalz2)  nieder. 

In  1167,3  Meter  Entfernung  von  den  preussischen  Schächten  hat  man  &\ 
anhaltischem  Gebiete  durch  ebenfalls  zwei  Schächte  die  Abraumsalze  schon  zwische 
150,6  bis  194,6  Meter  Tiefe  angetroffen  und  ist  dann  25,1  Meter  im  Steinsalz  ni« 
dergegangen. 

Den  bisherigen  Aufschlüssen  zufolge  lässt  sich  das  an  376,6  Meter  mächtig 
Lager  in  vier  Abtheilungen  classificiren.  Die  unterste,  etwa  214,9  Meter  mäcl 
tige ,  die  Anhydrit  region,  enthält  von  dünnen  Anhydritschnüren  durchsetzt« 
8teinsalz,  und  hat  man  von  fremdartigen  Körpern  darin  noch  Kohlenwasserstufl 
gase  und  8chwefelblüthe  gefunden.  Die  zweite  oder  Poly halitregion  von  62. 
Meter  Mächtigkeit  enthält  derbes  aber  unreines  Steinsalz  mit  leichtlöslichen  Ver 
bindungen,  namentlich  Chlormagnesium,  und  der  schwefelsaure  Kalk  Ut  narl 
Aufnahme  von  schwefelsaurem  Kali  in  Polyhalit,  2Ca804  -f-  MgS04  -f-  K,S0 
4-  2H20,  übergegangen.  In  der  dritten  Abtheilung,  der  56,5  Meter  mächtige) 
Kieseritregion,  walten  neben  Steinsalz  schwefelsaure  Salze  vor  und  es  Wechsel 
lagern  mit  Bänken  des  ersteren  zoll-  bis  fussdicke  Bänke^on  Kieserit,  MgSO, 
-f-  H20,  in  welchen  immer  etwas  Chlormagnesium  und  Chlornatrium  eingeschlo* 
sen  ist.  Beim  Uebergange  aus  der  Polyhalitregion  finden  sich  aus  Kieserit  un< 
Carnallit  bestehende  Bänke ,  dann  folgt  weiter  nach  oben  neben  Steinsalz  nu 
Kieserit  mit  dünnen  Bänken  von  Carnallit,  und  zu  oberst  schieben  sich  starker 
Bänke  von  Carnallit  ein.  Auf  der  Kieseritregion,  welche  man  im  grossen  Durch 
schnitt  ans  65  Steinsalz,  17  Kieserit,  13  Carnallit,  3  Chlormagnesiumhydrat  nn< 
2  Anhydrit  zusammengesetzt  annehmen  kann,  ruht  endlich  die  Carnallitregion 
ein  buntes  Gemenge  von  8teinsalz,  Kali-  und  Magnesiasalzen.  Es  finden  Mci 
darin  zwar  noch  Bänke  von  Steinsalz  und  Kieserit,  aber  vorwaltend  zeigt  siel 
Carnallit,  K2C12  -f-  2MgCl2  +  12H20,  meist  durch  mikroskopische  Schuppen  vor 
Eisenglimmer  roth  gefärbt, 

In  mehr  oder  weniger  untergeordneten  Mengen  finden  sich  in  der  Carnalli'- 
region  folgende  Mineralien»):  Svlvin  (Schätzellit ,  Hövellit  ,  Leopoldit),  KCl 
Kainit«),  K2C12  -f  2MgS04  +  6H20,  SchÖnit  (Pikromerit),  K2S04  -f  MgöO, 
+  6H20;  Tachvdrit,  CaCl2  -f  2  MgCl2 -f  12  H20;  Boracit  und  Stassfurtit 
heteromorphe  Modifikationen  eiuundderselben  Verbindung,  2Mg3Bfi015  -4-  MgCk 
Hydroboracit  (Ca.  Mg)2B60,i  4-  12H2  O ;  Eisenkies.  Magnetkies  und  Ei**n 
gl  immer.  Lithium  und  Jod  sind  bislang  in  dem  Lager  nicht  gefunden,  wohl 


*)  Reichardt,  Verhandl.  d.  k.  Leop.  Carol.  Academie  1860,  27,  nebst  Nachtrag» 
im  Arch.  Pharm.  1862,  S.  193,  204.  Bischof,  die  Steinsalzbergwerke  bei  StaMturt 
Halle  1864.  Fuchs  in  Ann.  min.  1865.  [6l  8,  p.  1.  Üingl.  pol.  J.  161,  S.  376.  B«T 
geist  1860,  Nr.  17;  1867,  Nr.  72;  1869,  Nr.  26.  —  2)  Steinsalzanalpen  «•  Zeiuchx.  »•  i 
ges.  Natnrw.  11,  S.  345,  395.  Zeitachr.  d.  Vereins  deutsch.  Ingen.  1862,  S.  347  - 
S)  v.  Leonhnrd'*  Jahrb.  1868,  S.  468.  Zeitschr.  I>t.  gooloi:.  Ges.  17,  Heft  3,  S.  4*' 
Berggeist  1865,  Nr.  100  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1865,  S.  288.  Zeit*«  hr.  l»t.  geolo? 
«es.  1865,  S.  649;  1869.  S.  825.  Dt.  ehem.  Ges.  1868,  S.  124.  .lahresber.  d.  AgriculW 
ehem.  1867,  S.  196. 
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iparen  von  Rubidium  und  Cäsium  sowie  Brom,  welche«  letztere  sich  bis  zu 
,5  Proc.  in  Salzlösungen  findet ,  die  an  einigen  Punkten  des  Salzbergwerks  herab- 

röpfcln. 

Was  die  Eutstehung  des  Stassfurter  Salzlagens  betrifft ,  so  spricht  nach 
)U:hof  Alles  dafür,  dass  dieselbe  durch  Processe  stattgefunden  hat,  wie  sie  beim 
Absieden  in  Salinen  und  noch  vor  unseren  Augen  beim  Verdunsten  des  Meer- 
dc  Seewassers  vor  sich  gehen  (Eltonsee,  Salzsee  bei  Utah,  Ostseite  des  Kaspischen 
im.  Todtes  Meer,  Salzgärten  des  Mittelmeeres).  Der  Schönit  hat  sich  entweder 
jl«  Kainit  durch  Ausziehung  des  Chlorinagnesiums  mittelst  Wassers  gebildet,  oder 
tarch  Umsetzen  von  Kieserit  und  Svlvin,  wobei  sich  neben  Schönit  auch  Carnallit 
ragt,  (4MgS04-(-3KaCIa)  =  2  *(K?SO,  -f  MgSO«)  -f-  (K2Cla  -f-  2  MgClg).  Die 
inieinen  Bestandtheile  des  Lagers  stimmen  nahezu  mit  den  Producten  überein, 
Ftkhe  Usiglio1)  und  Baiard2)  beim  allmählichen  Verdunsten  des  Meerwassers, 
Pttondere  der  Mutterlauge  erhielten.    Fuchs  nimmt  an,  dass  bei  Bildung  vieler 


Bieber  Chlorkalium-  und  Eisenchloriddämpfe  in  die  Kochsalzlösung  gedrungen  sein 
lad  sich  darin  aufgelöst  haben.  Während  die  Löslichkeit  von  Chlorkalium  und 
3>iornatrium  bis  gegen  50°  C.  ziemlich  dieselbe  ist,  so  überwiegt  in  der  8iedhitze 
bedinge  des- Chlorkaliums  die  des  Chlornatriums,  und  es  kann  die  Ausscheidung 
fe«  teueren  bei  100°  C.  bereits  erfolgt  sein,  während  ersteres  noch  flüssig  bleibt 
and  bei  "ruhiger  Abkühlung  sich  zu  schönen  Kry stallen  gruppirt,  wie  man  sie 
»toi  wichen  von  Chlornatrium  zu  Stassfurt,  namentlich  aber  zu  Kalusz  beobachtet. 

Di«  Gewinnung  der  Kalisalze  geschieht  firstenmässig  durch  Pfeilerbau; 
nun  richtet  streichende  Strecken  vor,  nimmt  die  Salze  durch  Abbauörter  von 
M  Jfeter  Weite  und  Höhe  und  31,4  Meter  Länge  weg  und  lässt  zwischen  den 
Abfcoörtem  Pfeiler  von  6,3  Meter  Stärke  stehen.  Die  geförderten  8alze  werden 
wieder  in  Stücken  oder  in  gemahlenem  Zustande  in  den  Handel  gegeben.  Für 
4»«.  Mahlen  hat  sich  eine  den  Kaffeemühlen  ähnliche  Construction  am  besten  be- 
wähn  Nach  Peters  enthält  das  Abraumsalz  annähernd  in  100  Thlu. : 

Chlorkalium  19,16  Schwefelsauren  Kalk  .  2,04 

Chlornatrium   32,84  Sand  2,71 

Chlormagnesium  ....  17,08  Wasser  und  Sonstiges  11,08 
Schwefelsaure  Magnesia  15,09 

Michels  giebt  die  Durchschnittszusammensetzung  der  Abraumsalze,  wie  sie 
von  4»  Gruben  zur  Fabrik  geliefert  werden,  in  100  Thln.  wie  folgt  an:  55  bis  60 
TanuUit  (darin  13  bis  14  Chlorkalium);  25  bis  30  8teinsalz;  12  bis  15  Kieserit; 
R»-n  Anhvdrit  und  Thon. 

Die  Production  von  Kalisalzen,  Kieserit  und  Boracit  betrug  im  Jahre  1868  an 
«41  '5 OGG  Kilogramm  (im  Werthe  von  278  173  Thaler,  pro  100  Kilogramm  9,92  Sgr.) 
ut>d  ist  immer  mehr  im  8teigen  begriffen.  Dieselbe  giebt  Veranlassung  zur  Dar- 
«.ellaog  einer  Reihe  technisch  wichtiger  Fabrikate  3),  als :  Chlorkalium ,  salpeter-  * 
»am,  schwefelsaures  und  kohlensaures  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Magnesia- 
*\vt  Düngesalze  (z.  B.  schwefelsaure  Kali-Magnesia) ,  Brom,  Bromsalze,  Borsäure, 
B<rex  und  andere.  Während  man  früher  nur  den  Carnallit  benutzt«,  wird  jetzt 
wich  der  Kieserit  *)  und  Boracit  verwandt. 

Die  erste  Anregung  zur  Nutzbarmachung  der  Kalisalze ,  welche  längere  Zeit 
bndurch  als  werthlos  beim  Abteufen  der  Schächte  weggeworfen  wurden,  ist  von 
Oberbergbauptmann  Krug  v.  Nidda  -gegeben.    Um  Ausbildung  der  Fabri- 
uürtnsmethoden  *)  haben  sich  Frank,  und  Grüneberg  und  Vorster  besonderes 
V*rdienrt  erworben  6). 

Da»  beschriebene  Vorkommen  der  Kalisalze  auf  dem  Stassfurter  Steinsalzlager 
laicht  ▼ereinrelt  geblieben.  Im  Jahre  1854  wurde  zu  Kalusz6)  in  Galizien  bei 
W  Anlage  des  Wisner  Laugwerkes  eine  Kalisalzschicht  gefunden ,  deren  Erschei- 
-ing  al*  eine  örtliche  angesehen  und  deshalb  wenig  beachtet  wurde,  bis  man  1866 
m  dner  Entfernung  von  189,6  Meter  vom  Wisner  Werke  und  dann  auch  in  dem 
t  ächn  höheren  Horizonte  mit  einem  dem  Salzflötze  gleichen  Verflachen  dieselbe 

*)  Liebig5»  Jahresber.  1849,  S.  643.  —  2)  Wagncr's  Jahresber.  1865,  S.  296.  — 
J»  Daagl.  pol.  J.  S.  376  ;  190,  S.  282.  Wagner'»  Jahresber.  1865,  S.  281.  Berggeist 
1**5,  Sr  91;  1867,  Nr.  72.  Stöss,  Ausstellungsreitung  1867,  Nr.  5.  Zeitachr.  f.  d. 
!■*«*■  Berg-,  Hätten-  und  Salinenwesen,  13,  Abhandl.  S.  1.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  189, 
>.  138.  —  »)  Zeitachr.  d.  Vereins  deuUch.  Ingen.  1869,  S.  199.  —  •)  Schmidt:  Berg- 
t  bittoo  Ztg.  1868,  S.  225.  v.  Kripp:  Ebds.  1868,  S.  377.  v.  Hingenau:  Verband]. 
1  k  k  r*>l.  Reichianst.  1868,  S.  26.  Foetterle:  Ebds.  1868,  S.  226.  Tschermak: 
Jm.  103,  8.  250. 
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Abraumsalze. 


Kalisalzschicht  mit  dem  Hauptvorbau  der  neuen  Werksanlage  durchfuhr.  Sei 
dem  H.  Rose1)  im  Jahre  1861  auf  das  Vorkommen  von  krystallisirtem  Chk 
k  all  um  (Sylvin)  zu  Kalusz  aufmerksam  gemacht  und  auch  Marguelis  einen  Ka 
gehalt  in  den  Kaluszer  Salinenproducten  gefunden  hatte ,  dachte  man  ernstlich  i 
die  Möglichkeit,  Chlorkalium  in  den  galizischen  Salinen  zu  gewinnen,  und  zu  de 
Zwecke  wurden  die  Producte  derselben  von  v.  Kripp  zu  Hall  in  Tyrol  am  Em 
des  Jahres  1866  untersucht,  wobei  sich  ergab,  dass  die  oben  erwähnte  sylvinhi 
tige  Salzschicht  zu  Kalusz  einen  beträchtlichen  Kaligehalt  besitze.  Es  bildete  *n 
dann  unter  Marguelis  ein  Consortium  zur  industriellen  Ausbeutung  der  Ka 
salze,  ausgedehnte  Aufschlussarbeiten  wurden  unternommen,  und  für  die  Verarg 
tung  der  Kalisalze  auf  Chlorkalium  au  Ort-  und  Stelle  eine  Hütte  und  auch  ei: 
Fabrik  zu  Simmering  bei  Wien  zur  Herstellung  von  Salpeter  mittelst  des  Chk 
kaliums  errichtet. 

Nach  Foetterle  findet  sich  zu  Kalusz  der  Sylvin  bald  in  regelmässig  g 
formten  nuss-  bis  faustgrossen  Stücken ,  bald  linsenförmig  im  Haselgebirge  (sal 
führenden  Thon),  einem  Gliede  der  Mitteltertiärschichten.  Die  Linsen  hegen  d< 
Hauptlagerung  conform  und  bestehen  aus  ganz  reiner,  sehr  grobkrystaUinisob' 
8ylvinmasse,  in  welcher  wasserhelle,  weisse,  graue  und  fleischrothe  Krystalle  ur 
Partien  des  Minerals  bunt  durch  einander  sich  zeigen.  Innerhalb  der  wasserhelh 
Krystalle  findet  sich  oft  eine  nicht  unbedeutende  Anhäufung  von  schön  dunk( 
blauen  Krystallen  des  reinsten  Chlornatriums.  Anders  gefärbtes  Steinsalz  konin 
in  den  8ylvinpartien  nicht  vor.  Es  treten  in  der  den  Sylvin  führenden  1,3  b 
1,9  Meter  mächtigen  Haselgebirgsschicht  zwei  bis  drei  linsenförmige  Einlagerung« 
desselben  auf,  so  dass,  wenn  man  die  ganze  Mächtigkeit  von  1,9  Meter  abbau 
in  der  erhaltenen  Masse  26  bis  30  Proc.  Sylvin  enthalten  sind.  Die  ganze  Mäcl 
tigkeit  des  Haselgebirges,  in  welchem  überall  Sylvin  vorkommt,  beträgt  et* 
13,3  Meter. 

Ist  nun  gleich  die  Sylvinablagerung  zu  Kalusz  nicht  so  mächtig  wie  die  d* 
Abraumsalze  zu  Stassfurt,  so  hat  man  es  an  ersterem  Orte  doch  mit  reinein  CUloi 
kalium,  frei  von  Magnesiasalzen,  zu  thun.  Das  Vorkommen  des  Steinsalzes  un 
der  Kalisalze  zeigt  an  beiden  Oertern,  sowohl  hinsichtlich  der  Lagerungsverhali 
nisse  als  auch  in  dem  Vorkommen  der  verschiedenen  Salze  wenig  Analogie.  Wal 
rend  sich  in  Stassfurt  die  Lagerstätte  in  die  erwähnten  vier  Abtheilungen  »ob?: 
den  lässt,  tritt  in  der  129  Meter  mächtigen,  der  miozenen  Tertiärformation  an 
gehörigen  Haselgebirgsschicht  unter  blaugrauem  Thon  und  Letten  mit  einer  schnu 
len  Gypslage  zunächst  45,6  Meter  sylvinfreies,  dann  13,3  Meter  sylvinfülirende 
und  zuletzt  wieder  72  Meter  mächtig  sylvinfreies  Haselgebirge  nebst  sandigen 
Liegendthon  und  Letten  auf. 

Nach  v.  Kripp  ist  die  Bischof 'sehe  Theorie  über  die  Bildung  des  Stase 
furter  Salzlagers  (8.  7)  im  Allgemeinen  auch  für  die  Salzformation  des  Hs^I 
gebirges  anwendbar,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  letztere  durch  gleichzeitig 
oder  nachfolgende  Nebenwirkungen  in  ihrem  Bildungsprocesse  gestört  und  di' 
Regelmässigkeit  in  der  Ablagerung,  welche  in  Stassfurt  so  ausgezeichnet  zu  beob 
achten,  hier  aufgehoben  ist.  Die  Abwesenheit  des  in  dem  Stassfurter  Carnalli' 
auftretenden  Chlormagnesiums  zu  Kalusz  dürfte  dadurch  zu  erklären  sein,  da« 
dasselbe  nach  stattgehabtem  Verdampfungsprocesse  der  Salzlösungen  ,  wobei  sich 
ebenfalls  Carnallit  gebildet  hatte,  durch  aus  der  darüber  lagernden  Steinsalzschklii 
neu  hinzugekommene  Kochsalzlösungen  weggeführt  wurde.  Der  Carnallit  bat 
meist  die  Eigenschaft,  an  feuchten  Orten  nach  einiger  Zeit  zu  zerfliessen,  wobei 
das  Chlormagnesium  nach  unten  abfiiesst. 

Die  Wichtigkeit  der  Kaluszer  Kalisalze  ist  durch  eine  weitere  neuere  Entdeckung 
von  Marguelis  noch  bedeutend  erhöht,  nämlich  die  eines  Kainit  lagers  a)  von 
mehr  als  25,3  Meter  Mächtigkeit,  frei  von  allen  Zwischenmitteln.  Die  durch 
schnittliche  Zusammensetzung  des  Lagers  besteht  aus  61,77  Proc.  Kainit,  I0,W 
Proc.  Sylvin,  20,67  Proc.  Steinsalz  und  5,65  Proc.  Thon,  Chlorcalcium  und  Spuren 
von  Eisenverbindungen.  Während  der  reine  Kainit  30,03  Proc.  Chlorkalium  ent- 
hält, finden  sich  im  Carnallit  nur  26,88  Proc.  davon.  In  Stassfurt  gilt  der  Kami' 
mehr  als  ein  mineralogischer  Fund ,  in  Kalusz  dagegen  hat  derselbe  ein  gros*»*1 
industrielles  Interesse.  Es  ist  zunächst  aber  erst  ein  Verfahren  aufzufinden,  nach 
welchem  sich  der  Kaligehalt  des  Kainits  am  besten  nutzbar  machen  lässt,  V» 
hat  hierzu  v.  Hauer  neuerdings  Fingerzeige  gegeben. 

Bei  der  Bildung  des  Kainits,  eines  Doppelsalzes  von  Chlorkalium  und  sehw 
feisaurer  Magnesia,  müssen  ganz  besondere  Umstände  obgewaltet  haben,  da  aa* 

1)  Zeitwhr.  Dt.  ceolog.  Ges.  14,  S.  4.  —  2)  v.  Hauer:  Jahrb.  d.  k.  k.  gtol.  Rad* 
anst.  1870,  S.  141. 
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einer  Lösung  von  Chlornatrium ,  Chlorkalium  und  schwefelsaurer  Magnesia  stets 
uor  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Magnesia  mit 
•>  Aeq.  Wasser  auskrystallisirt  und  zwar  bis  fast  zur  völligen  Erschöpfung  der 
Losong  an  Schwefelsäure. 

Von  8er lo  ist  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  die  Steinsalzablagerung 
in  Lothringen,  in  ähnlicher  Weise  wie  zu  Stassfurt,  Kalisalze  enthalte.  Rothe 
Silz?  mit  Polyhalit  sind  von  dort  bereits  bekannt.  D.  K. 

Abracit,  Abrazit,  syn.  Zeagonit. 

Abrichtelauge  s.  unter  Seife. 

Abechwefeln  nannte  man  früher  da»  Verkoken  der  Steinkohle,  weil  dabei 
*\it\i  Schwefel  aus  dem  Schwefelkies  aber  nur  zum  Theil  fortgeht, 

Absinthün,  Wermuthbitter.  Ein  in  den  Blättern  und  Blüthenspitzen  von 
Wmnath,  AntmUia  Abs  int  Au  im,  enthaltener  krystallisirbarer  Bitterstoff,  von  Mein1) 
Mitdeckt,  nach  Luck2)  C16H20O4  -|-  H20i  naon  Kromeyer3)  C40H66O8  +  Ha0. 

Zar  Darstellung  des  Bitterstoffs  wird  das  weingeistige  Extract  des  Krautes  mit 
Aetber  behandelt  und  der  beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibende  Rückstand  mit 
Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  abgewaschen;  das  zurückbleibende  un- 
r-ine  Abeinthiin  wird  danach  erst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure,  zuletzt  mit  Wasser 
abgewaschen ,  in  Alkohol  gelöst  urfd  mit  essigsaurem  Blei  versetzt  ,  um  Unreinig- 
kciten  abzuscheiden;  aus  dem  Filtrat  wird  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
eilt ;  die  vom  Schwefelblei  abflltrirte  Flüssigkeit  giebt  eingedampft  das  Absinthün. 

Kromeyer  fallt  das  Wermuthbitter  aus  der  wässerigen  Abkochung  des 
Kraute»  mit  Thierkohle,  kocht  diese  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  mit  Alkohol 
füllt  die  Unreinigkeiten  mit  Bleiessig  und  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch 
<•  hvef el Walsers toff;  um  das  Absinthün  noch  weiter  zu  reinigen,  wird  seine  Lö- 
-miK  in  schwachem  Alkohol  mit  Gerbsäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Bleioxyd 
zewtxt.  und  das  Filtrat  eingedampft. 

D»i  Absinthün  ist  eine  undeutlich  krystallinische  Masse  ,  zerrieben  ein  farb- 
los Pulver,  von  intensiv  bitterem  Geschmack  und  wermuthartigem  Geruch  ;  es 
i»t  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether;  es 
*hmüzt  bei  120°,  und  zersetzt  sich  wenn 'stärker  »erhitzt.  Concentrin«  Salpeter- 
•■»orv  und  Schwefelsäure  zersetzen  es;  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  bildet 
<:rb  ein  braunes  Harz,  aber  kein  Zucker;  Kali  und  Ammoniak  lösen  das  Absin- 
tiuin  mit  braunrother  Farbe;  beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
toklet  sich  ein  ßilberspiegel ;  alkalische  Kupferlösung  wird  nicht  reducirt. 

Eine  Lösung  von  Absinthün  in  wässerigem  Weingeist  giebt  mit  Gerbsäure 
nn«n  pflasterartigen  Niederschlag  (Kromeyer).  Fg. 

Absinthöl  s.  Wermuthöl. 

Absorption  wird  die  Einsaugung,  Verschluckung  eines  Körpers  durch  einen  * 
amleren  genannt,  wenn  die  Eigenschaften  des  Absorbenten  nicht  in  sehr  auffallen- 
der Weise  geändert  werden,  hingegen  die  des  absorbirten  Körpers  derart,  dass  er 
Tfr«cbwunden  zu  sein  scheint.  Als  man  Wärme  und  Licht  für  Substanzen  ansah, 
koant*  man  von  Absorption  derselben  sprechen.  Obgleich  diese  Agent ien  gegen- 
wärtig nicht,  mehr  als  Stoffe  angesehen  werden  ,  ist  die  Bezeichnung  doch  geblie- 
ten.  Aehnüch  spricht  mau  von  Absorption  des  Schalles.  Die  Absorptionsersehei- 
Lang<*n  haben  das  Gemeinsame,  dass  die  Erscheinungsform  des  Absorbirten  gänz- 
^rh  geändert  wird  und  dieses  scheinbar  aufhört  für  sich  zu  bestehen;  das  Was» 
*t.  Riehes  von  Holz  u.  s.  w.  absorbirt  worden  ist ,  kann  nicht  mehr  als  solches 
unmittelbar  wahrgenommen  werden. 

Von  den  verschiedenen  Erscheinungen  der  Absorption  soll  an  dieser  Stelle  nur 
^Absorption  der  Gase  erörtert  werden;  hinsichtlich  der  übrigen  siehe  Wärme, 
Urbt  etc. 

Absorption  der  Gase.  Die  Verbindung  eines  gasförmigen  Körpers  mit 
»ia«m  tropfbar  flüssigen  oder  mit  einem  starren  zu  einem  (wenigstens  scheinbar) 
homogenen  tropfbar  flüssigen  oder  starren  Körper  wird  Gasabsorption  genannt.  Der 
Vorgang  ist  entweder  ein  rein  chemischer,  wenn  die  Körper  in  äquivalenten  Mengen 
tQ*amnientreten,  deren  Verhältniss  nach  dem  stöchiometrischen  Gesetze  nur  sprung- 
weise veränderlich  ist.  Oder  die  Absorption  ist  eine  physikalische  (analog 
<to  Auflösung  von  Salz  in  Wasser),  wenu  die  aufgenommene  Gasmenge  mit  Tem- 
peratur und  Druck  stetig  veränderlich  ist.    Oder  endlich  können  chemische  und 


M  Mein,  Ann.  Ch.  Pharm.,  8,  S.  61.  —  2)  Luck,   Ebds.  54,  S.  112,  78,  S.  87.  — 
Ti  Kromeyer,  Arch.  Pharm.  [2j,  108,  S.  129;  Jahresber.  Chem.  1861,  S.  745. 
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physikalische  Absorption  gleichzeitig  stattfinden.  Von  der  rein  chemischen  Ab 
sorption  wird  hier  nicht  gehandelt. 

Die  Menge  Gas,  welche  ein  Körper  absorbiren  kann,  hat  rar  gegebene  Verhalt 
nisse  ein  Maximum,  bei  dessen  Aufnahme  der  Absorbent  gesättigt  heisst.  D« 
zur  Sättigung  erforderliche  Menge  hängt  erstens  von  der  Natur  des  Gases  und  d«. 
Absorbenten  ab.    Unsere  Kenntnisse  in  dieser  Hinsicht  -sind  rein  empirische  und 
pflegen  durch  gewisse  Coefficienten  ausgedrückt  zu  werden. 

Der  Absorptionscoefficient  nach  Gewicht  giebt  an,  wie  viel  Gewicht* 
theile  Gas  die  Gewichtseinheit  des  Absorbenten  aufnehmen  kann. 

Der  Absorptionscoefficient  nach  Volum  giebt  an  (nach  Bunsen's  Vor 
schlag),  welches  Volum,  bei  0°  und  760°»m  Quecksilberdruck  gemessen,  die  von 
der  Volumeinheit  des  Absorbenten  unter  dem  Drucke  einer  760mm  hohen  Quecksil- 
bersäule absorbirbare  Gasmenge  einnehmen  würde.  Die  Umrechnung  des  einen  die 
ser  Coefficienten  in  den  anderen  ist  leicht  zu  machen  und  erfordert  nur  die  Kennt 
niss  des  speciflschen  Gewichts  des  Gases  bei  0°  u.  760mm  Druck.  Die  Anwendung 
des  Volumcoefflcienten  ist  die  häufigere,  die  des  Gewichtscoefficienten  empfiehlt 
sich  dann,  wenn  das  Volum  des  Absorbenten  durch  die  Gasaufnahme  merklich 
geändert  wird. 

Die  zur  Sättigung  eines  Absorbenten  erforderliche  Gasmenge  hängt  zweiten«; 
von  der  Temperatur  ab  und  zwar  hat  man  gefunden,  dass  in  höherer  Temperatur 
weniger  absorbirt  wird,  als  in  niederer  —  einige  Ausnahmen,  die  innerhalb  enger 
Temperaturgrenzen  bestehen,  werden  später  angegeben.  Es  sind  nur  empirische 
Formeln  über  die  Abhängigkeit  der  absorbirten  Gasmenge  von  der  Temperatur 
bekannt. 

Drittens  hat  der  Druck,  unter  welchem  die  Absorption  stattfindet,  einen  bedeu- 
tenden Einfluss  auf  die  Menge  des  absorbirten  Gases.  Für  flüssige  Absorbenten 
ist  in  dieser  Hinsicht  eine  gesetzmässige  Abhängigkeit  gefunden  worden,  wie  denn 
überhaupt  die  Absorption  durch  Flüssigkeiten  mehr  einfache  Beziehungen  hat 
erkennen  lassen,  als  die  durch  starre  Körper,  was  theilweise  daher  rühren  mag. 
dass  flüssige  Körper  physikalisch  viel  besser  bestimmt  sind  als  starre.  So  kann 
z.  B.  Kohle  in  sehr  verschiedener  Aggregation  vorkommen,  selbst  die  einzelnen 
Theile  eines  und  desselben  Kohlenstückes  können  merklich  verschieden  sein,  wäh- 
rend Wasser,  Alkohol  oder  andere  Flüssigkeiten  leicht  in  identischen  Proben  der 
Untersuchung  unterworfen  werden  können. 

1.  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeiten.  Die  Abhängigkeit  der 
absorbirten  Menge  vom  Drucke  hat  Henry1)  1803  entdeckt  und  folgendermaassen 
kann  sie  ausgesprochen  werden:  Eine  Flüssigkeit  absorbirt  von  einem 
Gase  bei  derselben  Temperatur  ein  Volum,  welches  stets  das  uäm- 
liche Vielfache  des  Flüssigkeitsvolums  ist,  wasauch  immer  dieGrös^e 
des  Druckes  sein  mag,  welchen  das  Gas  auf  die  Flüssigkeit  ausübt 
Insofern  nach  dem  Mariotte'schen  Gesetze  die  Menge  eines  Gases  bei  gleichem 
Volum  und  gleicher  Temperatur  dem  Drucke  proportional  ist,  lässt  sich  da* 
Henry'sche  Gesetz  auch  derart  aussprechen:  Die  Menge  Gas,  welche  eine 
Flüssigkeit  bei  gleichbleibender  Temperatur  zu  absorbiren  vermag, 
ist  dem  Drucke  proportional,  unter  welchem  das  Gas  steht.  Unter  dem 
Drucke  ist  in  diesen  Sätzen  jener  zu  verstehen,  welchen  das  der  Absorption  entgan- 
gene Gas,  nach  vollendeter  Absorption,  auf  die  Flüssigkeit  ausübt 

Henry's  Gesetz  wurde  durch  Dalton2)  erweitert.  Dieser  hat  die  Theorie 
aufgestellt,  ein  Gas  oder  ein  Dampf  verbreite  sich  in  einen  Raum,  in  welchem  schon 
andere  elastische  Flüssigkeiten  sind  (wenn  nicht  mit  diesen  sofort  eine  chemische 
Verbindung  eingegangen  wird)  wie  in  einen  leeren  Raum,  nur  geschehe  das  Ein- 
strömen mit  geringerer  Geschwindigkeit3).  Denkt  man  die  Quantität  eines  im 
Gemenge  enthaltenen  Gases  allein  in  den  vom  Gemenge  eingenommenen  Raum 
gebracht,  so  wird  dieses  Gas  eine  Spannkraft  besitzen,  welche  der  Partialdruck 
des  Gases  im  Gemenge  genannt  wird.  Die  Summe  der  l'artialdrucke  der  Bestand  - 
theile  eines  Gasgemenges  giebt  also  deu  Totaldruck  dieses  Gemenges,  wie  er  durch 
manometrische  Mitte)  gemessen  werden  kann.  Dalton  stellte  nun  das  Gesetz  auf. 
Aus  einem  Gemenge  elastisch  flüssiger  Körper  wird  jeder  Bestand- 
teil gerade  so  absorbirt,  als  ob  er  einzeln  mit  der  Flüssigkeit  in  Be 


!)  Nicholson'»  Journ.  6\  S.  229  u.  8,  S.  298;  Philo».  Transact.  f.  1803,  1,  p.  29  u.  274; 
Gilb.  Ann.  20.  —  s)  Memoir  of  litt,  and  philos.  Soc.  of  Manchester  [2]  J,  p.  284  u.  5, 
p.  11  (1815).  Dann  in  Gilb.  Ann.  28,  S.  397;  Dalton,  a  system  of  chemical  philoaophy  1, 
p.  198;  in  Wölfl"*  Uebersetz.  1,  S.  219;  ferner  Thomson,  Ann.  of  Philosophy  7,  p.  2 Ii», 
lieh  in  Schweigg.  Jouru.  17,  S.  160.  —  3)  Näheres  unter  Diffusion  von  Gasen. 
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rahrang  stände,  unter  einem  Drucke,  gleich  dem  im  Gemenge  ihm  zu- 
kommenden Partialdrucke. 

Dieses  Dal  ton' sehe  Oesetz  findet  auch  dann  Anwendung,  wenn  nur  ein  einzi- 
ge Gas  der  Absorption  durch  eine  Flüssigkeit  ausgesetzt  ist.  Denn  auf  die  Flüs- 
sigkeit drückt  sowohl  das  Gas,  als  ihr  eigener  Dampf,  —  der  Partialdruck  des 
Ga$eg  wird  demnach  gefunden .  wenn  man  von  dem  beobachteten  Totaldrucke  die 
Tenfion  der  Dämpfe  abzieht. 

Das  Henry 'sehe  Gesetz  verleiht  dem  Absorptionscoeffleienten  nach  Volum  eine 
einfachere  Bedeutung,  als  sie  der  Coefficient  nach  Gewicht  hat.  Letztere  Zahl 
indert  sich  mit  der  Temperatur  und  mit  dem  Drucke,  während  die  Zahl,  welche 
»n^iebt,  das  Wievielfache  ihres  Volums  eine  Flüssigkeit  absorbirt,  vom  Drucke  unab- 
hängig ist  und  sich  nur  mit  der  Temperatur  ändert.  Dalton  war  durch  einige 
V-mifhe  veranlasst,  zu  glauben,  diese  Zahl  sei  bei  allen  Temperaturen  dieselbe, 
silfin  die  genaueren  neueren  Versuche  ergaben,  dass  dies  im  Allgemeinen  nicht 
<ifr  Fall  ist,  sondern  dass  man  den  Absorptionscoeffleienten  für  die  verschiedenen 
Temperaturen  mittelst  dreigliedriger  Formeln:  c  =A  -f-  Bt  -f-  C'<3  berechnen  kann. 
t  tedeutet  die  Temperatur  in  Celsiusgraden,  A,  B,  C'Constante,  deren  Werthe  die  nach- 
Wgwide  Tabelle  für  eine  Anzahl  Gase  und  deren  Absorption  in  Wasser  und  in 
Alkohol  angiebt. 


in  Wasser 


in  Alkohol  (von  0,792  bei  20°) 


A 


B 


B 


uft  .  .  . 
.«hylgas  . 
lohienerxvd 

rnbeogas  . 

.«thjflwis- 

^ntoff  . 
»flbfldeaÄK 

Gm  .  .  . 
tnpTlen .  . 

tickorjdd  |  U052r 
>likisiure  ,  1,7967 
cLwcfclwim-  ' 
"•rrtofT    .  4,3706 

79,789 
75,182 
*. dorrt   .  — 


0.0193 
0,020346 
0,024706 
0,031474 
0,032874 
0,041150 
0,03449 
0,0071 

0:094556 

0,2o629 
0,446506 


—  0,00053887 

—  0.0006544 

—  0.0010449 

—  0,00081632 

—  0,00108986 

—  0,0011  HOT 

—  0.0033242 

—  0,0035324 

—  0,00913631 

—  0,0220  7. S 

—  0.045362O 

—  0,07761 

—  0,083687 

—  2,6077 

—  2,1716 


0 

0,000011156 
O.000013547 
0,000025066 
0.000016421 
0,000022563 
0,O0o010278 
0,0000*03 

0,00006278 

0.000188108 
0.00053H8 
0,00004830 
0,0016424 

0,0005213 

0,029349 
0,01903 


0.08925 
0,126338 


0.20443 
0.28397 
0.3225X6 


0,000 14  S7 
0,00041*0 


0 
0 

—  0,0«  «2*655 


0,O0OOO|0 
O.i  h  »OO060 


0 
<> 

O,ooo0142 


3,594084    —  0,0577162  0,000*812 


4.17H03 

4,32955 

17.891 

327.79* 
0,31*06 


0,069M60 
0,09395h 


O,oi»0*090 
0,00  12400 


.0,655980  0.OO6K100 


16,8437 
0,0034*70 


0,80660 
0,0000490 


Di«  Temperaturgrenzen,  innerhalb  welcher  diese  Formeln  gelten,  sind  bei  den 
wif  Alkohol  bezüglichen  0°  und  25°,  bei  den  auf  Wasser  bezüglichen  0°  und  20°, 
anr  beim  Schwefelwasserstoff  0°  und  40°.  Die  Angaben  in  der  zweiten  Zeile  für 
»rhwefli^e  Säure  gelten  für  20°  bis  40°. 

Innerhalb  der  Versuchsgrenzen  0°  und  20°  absorbirt  Wasser  bei  jeder  Tempera- 
mr  Volum  Wasserstoff  und  für  alle  Temperaturen  zwischen  0°  und  25°  ab- 
sorbirt Alkohol  0,20443  Volume  Kohlenoxyd  und  0,28397  Volume  Sauerstoff  In 
tndereD  Fällen  nimmt  die  absorbirte  Menge  mit  steigender  Temperatur  ab; 
»ai  in  den  eben  erwähnten  Ausnahmefällen  ist  für  beträchtlich  höhere  Tempe- 
raturen eine  Abnahme  der  absorbirten  Gasmenge  leicht  bemerklich. 

Zur  grösseren  Bequemlichkeit  werden  auch  noch  die  Rechenergebnisse  aus  den 
angegebenen  Formeln  mitgetheilt.  In  den  Zeilen  W  stehen  die  in  Wasser,  in  den 
toien  A  die  in  Alkohol  absorbirbaren  Volume  Gas  (Tabelle  auf  folg.  Seite). 

Das  Henry' »che  Gesetz  erhielt  durch  6 aussure's  Versuche  !)  über  dieAbsorp- 
'■"ü  von  Kohlensaure  in  Wasser,  in  Terpentinöl  und  in  LavendelÖl,  dann  von 
<- hwefli^er  Säure  in  Wasser  eine  erste  Bestätigung.    Seit  1855  haben  dann  Bunseu 


')  Gilb.  Ann.  47 ',  S.  163  aus  Biblioth.  Brittan. 
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Bei 

Wasser- 
stoff 

A 

Stick 
W 

.stoff 

>-  V 

A 

Atmosph. 
Luft 

W 

Aethvl- 
gaa 

\V 

Kohlen- 
oxvd 

W 

Sauer- 
stoff" 
W 

?5  T  lO  V» 
oX\'i 

A. 

i\   i~\  i  *  i'i  ■  *  T 

0tOJ  (.*.->,» 

O,  l  2»>.l4 

<\0_'4  <  ] 

o,u,"! !  -17 

IHM  J^  #  4 

ii  i i i  i  {  \ 

0,<  *4U4 

Ift   'i  1  Ki  » 

1  o 

0,Ob89ti 

i  \    1.1  (V'Jll 

0Jtu»,i2 

i  \      Iii*    '  ') 

0,02, Wo 

0.02947 

0,(t,^  1  .J<» , 

o,o,'»907 

i  I  J"l 

4 

fk  fii;uc7 

O,0b8n  / 

0,Ol  838 

\ ' ,  1  J  4  /  h 

o,02  <  <  0 

Ii  ,,OIIV"'l 

0,'  i^'.ir*  <  J 

O,0  J  <  I  i 

0, <'"">>>' 

O.O  1  /  ,t l 

0, 1  240o 

1 1,0  J  1  JH 

0,(I2<>  1  .v 

O,028,r>67 

0,(.*.V)44 

8 

0,Oh8  ]  ■> 

0,o  i  h  /  r» 

( ),{ •  M4 

0,024  i  4 

< ',o  J  i  ,i'J4 

i  i  i  i  'i  '2  Ü  (1 

1  1k 

O.Oh  /  Kli 

o,o  1 607 

i  \      1   4  >  4"  »  i* 

0,122/  b 

O.Ol  \t,i.\ 

o.02.>.>.> 

O.t  Ijh.-,,«,-. 

0,<  1.5  J.»l  > 

,  ,  i »  W     I  i 
1  1 ;  £         C  » 

12 

0,0676  J 

0,0 1  ,i49 

0, 1 22 1  i» 

O.01.HM2 

0.O22.'  < 

ii  .     -  i  i  i 

O.O.i ! 

<  '.          1  ^ 

14 

0.06  /  .1 » 

<•,<*!  ,>0O 

0,1  2  lb»> 

0,0  l  822 

0,021  l'J 

( t,0'j4<><>4 

o_o,'>n;-;4 

16 

0,06  4  1 3 

0,0 1  4,>8 

0,l2l  19 

0,0 1  7  7  l 

o,0212 1 

0,0240 1  7 

i  i  i  i  *  >  fl  1  Q 

O ,  O  i   4  " 

1  8 

0  06690 

0  0 1 426 

( I  l °076 

O  Ol  7  V> 

( »  09t iH4 

O  O'^'i '.t>  1 

0  o,>SK4 

20 

0,06668 

0,01403 

0.12038 

0,01704 

0,O2o6;> 

0,02^116 

0,028:38 

22 

0,06646 

0,1200:. 

0,263'»» 

24 

0,0firt26 

0,1  li>7fi 

0,260«' 

2.'. 

0,1  1.164 

• ' ,  2  ^>  1*  o 

Bei 

Grub«ngas 

Me- 
thylgas 

W 

Oelbildendes 
Gas 

Propy- 
len 

W 

8tickoxydul 

Kohlensäure 

W 

A 

A 

W 

A 

W 

A 

0,05449 

0,52259 

0,0871 

0,2563 

3,5950 

0,4465 

1 ,3052 

4,1780 

1,7967 

4,32t>ö 

0,05217 

0,51691 

0,0807 

0,2388 

3,4823 

0,4045 

1,2172 

4,0409 

1,6481 

4,1466 

4 

0,04993 

0,51135 

0,0748 

0,2227 

3,3750 

0,3668 

1,1346 

3,9085 

1,5216 

3,973* 

6 

0,04778 

0,50590 

0,0693 

0,2082 

3,2732 

0,3334 

1 ,0575 

3.7811 

1,3901 

3,8 

8 

0,04571 

0,50057 

0,0644 

0,1952 

3,1768 

0,3043 

0,9858 

3,6585 

1,2809 

3.657S 

10 

0,04372 

0,49535 

0.0599 

0,1837 

3,0859 

0,2796 

0,9196 

3,5408 

1,1847 

3,5 14' 

12 

0,04180 

0,49024 

0,0559 

0,1737 

3,0005 

0  2590 

0  8~>88 

3,4279 

1,1018 

3,3*07 

14 

0,03997 

0,48525 

0,0524 

0,1652 

2,9205 

0,2430 

0,8034 

3,3200 

1,0321 

3,257- 

16 

0,03823 

0,48037 

0,0493 

0,1583 

2,8459 

0,2310 

0,7535 

3,2169 

0,9753 

3,14> 

18 

0,03657 

0,47561 

0,0468 

0,1528 

2,7768 

0,2237 

0,7090 

3,1187 

0,9318 

3,0402 

20 

0,03499 

0,47096 

0,0447 

0,1488 

2,7131 

0,2205 

0,6700 

3,0253 

0,9014 

2,946'» 

22 

0,46642 

2,6549 

0,6364 

2,9368 

2,862^ 

24 

0,46199 

2,6022 

0,6082 

2,8532 

2,7  890 

25 

0,45982 

2,5778 

0,5962 

2,8133 

2,75->* 

und  seine  Schüler  J)  nach  genauer  Methode  die  Absorption  vieler  Gase  in  Wasvr 
und  in  Alkohol  untersucht,  in  der  Absicht,  das  Henry 'sehe  Gesetz  sowie  dessen 
Erweiterung  durch  Dal  ton  zu  prüfen.    Die  Zahlenergebnisse  dieser  neueren  For 
schungen  sind  in  der  hier  raitgetheilten  Tabelle  enthalten.    Die.  meisten  Versuch« 
halten  sich  zwischen  ziemlich  engen  Grenzen  de*  Druck«.  —  Innerhalb  dieser  wnnl«3 
das  Gesetz  für  die  minder  absorbirbaren  Gase  exaet  gefunden.     Bei  stärker  absor 
birbarem  Gase  zeigte  sich  aber  schon  eine  Abweichung.    80  fand  Bimsen,  da^ 
während  der  Druck  im  Verhältniss  von  1  :  1,39  geändert  wurde,  die  bei  19,9°  ab 
sorbirte  Menge  Kohlensäure  im  Verhältniss  1  :  1,42  sich  änderte;  —  bei  3,2°  war  in 
zwei  Versuchen  das  Druck  verhältniss  0,8105,  das  der  absorbirten  Menge  Kohlen 
säure  aber  0,8161.    Nur  in  einigen  wenigen  Fällen  hat  man  sehr  verschieden'' 
Drucke  angewandt.    Bei  den  Gasen,  deren  Absorption  eine  sehr  reichliche  ist  un<l 
wohl  nicht  mehr  als  ein  rein  physikalischer  Vorgang  angesehen  werden  kann, 
sind  die  Abweichungen  vom  Henry 'sehen  Gesetze  in  niederer  Temperatur  sehr 
bedeutend,  werden  aber  in  höherer  Temperatur  geringer. 


l)  Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  1,  Jahresber.  d.  Chera.  1855,  S.  278;  Forthehr, 
d.  Phys.  1855,  S.  172;  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  94y  S.  129;  Jahresber.  d.  Chera.  185V 
S.  280;  Fortschr.  d.  Phys.  1855,  S.  180;  Schönfeld,  Ann.  Ch.  Pharm.  05,  S.  1  ;  JahresOm. 
d.  Chem.  1855,  S.  279;  Fortschr.  d.  Phys.  1855,  S.  182;  Roscoe  Chcm.  Soc.  J.  8,  p.  14: 
Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  357;  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  284;  Fortschr.  d.  Phys.  1853, 
S.  184;  Schickendantz,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  116;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,8.402; 
Fortschr.  d.  Phvs.  1859,  S.  111;  Than,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  187:  Jahresbor.  d.  Chcm 
1862,  S.  447;  Fortschr.  d.  Phys.  1862,  S.  94. 
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Schwefelwasserstoff 

Schweflige  Säure 

Bei 

W 

A 

W 

A 

0° 

4,3706 

17,891 

79,789 
74,691 

327,80 

4- 

4,2053 

16,601 

295,34 

4 

4,0442 

15,373 

69,828 

265,33 

6 

3,8872 

14,193 

65,200 

237,77 

8 

3,7345 

13,066 

60,805 

212,67 

n» 

3,5858 

11,992 

56,647 

190,02 

T2 

3,4415 

10,971 

52,723 

169,82 

14 

3.3012 

10,003 

49,033 

1 52,08 

16 

3,1651 

9,088 

45,578 

136,79 

18 

3,0331 

8,225 

42,360 

123,95 

20 

2.9053 

7,415 

39,374 

113,56 

22 

2,7817 

6.659 

36,617 

105,63 

'24 

2,6623 

34,026 

100,15 

25 

— 

5,623 

— 

98,33 

26 

2.5470 

31,584 

28 

2,4357 

29,314 

30 

2,3290 

27,161 

32 

2,2262 

25,178 

34 

2,1277 

23,347 

36 

2,0332 

21,668 

38 

1,9430 

20,141 

40 

1,8569 

18,766 

Die  Absorption  der  schwefligen  Säure  durch  Wasser  hat  Sims1)  bei  Drucket], 
<h->  er  direct  zwischen  30mm  und  2000""*»  Quecksilber  änderte,  untersucht  und  er  hat 
^wden,  das*  bei  einer  Temperatur  von  7°  die  Abweichungen  vom  Henry 'sehen 
ti-wu*  «ehr  beträchtlich,  liei  20°  geringer,  bei  40°  unbedeutend  sind,  endlich,  das»  sie 
t*i      ganz  fehlen.  Ein  ähnliches  Ergebniss  fand  Sims2)  für  die  Absorption  des  Arn- 
im >aiaks  durch  Wasser;  in  niederer  Temperatur  sind  die  Abweichungen  gross,  ver- 
fingen sich,  wenn  die  Temperatur  eine  höhere  wird,  sind  bei  40°  noch  merklich, 
hri  U-ö*  aber  verschwinden.     Während  Sims  in  seinen  oben  erwähnten  Ver- 
üben den  absoluten  Druck,  unter  welchem  das  Gas  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
kam,  abänderte,  hat  Watts3)  durch  Beimischung  anderen  Qases  den  Partialdruck 
<3»*t  »chwefligen  Säure  oder  des  Ammoniaks  geändert,  also  gleichzeitig  das  Henry'- 
M-he  und  da«  Dal  ton 'sehe  Gesetz  einer  Prüfung  unterworfen.    8eine  Ergebnisse 
»timnen  sehr  gut  mit  denen  von  Sims  überein.    Ca r ins,  welcher  Gemenge  von 
vbrefliger  Säure  und  Wasserstoff,  Schön  fei  d,  der  eben  solche  und  auch  Gemenge 
» on  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  der  Absorption  aussetzte,  glaubten  zu  finden, 
5ie  schweflige  Säure  befolge  das  Henry 'sehe  Gesetz,  —  ihre  Ergebnisse  sind  in 
i^n  emen  Tatteilen  mitgetheilt.    Carius  glaubte  auch  aus  Absorptionsversuchen 
nit  G»-ni«?ngeu  aus  Ammoniak  und  Wasserstoff  eine  genügende  Uebereinstimmung  mit 
Irin  Henry-  Dal  ton  'sehen  Gesetz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  folgern  und  den 
AU^rptionscoefticienten  des  Ammoniaks  durch  die  Formel 

C  =  1049,624  —   29,4963«       0,676874 1*  —  0,009562 1* 
^-drücken  zu  dürfen.  Schon  vor  Sims  und  Watts  hatten  Roscoe  undDittmar4) 
»«•njft.  da«w  die  Angaben  von  Carius  unrichtig  seien.    Sie  hatten  den  absoluten 
OnHt  direct  abgeändert,  also  auch  nur  die  Abweichung  vom  Henry 'sehen  Gesetze 
ivtijjewieaen.    Ihre  Versuche  sind  bei  0°  angestellt. 

Nachstehend  einige  Auszüge  aus  den  in  den  Originalabhandlungen  ei  n  zusehen - 
«^führlicheu  Zahlenangaben.    P  bedeutet  den  in  '"»»  Quecksilber  gemessenen 
bnut,  (}  ,]je  Anzahl  von  Grammen  Gas,  die  1  Gramm  Wasser  bei  0U  absorbirt, 
{*\  riebt  an,  wie  viel  Gramm  Gas  bei  760«""»  Druck  absorbirt  sein  müssten,  wenn 
■1»  Henry'sche  Geaett  gültig  wäre. 


')  CUem.  Soe.  J.  14,  p.  1;  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  333;  Jahreaber.  d.  Chem.  1861, 
i-  ForUehr.  d.  Pbvs.  1861,  S.  141.  —  2)  Loco  cit.  —  8)  Chera.  Soc.  J.  [2]  2,  p.88; 
Am.  Ch.  Pharm.  Sappl.  3,  S.  227;   Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  91;   Fortschr.  d.  Phys. 

S.  96.  —  *)Chem.  Soc.  J.  12,  p.  147;  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  327;  Jahresber.  d. 
'-"kta.  1859,  S.  117;  Fortschr.  d.  Phys.  1859,  S.  112. 
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Schweflige  Säure  in  Wasser1). 

P  30mm  100      760  1000  1300  ) 

G  0,010  0,027   0,176  0,229  0,295}  bei  7° 

Gx  0,263  0,205  0,176  0,174  0,172) 

p  40«ni  100      760  1000  1900  )  . 

G  0,007  0,016  0,104  0,137  0,259  \  bei  20° 

Gx  0,143  0,124  0,104  0,104  0.104J 


p  200"""  760  2000 
G    0,016     0,059     0,1  ^4 


P     200mm    760  2000 
bei  39,8°       G     0,012      0,045  0,112 


Gx  0,062     0,059  0,057  J  Gx    0,045      0,045  0,044 

Ammoniak  in  Wasser8). 

P  20«nm      100      760  1000      1400  j 

G  0,082     0,280  0,899  1,230      1,549}  bei  0° 

G,  3,113     2,127  0,899  0,850     0,841  J 

P  60n«m     100       760  1000      2000  ) 

G  0,119  0,158    0,518  0,651     0,992}  bei  20° 

Gx  1,513    1,200    0,518  0,450  0,377j 


bei  50° 


p        80«»""    300       760      1000  2100) 
G       0,052  0,168    0,338    0,404     0,594}  bei  40° 
Gx      0,497   0,426    0,338    0,307     0,21 5j 

p        700"»»  760      1000      1400  ) 
G       0,068  0,074    0,096    0,135  [  bei  100« 
Gx      0,074  0,074    0,073    0,073  J 

Ganz  bedeutend  entfernt  sich  die  Chlorwasserstoffsäure  bei  ihrer  Absorption 
durch  Wasser  vom  He nr y* sehen  Gesetze.    Hier  dürfte  der  chemische  Vorgang  den 
physikalischen  überwiegen.    Roscoe  und  Dittmar8)  fanden,  das«  1  Grm.  Wassel 
von  0°  G  Grm.  Chlorwasserstoff  absorbirt,  wenn  dieses  unter  dem  (in  "»"  Queck 
silber  ausgedrückten)  Drucke  P  steht: 

Chlorwasserstoff  in  Wasser, 
p      60"«"     80        100       200       300       400       500       600       700      800  900 
G     0,613  0,640    0,657     0,707     0,738     0,763     0,782     0,800     0,817  0,831  0,844 

P  1000  1100  1200  1300 
G     0,856  0,869    0,882  0,895 

Boscoe  und  Dittmar  haben  auch  die  Absorption  der  Chlorwasserstoffsäure  bei 

verschiedenen  Temperaturen  unter  dem  Drucke  von  760"»"  untersucht4)  und  eben 

solche  Untersuchung  hat  Deicke6)  mit  wenig  abweichendem  Erfolge  gemacht 

Die  Absorption  der  Chlorwasserstoffsäure  durch  Wasser  wird  in  eigentümlicher 


')  Sims  hat  durch  Interpolation  seiner  Versuche  das  Gewicht  G  und  das  auf  0°, 
760"""  reducirte  Volum  V  der  bei  f°  in  1  Grm.  Wasser  absorbirten  schwefligen  Säurt 
folgendermsasseu  gefunden : 

t         G  V  t  G  V  t  G  V 

,  8°  0,168«'     58,7"  24°     0,092«'  32,3«  40°     0,058«  20,4~ 

16    0,121        42,2  32      0,073      25,7  48      0,047  16,4 

2)  1  Gramm  Wasser  absorbirt  bei  t°  G  Gramm  oder  l'Cubikcentimeter  (auf  0°,  760nin 
reducirt)  Ammoniak : 

t         G             (G  t        G  t         G  t         G  t  (i 

8°    0,724        24«     0,467  40°  0,338  56°  0,256         72°    0.186       88w  0,122 

16      0,578        32      0,393  48    0,204  64  0,220        80     0,154       96  0,090 

oder              t         y  t  V  t  V  t  V 

0°     1180,4  20°     680,2  60°      312,5         100°  97,2 

10        898,1  40       443,8  80  202,2 

H)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  320:  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  102;  ForUchr.  d.  Hhvs. 
1859,  S.  112.    —    *)  Unter  dem  Drucke  von  760"»»  absorbirt  l«r  Wasser: 
Bei  0°  0,825«'  oder  504,8«*  Bei  20°  0,721«  oder  441,2er  Bei  40°  0,633»'  oder  387,3  r 

10    0,772       „    472,4  30  0,673       „     411,8  60    0,561        „  343.3 

Ohlorwawerstoff  (auf  0°  und  760mra  reducirt).  —  R)  Pogg.  Ann.  119,  S.  156:  Jahresber  l 
Chem.  1863,  S.  91:  ForUchr.  d.  Phvs.  1863,  S.  87. 
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Weise  verwickelt  durch  die  Einwirkung  von  Wasaerdampf  und  Salzsäuregas  auf 
einander;  befinden  sich  diese  im  selben  Räume,  so  ist  das  Dal  ton  'sehe  Gasmischungs- 
gesetx  nicht  anwendbar.  Die  beiden  elastisch  flüssigen  Körper  verdichten  einander, 
wgar  bis  zur  Condensation  in  den  tropfbaren  Zustand,  wovon  das  Rauchen  starker 
Saiciure  an  der  Luft  einen  deutlichen  Beweis  giebt.  Wird  in  einem  unbegrenzten 
Baume  zu  Chlorwasserstoffgas  Wasserdampf  gelassen,  so  findet  nicht  ( wie  nach  Dal  - 
t  on  's  Gesetz  zu  erwarten)  eine  Vergrösserung,  sondern  eine  Verminderung  der  Total- 
tension statt.  Es  ist  noch  nicht  untersucht,  wie  gross  die  eintretende  Verdichtung  ist, 
wieviel  Dampf  mit  dem  Sauregase  im  elastisch  flüssigen  Zustande  verbleiben  kann. 

Der  Absorptionscoöfflcient  des  Chlors  für  Wasser  lässt  sich  nach  Schön feld 
ihren  die  Formel        c  =  3,0361  —  0,046196t  -|-  0,0001 107*2 

darstellen  und  soll  diese  Formel  zwischen  10°  und  40°  gelten.  Unter  10°  bildet  sich 
ChloThvdrat.    Es  berechnen  sich  sonach  die  vom  Wasser  absorbirten  Volume  Chlor 


Lei 


40° 


10°  15°  20°  25°  30° 
2,58  2,37  2,16  1,95  1,75  1,56  1,37 
Vom  Dal  ton 'sehen  Absorptionsgesetze  weicht  das  Chlor  sehr  bedeutend  ab, 
irie  Roscoe1)  fand,  als  er  Mengungen  gleicher  Volume  von  Chlor  und  Wasserstoff 
(elektrolytisch  erhalten),  oder  auch  Gemenge  von  Chlor  mit  Kohlensäure  unter- 
fachte. Er  fand,  das*  stets  viel  mehr  Chlor  absorbirt  wird,  als  nach  den  Fartial- 
drangen  im  Gasgemenge  und  mit  dem  von  Schönfeld  bestimmten  Coefficienten  sich 
berechnet.  Da  Wasserstoff  und  Kohlensäure  ihrerseits  dem  Henry -Dal  ton 'sehen 
Gr*tw  folgen,  so  konnten  die  Abweichungen  nur  vom  Chlor  herrühren.  Roscoe 
hat  »«rechnet,  welcher  Theil  des  absorbirten  Chlors  nach  dem  Henry-Dalton 
«■  hen  Gesetze  (physikalisch)  und  welcher  andere  Theil  darüber  hinaus  (chemisch) 
Runden  ist.  Er  fand  das  Verhältniss  dieser  in  verschiedener  Weise  gebundenen 
t  ■Jormengen  für  das  Gemenge  von  Chlor  mit  Wasserstoff  mit  der  Temperatur  ab- 
nehmend (bei  13,5°  sind  1,7831  physikalisch  und  0,6496  chemisch  gebunden,  wah- 
rend bei  36,0°  diese  Mengen  0,8107  und  0,7059  sind);  hingegen  für  das  Gemenge 
von  Chlor  mit  Kohlensäure  innerhalb  der  Versuchsgrenzen  nahezu  constant. 

Ueber  die  Absorption  der  Gase  durch  andere  Flüssigkeiten  als  Wasser  und 
Alkohol  sind  nur  weniger  umfassende  und  genaue  Erfahrungen  gemacht. 
Saanare  fand2): 


Alliier  .  .  . 
LaTwdelöl  .  . 
Thymimö!  ,  . 

Petroleum  .  . 
Ti?rpenunüt  . 
l.*iHH  .... 
Oiwwfl  .  .  . 
Wam  .  . 
>altniakk;*ni]g 
iilöiniDif 


Vom 
speeif. 
Gewicht 

Volume 
Kohlen- 
säure 

Bei  18°  absorbirt 
1  Volnm 

• 

Vom 
speeif 
Gewicht 

Volume 
Kohlen- 
säure 

2,00  3 ) 

Lös.  v.  Zucker 

1,104 

of72 

»,727 

2,17 

,,  Alaun 

1,047 

0,70 

0,88 

1,91 

„    .  Hchwris.Kali 

l,o77 

0,62 

0,89 

1,88 

n     „  Chlorkalium 

1,168 

0,61 

0,84 

1,87 

„     .  sehwrR  Natr. 

1,105 

0,58 

0,784 

1,69 

„    „  salptiN.  Kali 

1,139 

0,57 

0,8« 

1,66 

„     „  salptrs.  Xatr, 

1  ,'J06 

0,45 

0,94 

1,56 

„     F  Schwefel sii ii iv 

1,«4 

0,45 

0,9 15 

1.51 

„     „  Weinsaure 

1,2«  5 

o,41 

1,00 

1,06*) 

„    .,  Chlornatriuni 

1,212 

o,:vjy 

1 ,078 

(1,75 

_     „  Chlorcah'ium 

l,4o2 

0,261 

1.092 

<   /  5 

Bs  absorbirt  bei  18° 
1  Volum 

Volume 
Olbildende» 
Gas 

Volume 
Stiokoxydul- 
gas 

Volume 
Kohlenoxyd- 
«as 

Wasser  ........ 

Petroleum  (0,784)  .... 

Lavendelol  (0,88)  .... 

Olivenöl  

Gesättigte  Chlorkaliumlös. 

0.1556) 

2,61 

2,09 

1,22 

0,10 

0,760  6) 

2,54 

2,75 

1.50 

0,29 

0,062  7) 

0,20 

0,156 

0,52 

lKVm.  Sor.  J.  6,  p.  14;  Ann.  Ch.  Fharrn.  .0f>,  S.  357;  .luhresber.  d.  Chera.  1855, 
W4;  r\>rt*hr.  d.  Phvs.  1855,  S.  184.  —  2)  Aus  Bib.  Brit.  in  Gilb.  Ann.  47,  S.  163; 

K.v*.  Wrthrb.  f,  S.  70.  —  a)  Für  weniger  dichten  Alkohol  nach  Carius  3,04.  — 
1  äuo,*n  0,9318.  —  «>)  Bünden  0,1528.  —  e)  Carius  0,709.  —  7)  Bunsen  0,0235. 
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Quecksilber  absorbirt  Gase  jedenfalls  nur  in  sehr  geringer  Menge,  Genauer« 
ist  darüber  nicht  bekannt.  H.  Davy  schrieb  das  allmälige  Eindringen  vo^ 
Luft  in  die  Barometer  der  Absorption  des  Gases  durch  Quecksilber  zu,  weither 
Erklärung  jedoch  Bell  an  i  und  Daniell  entgegentraten  (siehe  Diffusion). 
bei  der  Auflösung  von  Quecksilberoxyd  in  Quecksilber  dieses  metallisch  verbleibt, 
so  schloss  Du  long,  das  flüssige  Metall  absorbire  Sauerstoff.  Oel  lässt,  wie  Vog*! 
und  Reise  hau  er1)  fanden,  Sauerstoff*  durch  sich  lündurch,  während  früher  anirv- 
nommen  wurde  dies  sei  nicht  der  Fall.  Namentlich  benutzte  Carradori  Oel.  um 
den  Sauerstoff  vom  Wasser  abzusperren.  Geschmolzenes  Silber  absorbirt  in  ziem- 
licher Quantität.  Sauerstoffgas2)  —  beim  Erstarren  tritt  dieses  wieder  aus  (Sprar?«* 
des  Silbers).  Ebenso  wird  es  durch  Zusatz  von  geschmolzenem  Gold  ausgetrieben.  Ge- 
schmolzenes Kupfer  absorbirt  Wasserstollgas  und  bläht  sich  dabei  auf.  Beim  Er- 
kalten, kurz  vor  dem  Starrwerden,  tritt  aus  dem  Kupfer  eine  so  grosse  Gasmemr^ 
dass  dieses  wie  siedend  erscheint  ;  das  erstarrte  Metall  zeigt  viele  Hohlräume  (speni. 
Gew.  7,2).  Auch  Kohleuoxyd  wird  von  geschmolzenem  Kupfer,  Wasserstoff  von 
geschmolzenem  Antimon,  nicht  aber  von  Silber  und  Zinn  absorbirt3). 

Durch  Auflösen  von  Salzen,  Zucker,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  in  Wasser,  wir! 
wie  die  Saussure'sche  Tabelle  zeigt,  die  Absorptionsfälligkeit  meist  beträchtlich 
vermindert.  Werden  solche  Substanzen  in  Wasser ,  das  bereits  Gas  absorbirt  ent- 
hält, eingebracht,  so  sieht  man  dieses  in  vielen  Bläschen  entweichen.  Man  glaunie 
früher  durch  Kochsalz  z.  B.  das  Gas  gänzlich  aus  dem  Wasser  treiben  zu  könuou 
Mischt  man  Alkohol  mit  Wasser,  die  beide,  etwa  aus  der  Luft,  Gas  absorbirt 
haben,  so  entweichen  gleichfalls  viele  Gasbläschen,  —  der  reine  Alkohol  absorbirt 
mehr  als  Wasser  und  als  wässeriger  Alkohol.  Zuweilen  wird  aber  in  Lösungen 
auch  mehr  Gas  absorbirt  als  in  reinem  Wasser;  so  nimmt  z.  B.  eine  Lösung  von 
phosphorsaurem  Natron  mehr  Kohlensäure,  eine  Lösung  von  schwefelsauren!  Eiseuoxv 
dul  mehr  Stickoxyd,  eine  Lösung  von  Knpferoxydulsalzen  oder  Kupferchlorür  mehr 
Kohlenoxydgas  auf  als  reines  Wasser.  Ein  Theil  des  Gases  ist  dann  in  bestimmte 
chemische  Verbindungen  —  wenn  auch  leichtzersetzbare  —  übergegangen,  ähnlich 
wie  nach  Roscoe's  Ansicht  im  Wasser  ein  Theil  des  Chlors  chemisch  und  ein 
anderer  physikalisch  gebunden  ist.  L.  Meyer  hat  gefunden,  dass  das  Blut  zwar 
den  Stickstoff  rein  physikalisch  absorbire,  allein  von  dem  aufgenommeneu  8auerstotf, 
von  der  Kohlensäure  und  dem  Kohlenoxydgase  auch  einen  Theil  chemisch  binde 
Nach  ihm  ist  die  von  der  Volumeinheit  Blut  beim  Drucke  P  aufgenommene  Menge- 
der letztgenannten  Gase  darstellbar  durch  A  =  K -f-  c  P,  worin  c  den  Absorption? 
co&fflcienten  bedeutet,  K  aber  eine  vom  Drucke  unabhängige  Constante.  Fernet 
ist  derselben  Ansicht  auch  hinsichtlich  des  Verhaltens  der  Gase  gegen  die  Lösungen 
der  hauptsächlichsten  im  Blute  enthaltenen  Substanzen :  Chlornatriumlösung,  pho*- 
phorsaure  Natroulösung,  Blutserum.  Er  fand ,  der  chemisch  gebundene  Theil  de? 
Gases  sei  desto  beträchtlicher,  je  concentrirter  die  Lösung.  Siehe  das  Nähere  bei 
Blut.  (Ueber  die  Absorption  von  Sauerstoff  durch  Terpentinöl  u.  s.  w.  siehe  bei  Ozon  i 

Die  Ermittelung  des  Absorptionscoeffleienten  und  die  Prüfung  des  Absorption*- 
gesetzes  wird  je  nach  Umständen  auf  verschiedene  Art  vollzogen.  % 

Ist  das  Gas  in  grosser  Menge  absorbirbar,  und  durch  analytisch  chemische 
Operationen  genau  quantitativ  bestimmbar,  so  sättigt  mau  die  Flüssigkeit  durch 
hinlängliches  Einleiten  des  reinen  Gases  unter  Beobachtung  der  Temperatur  und  d«* 
über  der  Flüssigkeit  herrschenden  Drucks  (von  welchem,  um  den  Partialdruck  zu 
rinden,  die  Tension  des  Dampfes  der  Flüssigkeit  abzuziehen  ist),  wägt  eine  Probe; 
der  gesättigten  Flüssigkeit,  analysirt  und  findet  so  den  Gewichtscoefficienten,  »i* 
welchem  mit  Hülfe  des  speeif.  Gewichtes  des  Gases  (0°,  760nim)  der  Volumcoefricient 
leicht  folgt.  Ist  die  quantitative  Bestimmung  des  gelüsten  Gases  nicht  wohl  ausführbar, 
so  kann  man  es  aus  der  Flüssigkeit  austreiben,  sammeln  und  messen,  — ■  auf  die*e 
Art  werden  aber  keine  sehr  genaue  Ergebnisse  zu  gewinnen  sein.  Besser  ist  e«  in 
solchem  Falle,  eine  Gasmenge  von  bekanntem  Volum  V  und  bekanntem  Drucke  /' 
mit  einem  gemessenen  Volum  h  vollkommen  gasfreier  Flüssigkeit  zusammenzubringen, 
durch  Schütteln  und  hinlängliches  Abwarten  Sättigung  zu  bewirken  und  nun 
Volum  V7  und  den  Druck  P*  des  nicht  absorbirteu  Gasrestes  zu  messen.  (Di».1 
Drucke  sind  immer  Partialdrueke.)     Denkt  man  alle  Gasmengen  bei  dem  Drucke 

VP 

von  760"in>  gemessen,  so  hat  man  vor  der  Absorption  — -  ,  nach    derselben  n»i 


*)  N.  Repert.  Pharm.  8,  S.  437;  Fortschr.  d.  Phys.  1859,  S.  117.  —  2)  Samuel 
Lucas,  Ann.  ch.  phvs.  12,  p.  402;  Gehler  Phvs.  Wrtbch.  1,  S.  72.  —  3)  Caron,  Comp- 
rend.  63y  p.  1129;  J*  pr.  Chem.  100,  S.  197;  Dingl.  pol.  J.  183,  S.  384;  Fortschr.  d  Phys 
1866,  S.  87;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  252. 
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absorliirt.   Und  da  der  dann  herr- 


760  761» 

tchende  Partialdnick  J*  ist,  so  ist  die  Flüssigkeit  unter  diesem  Drucke  gesättigt. 

760 

Toter  dem  Drucke  760  würde  sie  nach  dem  Henry 'sehen  Gesetze        mal  so  viel 

Gas  enthalten.    Diese  Gasmeuge  ist  im  Flüssigkeitsvolum  h  enthalten,  im  Flüssig- 

1 

kMtsYolum  1  also  nur  y  so  viel.  Den  Ahsorptionscoefficienten  (wie  ihn  Bunsen 
•l'finirt»']  durch  ic  bezeichnend,  hat  man  also: 


oder 


J 


a  —  J-  (VP        y*&\  760 
~~  h  \760         760  /  P 

.  =  |  (f|  -  r> 

Zur  Ausführung  derartiger*  Versuche  ist 
ctafl  v.»n  Bunsen  construirte  Absorptio- 
meter1),  Fig.  1,  besonders  zweckmässig.  Eine 
<  »lasn'dire  e  trägt  eine  Millimetertheilung  auf- 
geätzl  und  ist  calibrirt.  Sie  wird  zunächst 
mit  (Quecksilber  gefüllt  und  dann  das  reine 
Yt tmi<  hsgas  über  diesem  aufgefangen.  An 
das  <»tVene  Ende  der  Röhre  ist  eine  Fassung  b 
gekittet,  die  sich  in  einen  kleinen  Stuhl  a 
schrauben  lässt,  auf  dessen  Boden  eine  Kaut- 
schakplatte  liegt.  Durch  Herabschranben 
schliesst  man  die  theils  mit  Quecksilber,  theils 
mit  (ras  gefüllte  Röhre  mittelst  der  Kautschuk- 
platt.'. Die  Absorptionsröhre  wird  nun  in  einen 
weiteren  Cylinder  gesetzt,  der  unten  Queck- 
silber, oben  Wasser  von  der  ausgewählten  Ver- 
RnchstemperatllT  enthält.  Schraubt  man  wieder 
auf,  80  stellt  sich  Gleichgewicht  her  zwischen 
<1»  r  Spannung  des  abgesperrten  Gases  und 
dem  auf  das  Niveau  des  Absperrquecksilbers 
wirkenden  äusseren  Druck;  man  kann  so  V 
uml  P  bei  bestimmter  Temperatur  messen. 
Nun  wird  eine  Quantität  vollkommen  gas- 
freier  Absorptionsflüssigkeit  in  die  Röhre  €  ein- 
treten gelassen  und  in  dieser  sofort  gemessen. 
Sie  gei  /*.  Man  schliesst  nun  wieder  die  Ab- 
s«»i  ]it  ioiisröhre  durch  Herabschrauben  in  dem 
Stuhle  und  schüttelt  den  ganzen  Apparat 
tüchtig.  Dabei  ist  der  Cylinder  durch  einen 
Deckel  pt  mit  elastischer  Kautschukplatte  ge- 
schlossen.  Es  wird  dann  durch  Aufschrauben 
die  V  erbindung  des  Raumes  in  der  Absorp- 
tionsröhre  mit  dem  ihr  offenes  Ende  umge- 
benden Quecksilber  hergestellt,  und  von  dieser 
Flüssigkeit  wird,  da  unterdessen  Gas  absorbirt 
wurde,  etwas  eindringen.  Diese  Operation 
wird  wiederholt,  bis  Sättigung  eingetreten 
igt,  dann  V  an  der  calibrirten  Röhre  abgele- 
sen und  aus  dem  Barometerstande  und  der 
in  der  Absorptionsröhre  stehenden 
Flüssigkeitssäule  (Quecksilber  und 
Absorptionsflüssigkeit)  der  Druck 
des  der  Absorption  entgangenen 
(iasrestes  gemessen.  Vermindert 
mau  diesen  Druck  um  die  Tension 
des  Dampfes  der  Flüssigkeit,  so  er- 
hält man  den  in  Anwendung  kom- 
menden Partialdruck  P*. 

Das  Henry' sehe  Gesetz  wurde 
einestheils  direct  geprüft  dadurch, 


v)  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  1.  Gasometrische  Methoden,  Braunschw.  1857. 
IT*nd  Wörter  buch  der  Chemie.    Bd.  L  2 
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dass  man  die  Absorptionen  nnter  verschiedenen  Drucken  stattfinden  liess  und  da> 
Verhältniss  dieser  Drucke  mit  dem  der  absorbirten  Gasmengen  verglich,  anderentheils 
aber  auch  zugleich  mit  dem  Dal ton'schen  Gesetze,  derart,  dass  man  die  Absorption 
untersuchte,  welche  ein  Gemenge  von  zwei  Gasen  erlitt.  Der  Partialdruck  eine«  jeden 
ist  aus  der  Volumzusammensetzung  des  Gemenges  leicht  abzuleiten,  wobei  nur  nicht 
vergessen  werden  darf,  die  Tension  des  Dampfes  der  Flüssigkeit  mit  zu  berücksichtigen. 
Sei  das  Volum  des  Gasgemenges  vor  der  Absorption  V,  der  Druck  desselben  (bereit? 
abzüglich  der  Dampftension)  P,  sei  die  Zusammensetzung  derart,  dass  unter  dem 
Drucke  1  gemessen  der  eine  Bestandtheil  das  Gemenges  das  Volum  x,  der  andere  y 
einnehme,  so  sind  die  Partialdrucke  der  Gase,  die  in  dem  Räume  V  verbreitet  nind. 

y  und  -jp  Nach  der  Absorption  sei  das  Volum  Vt  der  Druck  des  GasrüclcsUindes  P, 

xf,  u'  die  auf  den  Druck  1  bezogenen  Volume  der  Bestandteile,  also  deren  Parti «1 

drucke  y  un^  -y, .  Die  Summe  der  Partialdrucke  dem  Totaldrucke  gleich  setzend 

erhält  man: 

0  p  =  y  +  y>  P*  =  yt  +  yr 

ßind  «  und  ß  die  Absorptionscoefßcienten  der  zwei  Gaue,  so  werden  unter  den 
Partialdrucken  -y,  bez.  y  durch  h  Volume  Flüssigkeit  Gaamengeu  absorbirt,  de- 
ren Volume  bei  760mm  Druck  gemessen,  nach  dem  Henry- Dal  ton  'sehen  Gesetze 
«Aar*        ßhi/  «Aar'  ßhu* 

76ÖT'  Und  760V' '  al8°  beim  Drucke  1  geme8»en>  ~yr  und  !Ly-  sind.    Das  An- 
fangsvolum eines  jeden  Gases  gleichsetzend  der  Summe  der  Volume  des  absorbir- 
ten Und  des  rückständigen  Gases  (alle  Volume  bei  demselben  Drucke  1  gemessen) 
erhält  man: 

s>«  =  *  +  2**  y  =  y  +  ßM- 


Substituirt  man  die  Werlhe  von  x  und  y,  wie  sie  die  Gleichungen  2)  geben,  in 
die  erste  der  Gleichungen  1),  so  erhält  man  folgende  zwei  Gleichungen  : 


j»  _  x'  .  y* 

Drückt'man  aber  aus  2)  die  Werthe  von  x\  \f  durch  x,  y  aus  und  substituirt  diese 
in  die  zweite  der  Gleichungen  1),  so  erhält  man  die  zwei  Gleichungen: 

4>  *  —  y  T-  -y  »  . 

p>  _  *  _l  y  

P-f-aÄ'  V  -\-  ßk 
Die  Grössen  V,P,  F',.F,Ä  giebt  die  Beobachtung;  sind  «  und  ß  aus  früheren 
Versuchen  mit  einfachen  Gasen  bekannt,  so  kann  man  aus  den  zwei  Gleichun- 
gen 3)  die  zwei  Unbekannten  x*  und  y'  oder  aus  den  zwei  Gleichungeu  4)  die 
zwei  Unbekannten  x,  y  berechnen,  d.  h.  die  Zusammensetzung  des  Gases,  welche 
der  Absorption  entgangen  ist,  oder  die  des  ursprünglich  angewendeten  Gemenges 
finden Hat  man  eine  oder  die  andere  dieser  Zusammensetzungen  oder  beide  durch 
die  gewöhnlichen  eudiometrischen  Methoden  bestimmt,  so  wird  sich  zeigen,  ob  die 
unter  Voraussetzung  der  GiUtigkeit  des  Henry- Dal  ton 'sehen  Gesetzes  berechne- 
ten Werthe  damit  übereinstimmen  oder  nicht  ,  ob  das  Gesetz  also  richtig  ist  oder 
nicht.    Derart  wurden  die  meisten  Prüfungen  vorgenommen. 

Hat  man  erst  einmal  die  Ueberzeugung  der  Gültigkeit  des  Hen  r v -Dal  ton ' - 
sehen  Gesetzes  gewonnen,  so  finden  die  Gleichungen  4)  eine  interessante  Auwen- 
dung zur  absorptiometrischen  Gasanalyse,  welche  zuerst  von  Bunsen 
ausgeführt  wurde.  Denn  mittelst  dieser  Gleichungen  lassen  sich  x  und  y,  also 
auch  das  Zusammeusetzungsverhältniss  x :  y  berechnen,  wenn  man  die  Absorption«- 
coöfflcienten  «und  0der  beiden  Bestandt heile,  das  Volum  h  der  absorbirenden  Flüs- 
sigkeit, das  Anfangsvolum  V  und  das  Endvolum  V  des  Gemenges  und  den  An- 
faugadmek  P,  Bowie  den  Enddruck  P*  kennt.    Diese  rein  physikalische  Analyse 

*)  Leicht  berechnet  sich  auch  die  Zusammensetzung  des  absorbirten  Gases.  Absorbirt  ist 
x  —  ar  vom  einen,  y  —  y'  vom  anderen  Gaae. 
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^O^L^*  Unten,cheidtiiig  isomerer  Gasarten  von  einander,  oder  diejenige 

*LSSKT"d,^TOTi,hT^  °T.  mU  gl6icher  Procentischer  ZuS 
„u**rung  (2.  B.  die  Lnterscheidung  einer  gleich  volumigen  Mischung  aus  Methvl 

t  .j*e*  nicht  ausführbar.  —  Die  absorptiometrische  Analvse  lägst  sich  auch  auf 
Rehungen  von  mehr  als  zwei  Gasen  anwenden  *).  '  Uf 

Jfchdte  gJSL^  f!rer  **A*%*?e  FSt*Ut>  <*™h  Absorptionsversuche  allein 
TT»„  Grössen.  2/.  «und  />.  <*•  ü-  die  quantitative  und  die  qualitative  Ana- 
T  wZwn  B^tandtheilen  bestehenden  Gasmischung  zu  ermitteln  (indem 

eilt"  Är«nf  rt?T^,ffltW  "  Und  '  mit  Hülfe  der  ^er  mitge- 
bta-?  in  der *  ?  -r  Ga8e  &e8chIo*sen  Da  nun  vier  Unbe- 
s  l  di  l      rl  *°  m,18seVUCh  vier  Gleichungen  aufgestellt  werden, 
r,     ™-    .  ^  drei  Absorptionaversuche  mit  ungleichen  Mengen  Ä',  Ä"  A'"  der 
r:*u  Flüssigkeit  anzustellen  und  die  vier  Gleichungen  lauten  : 

P  -  —  4-  iL. 


V  +  «  A'  ■  K'  -f-  /*/t7> 
F"  -f  «A"  t  F"  -j-  /JA"' 

P"'  —      x  1  y 

V"  -f-  «A";      V"  -f/TÄ77"'* 

7  ?h1w  TS  "il,d  jedOCh  ^nsichtlich  «  /*  nicht  mehr  vom  ersten  Grade, 
"  i'n ?  ist        nflOÄUDg  u™tÄn<*lich,  jedoch  von  B unsen  mit  Eleganz  ausgeführt 

l>erAbsorptionseoefficient  des  Sauerstoffs  konnte  nicht  direct  bestimmt  werden 
reiner  Sauerstoff  in  störender  Weise  das  Absperrquecksilber  oxydirt.  Der  frae- 
,m  i^Ki  wnrd«  dah«p  mittelbar  aus  der  Absorption  reiner,  kohlensäurefreier 
m  *T«Mo,*sn  Man  bedarf  dazu  nur  der  Gleichung  4),  in  welcher  der  Absorp- 
^xtbevmt  I  des  Sauerstoffs  nun  als  unbekannte,  hingegen  der  des  Stickstoffs  « 
77  u  «  y  (  olumprocente  der  zwei  Bestandteile  in  der  Luit),  V  V  V  P  und 
Murrh  Beobachtung)  als  bekannte  Grössen  einzusetzen  sind.    Man  kann  aber 

Tft  ÄUf  wndTre  n,Rchen'     Man  leitet  (kohlensäurefreie) 

ift  »  lange  durch  \\  asser,  bis  dieses  gesättigt  ist,  treibt  dann  die  absorbirte  Luft 

7  !T  »nalysirt  sie  eudioraetrisch ;  sie  bestehe  aus  v  Volumen  Stickstoff 

\     \olumen  Sauerstoff,  während  die  nicht  absorbirte  Luft  aus  x  =  0  7904 

ck.«toff  und  y  =  0,2096  Sauerstoff  besteht.    Die  Partialdrucke ,  unter  welchen 

'  Uiden  Bestandteile  absorbirt  wurden,  sind  ^^L-  und  ^-SL- ,  die  absorbirte 
.nge  al*.  und  jJjL  .  Setzt  man  +  ^  =  [  so  ^  man 


  v  .  .    f»  65,09 

1?  —  ^  '  ■Nun  wt  —  von  Bimsen  =  gefunden  worden,  wonach 

*b  bera.bnet 

ß  —  2,0225  «, 

^Iä>  d^r  Absorptionscoefficient  des  Sauerstoffs  2,0225  mal  so  gross  als  iener 

*  Mirksioffs  gefunden  ist.  ' 

Für  drei  Gase  (die  simtntlich  nur  physikalisch,  d.  h.  nach  dem  Henry-Dalton'- 
,.  ^rblrt  werden)  mu.<s  man  zwei  Absorptionsversuche,  in  ungleichen  Mengen 

r-vl'^n  FiuMi.keit  oder  in  zwei  verschiedenen  Flüssigkeiten  bewirken  und  gewinnt.  d«n„ 

*  lra  Gleichungen ; 

p=  ±  +  JL  4.  J.. 

x 


/y  _         *  l  y  i  g 

—  r"  "  V""  -f  ß"  h"  -f  /'  A" » 

welchen  die  Zeichen  eine  leicht  verständliche  Bedeutung  haben  und  aus  welchen  die 
ti  Unbekannten  z,  y,  :  ro  finden  sind. 
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Wird  der  Partialdruck,  unter  welchem  eine  Flüssigkeit  «ich  mit  Gas  gesät \ 
hat,  vermindert,  so  entweicht  an»  der  Flüssigkeit  so  lange  Gas,  bis  die  noch 
Absorption  verbleibende  Menge  -dem  nun  herrschenden  Partialdrucke  proportii 
ist.  Da*  Schäumen  des  Biers,  Selterswassers  u.  s.  w.  giebt  Beispiele  hierfür  ah. 
die  Kohlensäure  über  der  Flüssigkeit  war  im  geschlossenen  Fasse  oder  in  der  Fla?« 
unter  grösserem  Partialdrncke,  als  in  der  freien  Atmosphäre,  —  Wird  der  Part 
druck  vermehrt,  so  wird  eine  neue  Menge  Gas  absorbirt. 

War  eine  Flüssigkeit  hinreichend  lange  der  Einwirkung  einer  irgendwie  zusa 
mengesetzten  Atmosphäre  ausgesetzt,  so  hat  sie  sich  mit  den  Gasbestandth^i 
dieser  Atmosphäre  —  mit  jedem  nach  Maassgabe  des  von  ihm  ausgeübten  Part 
drucks  —  gesättigt.  Wird  diese  gesättigte  Flüssigkeit  nun  in  eine  andere  Atmospbi 
die  entweder  nur  anderen  Druck  zeigt,  oder  auch  anders  zusammengesetzt  * 
mag,  gebracht,  so  ändert  siel»  die  Zusammensetzung  und  im  Allgemeinen  auch 
Menge  des  in  Absorption  gehaltenen  Gases,  Fehlt  in  der  neuen  Atmosphäre 
Bestandteil  der  alten  gänzlich,  so  wird  dieser  grossentheils  aus  der  Flüssigkeit  a 
treten  und  in  die  neue  Atmosphäre  diffundiren,  —  so  lange  bis  von  ihm  nur  so  i 
noch  in  Absorption  ist,  wie  dem  von  dem  ausserhalb  befindlichen  Theile  ansgeüf» 
Partialdrucke  gemäss  ist.  Ist  ein  Bestandtheil  der  alten  Atmosphäre  in  der  nei 
unter  anderem  Partialdrucke,  so  tritt  von  ihm  so  viel  aus,  oder  wird  vou  i 
noch  so  viel  weiter  aufgenommen,  dass  die  absorbirte  Menge  proportional  ist  <l 
(durch  das  Hinzukomnten  oder  Hin  wegnehmen  veränderten)  Partialdrucke  des  Ga 
in  der  nach  Vollendung  des  Vorgangs  verbleibenden  Atmosphäre.  Von  den  G 
bestandtheilen,  welche  in  der  alten  Atmosphäre  (also  auch  im  absorbirteu  Gem^n 
nocli  gar  nicht  enthalten  waren,  werden  nun  Mengen  proportional  ihren  Ahso 
tionscoefficienten  und  Partialdrucken  absorbirt.  Es  sind  das  Conseq Uenzen 
Dalton'schen  Gesetzes,  die  man  kurz  so  aussprechen  kann,  das«  sich  eiu  < 
bezüglich  der  Absorption  gegen  ein  anderes  wie  gegen  den  leereu  Raum  verhalt«*. 
Bei  den  eintretenden  Austauschen  von  Bestandtheilen  des  absorbirteu  Gasgetvi 
ges  mit  solchen  der  über  der  Flüssigkeit  stehenden  Atmosphäre  können  »ehr  * 
sehiedene  Gasmengen  einander  vertreten.  Eine  daliin  zielende  Rechnung  lässt  * 
am  leichtesten  dann  führeu,  wenn  die  neue  Atmosphäre  eine  unbegrenzte  ist. 
sei  z.  B.  Wasser  bei  o°  unter  einem  Drucke  von  7ti0"im  mit  Wasserstoff  gesätt 
worden  und  werde  nun  der  atmosphärischen  Luft,  deren  Druck  gleichfalls  T6o 
sein  mag,  bei  gleicher  Temperatur  ausgesetzt.  Aller  Wasserstoff  wird  austrat 
denn  da  der  ausgetretene  in  die  als  unendlich  anzusehende  Atmosphäre  diffuinl 
so  ist  und  bleibt  sein  Partialdruck  in  der  Luft  Null.  Ausgetreten  sind  demn- 
nach  Vollendung  des  Austausches  aus  l  CC.  Wrasser  0,0193  CC.  Wasserstoff  c 
an  deren  Stelle  sind  0,02471  CC.  Luft  (bekanntlich  von  geänderter  Zusamm 
setzung)  gekommen.  War  das  Wasser  mit  ölbildendem  Gase  bei  gleichem  Dru< 
gesättigt,  so  treten  die  darin  enthaltenen  0,25*53  CC.  aus  und  werden  durch 
viel  geringere  Menge  von  0,02471  Luft  ersetzt.  War  das  Wasser  mit  einem  Besta: 
theile  der  Atmosphäre,  z.  B.  mit  Sauerstoff,  gesättigt,  aber  nur  mit  diesem  c 
zwar  unter  760»"««  Druck,  so  entweicht  eiu  Theil  des  Sauerstoffs,  bis  statt  . 
0,04114  nur  noch  0,21 .0,04114  =  0,0086394  CC.  Sauerstoff  darin  enthalten  sind,  da 
aber  treten  0,79  .  0,02035  =  0,0160765  CC.  Stickstoff  ein.  Ueberhaupt  ist  iei. 
ersichtlich,  dass  das  Dal  ton' sehe  Gesetz  verlangt,  eine  Flüssigkeit,  die  tin 
irgend  welchem  Drucke  mit,  irgend  welchen  Gasen  gesättigt  war,  wird,  an 
unbegrenzte  Atmosphäre  gebracht,  so  viel  von  dem  absorbirteu  Gase  fahren  la>: 
und  dafür  anderes  Gas  aus  der  Luft  aufnehmen,  bis  sie  zuletzt  genau  die** 
Menge  Luft  von  der  gleichen  Zusammensetzung  enthält,  wie  wenn  vollkonm 
gasfreie  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt  worden  wäre.  Ausnahmen  hiervon  wen 
alsbald  besprochen  werden. 

Ist  irgend  ein  Gasgenienge  durch  Wasser  abgesperrt,  welches  andererseits  t 
der  freien  Atmosphäre  in  Berührung  ist,  so  wird  schliesslich  der  abgesper 
Hau  m  nur  die  Bestandteile  der  Atmosphäre  enthalten.  Denn  in  das  Sperrwa^ 
werden  aus  dem  abgesperrten  Räume  Gase  aufgenommen,  das  gashaltige  Was 
wird  aber  von  der  Luft  berührt,  in  welcher  der  Partialdruck  dieser  aufgem 
menen  Gase  Null  ist,  —  sie  dunsten  also  in  die  Atmosphäre  ab;  eine  neue  M«.t 
wird  absorbirt  und  so  wird  allmälig  die  ganze  ursprünglich  abgesperrte  G 
menge  erst  absorbirt  und  dann  in  die  Atmosphäre  abgedunstet.  Andererseits  ] 
die  Sperrftüssigkeit  aus  «1er  freien  Atmosphäre  Luft  absorbirt  und  dunstet  diesr 
den  abgesperrten  Raum,  der  noch  keine  Luft  enthält,  ebenso  ab,  wie  in  den  loei 
Raum.  Auch  dieser  Vorgang  setzt  sich  fort,  bis  zuletzt  im  abgesperrten  Ran 
ein  Gnsgemenge  genau  von  der  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  vorhanden  i 
—  erst  dann  hört  diese  eigenthümliche  Austauschdiffusion  auf.  Das  Volum  des 
abgesperrten  Räume  befind  liehen  Gases  wird  sich  im  Allgemeinen  dabei  ände 
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i.  wie  schon  ausgeführt ,  ungleiche  Mengen  Gaa  in  der  Absorption  einander  erset- 
m.  Wasser ,  da»  von  den  meisten  Gasen  merkliche  Mengen  absorbirt,  ist  eine 
»hr  ungeeignet«  Sperrflüssigkeit  ,  —  das  abgesperrte  Gas  wird  sehr  rasch  durch 
Uidrmgende  Luft  verunreinigt;  der  eben  besprochene  Endzustand  tritt  freilich 
xtupe  genommen  erst  nach  unendlich«,  langer  Zeit  ein.    Quecksilber  absorbirt  so 
«hr  venig  Gas,  dass  der  durch  dasselbe  vermittelte  Austauschprocess  ungemein  laug- 
im  vor  sich  geht,  —  gänzlich  fehlen  wird  er  nicht.    Trennt  Wasser  zwei  Räume, 
te  mit  ungleichen  Gasen  oder  auch  mit  gleichen  Gasen  unter  verschiedenen 
rucken  erfüllt  sind,  so  findet  aus  beiden  Räumen  Aufnahme  von  Gas  in  das 
i*a»*r  und  dann  wieder  Abdunsten  des  aufgenommenen  in  beide  statt;  der  end- 
che  Kostend  wird  sein,  dass  in  beiden  Räumen  genau  die  gleiche  Gasmischung 
ad  unter  gleichem  Drucke  sich  findet.    Ist  eine  Röhre  über  Quecksilber  mit  Koh- 
u»<*ore  gefüllt   und  durch  eine  nasse  Membran   gegeu  die  Atmosphäre  abge- 
jerrt.  so  absorhirt  das  Wasser  der  Membran  Kohlensäure  aus  dem  Inneren  und 
,uf»  von  aussen.    Die  absorbirte  Kohlensäure  dunstet  in  die  Luft,  wo  der  Partial- 
m^k  der  Kohlensäure  sehr  gering  ist,  und  der  absorbirte  Stickstoff  und  Sauerstoff 
ur+'-n  in  den  abgesperrten  Raum,  wo  der  Partialdruck  dieser  Gase  anfangs  Null 
•t,  allmälig  aber  wächst    Da  Kohlensäure  in  viel  grösserer  Menge  vom  Wasser 
brirbirt  winl  als  Luft,  so  dringt  mehr  Gas  von  innen  nach  aussen,  als  umgekehrt; 
as  abgesperrte  Gasvolum   nimmt  ab ;   —   entgegengesetzt  ist  die  Erscheinung, 
ivmi  die  Röhre  statt  der  Kohlensäure  Wasserstoff  enthält.     Diese  Erscheinun- 
\u  sind   längst    bekannt   und  erklären  sich  durch    das  Dal  ton '«che  Gesetz. 
Mrhe  Durchdringungen  feuchter  Membranen  durch  Gase  spielen  im  Pflanzen- 
UV*.  Thierleben  eine  bedeutende  Rolle.  —  Wird  ein  Gas  oder  ein  Gasgeinenge 
unmcheud  lange  durch  eine  Flüssigkeit  geleitet,  so  ist  dies  hinsichtlich  der  ein- 
tretenden Absorption  gerade  so,  als  stände  die  Flüssigkeit  miteiner  unbegrenzten, 
uxsf.hliesslich   vom    durchgeleiteten  Gase   gebildeten  Atmosphäre  in  Berührung 
and  rwar  unter  dem  Drucke,  welchen  das  durchgeleitete  Gas  besitzt.   War  die  Flüs- 
«jikeit  jrmfrei,  so  sättigt  sie  sich  mit  dem  durch  geleiteten  Gase;  hielt  sie  schon 
ein  anderes  Gas  absorbirt,  so  wird  dieses  vollständig  ausgetrieben  und  Sättigung 
mit  lern  durchgeleiteteu  tritt  ein.    Jedoch  finden  hiervon  Ausnahmen  statt,  wenn 
i**  tbsurbirte    Gas    mit    starker    chemischer    Verwandtschaft    zur  Flüssigkeit 
rer*ehen  ist.    Wird  ein  Strom  trockner  Luft  durch  concentrirte  Salzsäure  ge- 
leitet, io  eut  weicht  anfangs  viel  Cldorwasserstoffgas ,  schliesslich  aber  dieses  in 
con*Unt  bleibendem  Verhältniss  mit  Wasserdampf,  so  dass  die  Zusammensetzung 
des  Rückstandes  sich  nicht  weiter  ändert  ,  —  er  verdampft  als  ein  Ganzes.  Ist 
die  Saleäure  schwach,  so  wird  durch  das  Einleiten  der  trocknen  Luft  zunächst 
vorliegend  Wasserdampf  fortgeführt ,  die  Säure  also  concentrirt ,  bis  sie  densel- 
ben Coüceutrationsgrad  wie.  im  vorigen  Versuche  (gleiche  Temperatur  und  glei- 
chen Druck  vorausgesetzt)  erreicht  hat  und  nun  Wasserdampf  und  Säuregas  in 
ronstant  bleibendem  Verhältnisse  entweichen.     Wird  durch  irgend  eine  Salzsäure 
—  «chwarhe  oder  starke  —  bei  0°  und  dem  normalen  Barometerdruck  trockne 
Luft  geleitet,  so  bleibt  eine  Säure  zurück,  welche  auf  je  1  Grm.  Wasser  0,33  Gnu. 
( hJonrasnerstoff  enthält.    Roscoe  und  Dittmar  fanden      dass  die  Concentration 
der  durch  hinlänglich  lange  fortgesetztes  Durchleiten  trockner  Luft  erhaltenen 
Salzsaure  mit  wechselnder  Temperatur  sich  stetig  ändere.    Wird  eine  Lösung  von 
ChlonransemofT  in  Wasser  gekocht,  so  entweicht,  je  nach  dem  Coucentratious- 
xustaode  und  dem  Drucke,  unter  welchem  das  Sieden  stattfindet ,  anfangs  mehr 
Gsu  oder  mehr  Wasserdampf,  schliesslich  aber  Gas  und  Dampf  in  constantem  Ver- 
haltnisw,  so  das»  der  Rückstand  seine  Zusammensetzung  beibehält  und  einen  con« 
kanten  Siedepunkt  zeigt.    Es  ergab  sich,  dass  die  Zusammensetzung  der  bei  einer 
e<-wi»tti  Temperatur  unverändert  siedenden  Salzsäure  genau  dieselbe  ist,  welche 
durch  Einleiten  trockner  Luft  bei  derselben  Temperatur  aus  jeder  Salzsäure  her- 
ii*4eÖt  wird.    Wegen  des  constanten  Siedepunktes  wollen  Roscoe  und  Dittmar 
die  wässerigen  Chlorwassers tofflösungen  nicht  als  blosse  Gemenge  ansehen,  —  wegen 
d«  mit  Druck  und  Temperatur  stetigen  Aeuderung  der  Zusammensetzung  aber 
nach  nicht  als  Hydrate  der  Säure.  Näher  auf  die  Veränderungen  des  Siedepunktes 
mit  der  Concentration  und   das   Eintreten    eines    constanten  Siedepunkts  bei 
bwtimmter  Concentration  einzugehen,  ist  nicht  hier,  sondern  in  den  Artikeln  „Däm- 
pfe* und  .Siedepunkte"  der  Platz.    Leitet  man  durch  die  wässerige  Lösung  tou 
Odorwas*»r*toffsäure,  von  Ammoniak,  von  Salpetersäure,  von  schwefliger  Säure  u. 
dergL  nicht  trockne  Luft,  sondern  solche,  die  bei  der  bestehenden  Temperatur  mit 
^»«wrdampf  gesättigt  ist,  so  wird  es  gewiss  gelingen,  jede  Spur  des  Gases  auszu- 

l)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  327;  Fortschr.  d.  Phys.  1859.  S.  112;  Jahresber.  d.  Chem. 
18  A  S.  102. 
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treiben  und  zuletzt  nur  die  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft  in  Lösung 
haben.  Dass  bei  fortgesetztem  Einleiten  t  rockner  Luft  schliesslich  eine  Lös  tu 
bestimmter  Concentration  verbleibt,  auch  beim  Sieden  schliesslich  diese  als  Oemeu 
verdampft,  beweist  noch  nicht  eine  Ausnahme  vom  Dal  ton 'sehen  Gesetze,  eben 
wenig  als  das  Bestehen  einer  festen  chemischen  Verbindung.  —  Wenn  die  Men 
Gas,  welche  (dem  Henry -Dal ton ' sehen  Gesetze  zufolge)  durch  Einleiten  d 
Volums  1  von  Luft  aus  der  Flüssigkeit  getrieben  wird,  zu  der  Menge  geaättigi 
Wasserdampfes,  die  bei  der  herrschenden  Temperatur  im  gleichen  Volum  1  besteh 
kann  (und  wirklich  die  Flüssigkeit  verlässt)  in  demselben  Verhältnis»  steht ,  -» 
Gas  und  Wasser  in  der  Lösung,  so  ändert  sich  eben  bei  weiterem  Fortsetzen  <i 
Versuchs  die  Zusammensetzung  nicht  weiter,  die  letzten  Antheile  Gas  verschw; 
den  gleichzeitig  mit  den  letzten  Antheilen  Flüssigkeit;  —  ebenso  ist  es,  wenn  bei 
Sieden  in  bestimmter  Atmosphäre  die  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Menge  W. 
serdampf  zu  der  in  gleicher  Zeit  ausgetriebenen  Gasmenge  im  Zusammensetzung 
Verhältnis»  der  Lösung  steht.  Die  in  beiden  Fällen  weggehenden  Mengen  "Was.** 
dampf  und  Gas  hängen  aber  nur  von  der  Temperatur  ab  und  von  dem  Parti; 
drucke  in  der  durchgeleiteten,  beziehungsweise  überstehenden  Atmosphäre. 

Die  Absorptionsfähigkeit  der  Flüssigkeiten  nimmt  zu,  wenn  die  Temperat 
sinkt,  jedoch  nur  so  lange  der  Absorbent  wirklich  tropfbar  bleibt.  Beim  Gefrier« 
desselben  verhalten  sich  die  Gase  sehr  ungleich.  Die  weniger  verschluckbaren,  w 
z.  B.  atmosphärische  Luft,  werden  vom  Wasser  so  gut  wie  vollständig  ausgesto«*«1 
wenn  dasselbe  zu  Eis  erstarrt.  Die  noch  zurückbleibende  Luft  scheint  nur  niecb 
nisch,  in  Bläschenform,  im  Eise  enthalten  zu  sein,  und  auch  der  Rest  lässt  sich  dun 
wiederholtes  Gefrierenlassen  vollständig  entfernen,  wenn  man  das  Schmelzen  d 
Eises  jedesmal  unter  sorgfältigem  Ausschluss  der  Luft  vornimmt,  etwa  in  ein 
enghalsigen  Flasche  unter  einer  Schichte  von  Oel.  Carradori1)  giebt  an,  nu 
könne  auf  diese  Weise  das  Wasser  so  vollständig  von  aller  Luft  befreien,  das.*  .-: 
hineingesetzter  Fisch  augenblicklich  darin  sterbe,  während,  wenn  man  das  Schnit- 
zen des  luftfreien  Eises  an  der  Luft  in  einer  unbedeckten  Schale  vornehme,  dab 
wieder  so  viel  Luft  vom  Wasser  absorbirt  werde,  dass  ein  Fisch  eine  halbe  8tun< 
lang  lebend  dariu  bleibe,  selbst  wenn  das  Wasser  gleich  nach  dem  Schmelz; 
zum  ferneren  Abhalten  der  Luft  mit  einer  dicken  Lage  von  Oel  Übergossen  w  erd 
Auch  die  Kohlensäure  wird  beim  Gefrieren  dos  Wassers  fast  vollständig  au 
gestossen.  Dagegen  ist  dies  nicht  der  Fall  mit  gasförmiger  schwefliger  Säur 
Chlorwasserstoffgas  und  Ammoniakgas.  Die  erste  Säure  bildet  schon  bei  3,4°  C.  ei 
festes  Hydrat,  die  Lösung  von  Salzsäuregas  gefriert  unter  dem  Erstarrungspunk 
des  Quecksilbers,  die  des  Ammoniakgases  bei  —  40°  C,  ohne  dass  Gas  entweich 
Wahrscheinlich  hat  man  dann  Gemenge  von  festen  Hydraten  mit  gasfreiem  Ei 
ähnlich  wie  die  Lösung  von  Chlorgas  in  Wasser  nach  Faraday  bei  etwa  0°C.  i 
Chlorhydrat  und  chlorfreies  Eis  zerfällt.  Für  die  obengenannten  drei  Gase  hat  di 
Wasser  selbst  in  seiner  starren  Form  noch  ein  bedeutendes  Absorptionsvermögen 
Eis.  in  die  Gase  gebracht,  absorbirt  sie  mit  solcher  Kraft,  dass  es  durch  die  dal  « 
entbundene  Wärme  schmilzt. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Absorptionsfähigkeit  der  Flüssigkeiten  a) 
Da  aber  das  genaue  Gesetz  der  Abnahme  nicht  bekannt  ist,  so  kann  nicht  vo 
vornherein  erschlossen  werden,  ob  das  absorbirte  Gas  beim  Sieden  einer  Fliissigk^ 
gänzlich  ausgetrieben  wird  oder  nicht.  Die  Austreibung  wird  gefördert,  wenn  ni.i 
tieben  der  Temperaturerhöhung  durch  passende  Mittel  auch  noch  den  Partialdruc 
des  Gases  in  der  überstehenden  Atmosphäre  thunlichst  klein,  wo  möglich  Null  mach 
i)ies  wird  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  zu  geschehen  haben;  bringt  man  unter  di 
Luftpumpenglocke  eine  Substanz,  welche  das  ausgetriebene  Gas  heftig  absorbirt.  z.  1 
Schwefelsaure  zur  Absorption  des  austretenden  Ammoniaks,  oder  Kali  zur  Au 
nähme  der  austretenden  schwefligen  Säure,  so  wird  es.  wohl  gelingen,  den  Parti* 
druck  ganz  Null  zumachen,  also  nach  dem  Henry 'sehen  Gesetze  wirklich  eine  Ga? 
befreiung  durchzusetzen.  Beim  Sieden  der  Flüssigkeit  bildet  sich  über  dieser  ein 
Dampfatmosphäre,  gegen  welche  das  absorbirte  Gas  sich  wie  gegen  den  leer«1 
Raum  —  nach  Daltou  —  verhält2).  Priestley,  Pearson,  selbst  Saussur 
glaubten  jedoch,  Wasser  könne  durch  Sieden  (selbst  wenn  man  noch  Anspumpei 
damit  verbindet)  nicht  einmal  von  den  wenig  verschluckbaren  Bestandteilen  de 
Atmosphäre  gänzlich  befreit  werden,  doch  hat  man  allen  Grund  zu  glauben,  ü»> 

J)  Annali  di  Storia  nat.  di  Pnvia  5,  p.  12;    J.  d.  Phys.  42,  S.  473;  Gilb.  Ann.  2> 
413;  Brugnntelli  Giorn.  6,  p.  333.    —    *)  Es  dürfte  sich  empfehlen,  den  Siedegetas-?- 
eine  enge  OetFnung  an  langem  Halse  zu  geben  und  so  stark  zu  feuern,  dass  der  Dampt  n» 
Gewalt  ausströmt  ,  also  schon  mechanisch  die  Luft  aus  dem  Räume  treibt,  und  der  Parti.il 
druck  des  Gases  leicht  Null  werden  kann. 
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Bünden  und  Andere  durch  hinreichend  fortgesetzte«  Sieden  nicht  nur  die  Luft, 
^dern  auch  Kohlensäure  und  andere  Gase  vollständig  aus  dem  Wasser  getrieben 
Lahen.  Besitzt  das  absorbirte  Gas  grosse  Verwandtschaft  zur  Flüssigkeit,  so  raus« 
frt>iiich  das  Sieden  oft  sehr  lange  fortgesetzt,  ja  mehr  Dampf  entwickelt  (gewisser- 
anawen  durchgeleitet)  werden ,  als  die  vorhandene  Flüssigkeitsmenge  liefern 
iaan;  in  solchen  Fällen  muss  man  Flüssigkeit,  die  fast  gasfrei  ist  (etwa  nur  die 
^ringen  Mengen  der  atmosphärischen  Gase  absorbirt  enthält),  nachfüllen-,  so 
t  B.  wenn  durch  Sieden  schweflige  Säure  gänzlich  aus  dem  Wasser  getrieben 
werden  soll  Clilorwasserstoff,  Salpetersäure  sind,  wie  erwähnt,  durch  Sieden  allein 
nicht  ans  dem  Wasser  zu  entfernen. 

Die  Austreibung  des  Gases  aus  der  Flüssigkeit  wird  durch  das  Einbringen 
surrer,  chemisch  indifferenter  Körper  mit  sehr  grosser  Oberfläche,  Glaspulver, 
Quarzsand,  Metallfeilicht,  Draht  u.  s.  w.  sehr  befördert;  die  Gasblasen  bilden  sich 
besonders  gern  an  diesen  Körpern,  wie  auch  an  den  starren  Wänden  der  Gefässe. 
G^rnez1)  behauptet,  die  Gasent Wickelung,  welche  man  beim  Einbringen  solcher 
K'  rwr  in  die  gashaltigen  Flüssigkeiten  wahrnehme,  rühre  von  der  an  diesen  Kör- 
pern haftenden  Luftschicht  her;  —  entweder  entwickele  sich  nur  diese,  oder  sie 
•jrtrke  vertreibend  auf  die  anderen  absorbirten  Gase.  Seien  die  Körper  an  ihrer 
Ot^rflache  luftfrei  gemacht  (durch  längeres  Eintauchen  in  Wasser,  namentlich 
siedendes),  so  äusserten  sie  keine  Wirkung  auf  Gaslösung. 

Dorch  die  Aufnahme  von  Gas  wird  das  Volum  der  absorbirenden  Flüssigkeit 
jersrössert,  —  die  Dichtigkeit  der  entstehenden  Lösung  kann  aber  sowohl  grösser 
ab  »ach  kleiner  sein,  als  die  der  reinen  Flüssigkeit.  Die  Lösungen  von  Ammoniak - 
!*<  in  Wasser  sind  von  geringerem  specifischem  Gewichte,  die  der  Chlorwasserstoff- 
tttr«?  von  grösserem  specifischem  Gewichte  als  das  Wasser.  Deicke  hat*)  die  Vo- 
lumiunahnie  des  Wassers  bei  Absorption  von  Salzsäuregas  bestimmt.  Seine  Ergeb- 
end in  der  nachfolgenden  Tabelle  sogleich  mit  einigen  anderen  Angaben 


Tempera- 
tur 


Volum  der  aus 
lcc  Wasser  ent- 
standenen gesät- 
tigten Lösung 



4 

12 
14 
IE» 

1*,25 
23 


1,48737 
1,46532 
1,46100 
1,45128 
1,44846 
1,43768 
1,43716 
1,42376 


100  Gewthle.  Lö- 
sung enthalten 
Gewichtstheile 
Chlorwasserstoff 


45,148 
44,361 
43,828 
43,277 
42,829 
42,344 
42,283 
41,536 


100  Gewthle. 
Wasser  enthalten 
Gewichtstheile 
Chlorwasserstoff 


82,3096 
79,7287 
78,0241 
76,2961 
74,9130 
73,4429 
73,2539 
71,0445 


Verhältniss  des 
specif.  Gew.  des 
Wassers  zur  ge- 
sättigt. 8alzsäure 


1,22572 
1,22655 
1,21851 
1,21476 
1,20743 
1,20641 
1,20556 
1,20136 


Cariu»  hat  das  specif.  Gewicht  S  von  gesättigten  Ammoniaklösungen  bestimmt3) 
uad  gefanden,  das»  es  aus  der  Sättigungstemperatur  t  sich  berechnen  lasse  nach 
der  Formel 

S  =  0,85355       0,0026269«  —  0,0000333** 
d-r  &u«  den  Gewicht sprocenten  g  des  Ammoniakgehaltes  nach  der  Formel4) 

S  =  1,00025  —  0,004425  g  -+-  0,00003349  0*. 
Sehünfeld6)  fand  das  specif.  Gewicht  gesättigter  Lösung  von  schwefliger  Säure 
bei  0°  -10°  20°  40° 

1,06091         1,05472  1,02386  0,95548 

B»i  den  Gasen,  die  nur  in  geringer  Menge  aufgenommen  werden,  sind  die  Volum- 
rM  Dichtigkeitsänderungen  der  absorbirenden  Flüssigkeit  geringer,  doch  felilen  sie 
nicht  and  es  ist  namentlich  bekannt ,  dass  bei  Sättigung  von  Wasser  mit  Chlor 
«l*r  Kohlensäure  eine  Volumzunahme  merklich  ist. 


')  Compt.  rend.  6*.?,  p.  833;  ZeiUchr.  Chem.  1866,  8.  716;  Fortschr.  d.  Phys.  1866, 
>  7S;  Jihrtiber.  d.  Chem.  1866.  S.  55.  —  2)  Pogg.  Ann.  119,  S.  156;  Fortschr.  d.  Phys. 
1**3.  S.87;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  91.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  129;  Fortschr. 
!.  1W  1856,  S.  190;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  309.  —  *)  Roscoe  und  Dittmar  hal- 
"n  4i*  Aminonukbegtimmungcn  von  Carius  für  durchschnittlich  10  Proc.  zu  gering,  was 
»uch  hier  ron  Einflue«  wäre.  Sims  bat  den  Gehalt  an  schwefliger  Säure  merklich  geringer 
«^b«  aU  Schön  t'eld.  —  5)  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  1;  Fortschr.  d.  Phys.  1855, 
5.  183;  Jahresb«.  d.  Chem.  1855,  S.  283. 
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Die  Volumänderung  einer  Flüssigkeit  durch  Gasaufnahme  lässt  sich  leicht 
berechnen,  wenn  der  Absorptiouscoeffieient  und  die  spezifischen  Gewichte  der  Flüssi;:- 
keit  und  des  Gases  für  die  betreffende  Temperatur  bekannt  sind.  Bezeichnen 
P,  S,  P;  p,S,v;  p',s',v'  das  absolute,  das  spezifische  Gewicht  und  das  Volum  «1»t 
gashaltigen,  der  gasfreien  Flüssigkeit  und  des  Gases  (alle  auf  die  gleichen  Einhei- 
ten bezeigen),  so  ist  wegen  P  =  p  -f-  p'  und  P  =  V  S,  p  =  r  8,  p'  r  »V: 

V  8      .     8*  t' 

t  =  ~s  *  ~s ' ~v'  ; 

Mittelst  dieser  Formel  berechnet  sich  das  Volum,  welches  die  aus  1  CC.  Was^r 
bei  0°  entstandene  gesättigte  Lösung  einnimmt,  aus  folgenden  Angaben: 

für  schweflige  Säure  für  Ammoniak 

8*  =  2,216  .  0,00129.'U8  '  sf  =  0,589  .  0,UO  12981* 

t>'  =  79,789  V*  =  1180,4 

S  ~  1,06091  S  =  0,85355 

S   =  1;  V  =  1  5=1;  t>  —  1 

V  V 

zu  —  =  1,1581  zu  —  =  2,2249 

V  V 

Man  sieht,  diese  Volumänderung  ist,  namentlich  beim  Ammoniak,  sehr  bedeutend. 
Aeltere  Angaben  hierüber  sind  etwas  abweichend.  Nach  Thomson'*-  )  Berech- 
nung liefert  1  CT.  Wasser  bei  «1er  Sättigung  (Temperatur?)  mit  Ammoniak  1,666(T., 
mit  salzsaurem  Gas  1,500  CT. ,  mit  schwefligsaurem  1,040  IT.  und  mit  Chlors 
1,002  CC.  Lösung. 

Das  absorbirte  Gas  findet  sich  offenbar  in  einem  Zustande  der  Verdichtung, 
allein  welches  ist  der  Grad  desselben?  Um  dies  heurtheüen  zu  können,  mü^t* 
mau  wissen,  welches  Volum  das  Gas  im  Absorbenten  einnimmt.  Es  lagert  sieh  iu 
die  molecularen  Zwischenräume  und  es  findet,  wie  bemerkt-,  ausserdem  eine  Volum 
zunähme  statt.  Allein  es  fehlen  alle  Anhaltspunkte,  zu  erschlicsseu,  welcher  Bruch 
theil  des  Volums  der  Lösung  von  dem  vorher  gasigen  Körper,  und  welcher  Bruch- 
theil  von  dem  Absorbenten  selbst  eingenommen  wird.  Jedoch  lässt  sich  leicht  *-m 
unterer  Grenzwerth  der  Condensation  berechnen,  und  dieser  führt  bei  den  stark 
absorbirbaren  Gasen  zu  erstaunlichen  Resultaten,  die  uns  eine  sehr  hohe  Vorst  eil  ui»'»' 
von  der  Intensität  der  bei  der  Absorption  thätigen  Kräfte  geben. 

Wenn  1180  Volume  Ammoniakgas  mit  1  Volum  Wasser  zusammen  nur  2.J'2 
Volume  Flüssigkeit  bilden,  so  sind  die  1180  Volume  Gas  offenbar  auf  weniger 
2,22  Volume  zusammengedrückt  ,  haben  also  eine  Verdichtung  auf  weniger  als  '/wi 
des  Volums  erfahren.  Nach  dem  Mar i ot t  e' sehen  Gesetze  wäre  hierfür  ein  Druck 
von  mehr  als  531  Atmosphären  erforderlich  und  die  moleciüare  Anziehung  zwischen 
Wasser  und  Ammouiak  ist  also  grösser  als  dieser  schon  so  ungemein  grosse  Druck 
Dass  unter  diesen  Umständen  das  Ammoniak  schon  längst  nicht  mehr  in  elastisch 
flüssigem  Zustande  sei,  erleidet  keinen  Zweifel.  Die  79,8  Volume  schwefliger  Säur»-, 
welche  in  1,16  Volumen  bei  0°  gesättigter  wässeriger  Lösung  enthalten  sind,  hatvn 

1  16 

also  eine  Verdichtung  auf  einen  geringeren  Raum  als  auf  deu-~-  oder  auf  den  69t*i 

79,8 

Theil  des  ursprünglichen  erfahren.  Bei  diesem  Drucke  ist  gleichfalls  nicht  mehr 
an  Gasgestalt  der  schwefligen  Säure  zu  denken.  Es  fehlen  die  Angaben,  um 
berechnen  zu  können  welche  Condensation  Sauerstort',  Stickstoff  u.  s.  w.  iu  Losun 
gen  erfahreu  haben;  —  es  kann  für  wahrscheinlich  gehalten  werden,  da*s  sie  sehr 
bedeutend  ist ,  so  bedeutend ,  um  auch  diese  sogenannten  permanenten  Gase  al> 
verflüssigt  ansehen  zu  müssen. 

Wie  bei  jeder  Gasverdichtung  Wärme  entwickelt  wird,  so  auch  bei  der  durch 
Absorption  bewirkten.  Messende  Bestimmungen  sind  sehr  wenige  vorliegend,  fr 
wird  angegeben,  Wasser  könne  bei  Aufnahme  von  Chlorwasserstoffgas  sich  leicht 
bis  auf  100°  erwärmen ,  bei  Aufnahme  von  Kohlensäure  sei  aber  nur  eine  *ehr 
geringe  Temperaturzunahme  bemerkbar.  —  Bei  der  Entbindung  von  Gas  aus  Flüs- 
sigkeiten wird  Wärme  verbraucht,  —  eine  Abkühlung  tritt  ein;  —  moussireinl»* 
Getränke  sind  unter  sonst  gleichen  Umständen  kühler  als  nicht  schäumende.  - 
Die  Grösse  der  Temperaturänderung  hängt  nicht  nur  von  der  Grösse  der  Wänue- 
änderung  ab,  sondern  auch  von  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Absorption, 
beziehungsweise  Entbindung  des  Gases  stattfindet.  Hinsichtlich  dieser  Schnelligkeit 
ist  zu  bemerken,  dass  sie  desto  grösser,  je  stärker  die  Absorptionsfähigkeit  ist,  da<> 
aber  auch  die  Bewegung  und  Beweglichkeit  der  Flüssigkeiisthcilchen  grossen  Ein 
fluss  darauf  hat.    In  klebrigen  Flüssigkeiten  ist  sie  geringer,  —  Schütteln,  Verviel- 

x)  Gehler  Phys.  Wrtbch.  1.  S.  63. 
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ilugeo  der  Berührungspunkte  zwischen  Flüssigkeit  und  Gas  wirkt  immer  auf  die 
LV*>rption  —  ebenso  auf  die  Gasenthindung  —  beschleunigend. 

Bei  gleichzeitiger  Absorption  von  Gasen,  die  sich  unter  geeigneten  Umständen 
ii*:m*di  verbinden,  kommt  trotz  der  Temperaturerhöhung  und  ungemein  grossen 
r-Hiohtnng  eine  Verbindung  docli  nicht  zu  Stande.  Saussure  hat  Sauerstoff  und 
K.i^nloff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhält- 
in  welchem  «lies«  Gemenge  Wasser,  Ammoniak,  Salpetersäure  bilden  können, 

Wasser  absorbireu  lassen ,  dabei  aber  nie  eine  Anzeige  von  der  Entstehung 
ru-r  Verhindungeu  wahrgenommen.  Selbst  wenn  eine  Säure  oder  ein  Alkali  dem 
Vaw>r  beigesetzt  wurde,  entstand  kein  Ammoniak,  keine  Salpetersäure.  Ob  nicht 
U;i  in  einem  Zeiträume  von  Monaten  oder  Jahren  die  absurbirten  Körper  sich 
u-!üi«cb  vereinigen,  ist  nicht  zuverlässig  bekannt. 

..  Absorption  der  Gase  durch  starre  Körper.  Alle  starre  Körper  ver- 
li-l.^n  an  üirer  Oberfläche  Gase  und  Dämpfe  in  Mengen,  die  von  der  Natur  der 
tirrvn  und  der  gasigen  Körper  abhängen,  der  Grösse  der  Oberfläche  proportional 
i;irvn«»hmen  sind  und  mit  den  Partialdrucken  wechseln,  aber  weniger  rasch  alß 
\i*->  wa<:hs*»n,  so  dass  das  Henry 'sehe  Gesetz  bei  der  Absorption  durch  starre 
v«r|*r  nicht  gilt  ;  endlich  wird  in  höherer  Temperatur  weniger  Gas  verdichtet 
ml  tei  Glühhitze  geht  allmälig  der  an  der  Oberfläche  haftende  Gasüberzug  weg. 
Di*  Ga*e,  welche  von  ihrem  Liquidationspunkte  nicht  weit  entfernt  sirfd ,  werden 
r*i«hiirher  condensirt,  ferner  üben  die  dichtesten  Körper  den  stärksten  verdich- 
i*M*u  Einfluss.  Quincke1)  hat  die  Ansicht  zu  begründen  versucht,  die  Verdich- 
•13^  Gase  und  Dämpfe  au  der  Oberfläche  starrer  Körper  sei  der  Ausdehnung 
l-r  Oberfläche  und  der  Dichtigkeit  proportional,  wenn  die  Function  der  Entfer- 
nung, »eiche  das  Anziehungsgesetz  der  Molecüle  der  Gasart  und  des  starren  Köt- 
p-T«  ausdrückt,  dieselbe  s<ei. 

i>it»  starke  Condensation  gasiger  Körper  an  den  starren  Wänden  der  Gefässe 
buu  h!  «he  geuaue  Ennittelung  der  Gas-  und  Dainpfdichten,  dann  der  Ausdehnungs- 
►•'■^rtici-aten  elastisch  flüssiger  Körper  sehr  schwierig.  Als  Magnus2)  durch  ein- 
bricht* Ghiüstäbe  die  verdichtende  Oberfläche  vergrösserte,  fand  er  den  Aus- 
li^hnun^scoefficienten  der  schwefligen  Säure  scheinbar  viel  grösser,  als  bei  gerin- 
fr^r  Oberfläche,  Aus  der  gemessenen  Oberfläche  der  Glasstäbe  und  der  beobach- 
teten Veränderung  des  Ausdehnmigscoefficienten  konnte  er  berechnen ,  dass  ein 
Qudratmillimeter  Glasoberfläche  Iku  0°  und  gewöhnlichem  Barometerdruck  0,0008 
i  itiikniilliuieter  schwefligsaures  Gas  mehr  an  sicli  verdichtet  hält  als  bei  100". 
A ähnlich  wurde  gefunden,  dass  7*r  Platinschwamm  bei  0°  von  der  schwefligen 
Nitir»  uMO  Cubikcentimeter  oder  0,29  vom  Volum  des  starren  Körpers  absorbirt 
La*ien.  —  Wegen  der  gas-  und  dampfverdichtenden  Eigenschaft  starrer  Körper 
kaam  ein  von  festen  Wänden  eingeschlossener  Raum  nur  dann  mit  Dampf  gesättigt 
-♦in.  wenn  eine  überflüssige  Menge  Flüssigkeit  in  denselben  gebracht  ist,  indem 
•  ai  Thfil  des  Dampfes  sofort  wieder  au  den  Wänden  tropfbar  wird.  Erst  wenn 
«-in  Toüständiger  Flüssigkeitsüberzug  die  Wände  bedeckt,  endet  die  Condensation 
ad  Sättigung  wird  möglich. 

PuJverfonnige  Körper  zeigen  wegen  ihrer  sehr  vergrösserten  Oberfläche  sehr 
■i-utlkh  die  Verdichtungs-   und  Absorptionserscheinungen.      Jamin  und  Ber- 
traod"|  vennutbeten,  dass  alle  Pulver  Gase  absorbirten  und  haben  dies  für  ver- 
*"  Liedene  nachgewiesen.    Fein  vertheilte  Metalle  absorbiren  sehr  begierig  Gase  und 
«r balzen  «ch  dabei,  ja  Kobalt,  Nickel,  Eisen  (aus  den  Oxyden  durch  Wasserstoff 
r^ijucmj  im  feinst vertheilten  Zustaude  Ins  zur  Entzündung,  wie  Magnus4)  fand, 
»uhrend  Kupfer  zwar  nicht  entzündet,  aber  au  der  Luft  sofort  oxydirt  wird.  Er- 
^  anatme  Ixim  Condensiren  und  Abkühlimg  beim  Wiederweggehen  (Verdampfen)  der 
und  Dämpfe  an  und  von  den  verschiedenartigsten  starren  Körpern  —  auch  un- 
^-ptilverteu  —  wenn  dieselben  in  andere.  Atmosphäre  gebracht  weiden,  hat  mit  sehr 
-  upfiodlkhen  Hülfsmitteln  Magnus5)  nachgewiesen.     Es  giebt  noch  viele  Nach- 
'■vri«!  fhr        Vorhandensein  einer  anhängenden  Gasschicht,  —  es  sei  nur  an 
Wahrnehmung  erinnert,  dass  mit  dem  Pendel  «tets  eine  gewisse  Menge 
I.'ift  .vhwingt,  ferner  an  den  Geruch,  welchen  die  verschiedensten  Körper,  die 
in  Ästheten,  Rauchzimmern  und  an  derlei  Orten  sich  befanden,   nach  den  dort 
vrrbreitet^n  Gasen  und  Dämpfen  auuehmen  und  lange  behalten.     Die  Entstehung 


')  »Vg-  Ann.  108,  S.  326;  ForUchr.  d.  Phys.  1859,  S.  Iii.  —  *)  Pog«.  Ann.  89, 
>•  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  139;  Fortschr-  d.  Phys.  1853,  S.  135;  Jahresber.  d. 
r,*nj.  S.  125.  —  *)  Corapt.  rend.  30,  p.  994;  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  137;  Jahresber. 
I  Gifai  i»53,  S.  123;  ForUchr.  d.  Phys.  1853,  S.  134.  —  *)  Pogg.  Ann.  Erg.  3,  S.  81.— 
1  Pogg.  Aan.  121,  8.  174;  Jahresber.  d.  Chem.  1Ö64,  S.  77;  Fortschr.  d.  Phv*.  1864,  S. 401. 
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der  Hauchbilder,  welche  ihr  Entdecker  Moser  ')  von  der  Wirkung  unsichtbar 
Lichtstrahlen  ableiten  wollte,  erklärt  sich,  wie  Waidele2)  zuerst  darthat,  au?  < 
Gasabsorption  durch  starre  Körper.  8etzt  man  einen  Stempel,  der  mit  Gasiibera 
versehen  ist,  auf  eine  hochpolirte,  frisch  gereinigte  und  dadurch  ihres  Gasülwrzu 
entledigte  Metallplatte,  so  absorbirt  diese  von  den  nahe  gebrachten  Gasen  an  4 
Oberfläche  des  Stempels  und  beim  Anhauchen  der  Platte  wird  die  in  den  vt 
geschnittene  Figur  sichtbar,  da  die  C'ondensation  des  Hauches  auf  den  unglei 
mit  Gasatmosphäre  versehenen  Stellen  ungleich  ausfällt.  Sind  Platte  und  St 
beide  mit  Gasüberzügen  versehen  (durch  hinreichend  langes  Verweilen  an  < 
Luft),  ho  entstehen  keine  solche  Hauchbilder.  Das  Putzen  der  Silberplatten  n 
Behufe  der  Anfertigung  Daguerre'scher  Lichtbilder  hat  nicht  nur  den  Zw« 
anhängende  Verunreinigung  von  starrer  und  tropfbar  flüssiger  Aggregatform 
entfernen,  sondern  auch  die  Platte  möglichst  von  der  auf  ihr  verdichteten  Gi 
und  Dampfschicht  zu  befreien.  Darum  erhält  man  weit  empfindlichere  Platu 
wenn  man  sie  unmittelbar  vor  dem  Jodiren  mit  frisch  geglühtem  Tripel  put 
als  wenn  man  hierzu  solchen  Tripel  verwendet ,  welcher  längere  Zeit  an ,  w  e 
auch  trockner  Luft  gestanden  hat.  Die  Theilchen  des  frisch  geglühten  Tripel»  hu 
sehr  dünne  Gasatmosphären  und  nehmen  von  der  Silberplatte  den  grüssten  Tb 
der  adhärirenden  Luft  weg,  wogegen  an  der  Luft  gestandener  Tripel  gerade  < 
umgekehrte  Wirkung  äussert.  Ungleich  grösser  noch  als  auf  die  Lichtbilder  ist  <1 
Einfluss  dieser  beiden  Behandlungsweisen  auf  die  Hauchbilder,  und  bekannte 
benutzen  die  Künstler  den  Hauch  als  ein  charakteristisches  Merkmal  einer  g 
präparirten  Platte.  Eine  Platte,  welche  mit  geglühtem  Tripel  geputzt,  den  bl.u 
Hauch  zeigt,  giebt,  wenn  sie  einige  Stunden  an  der  Luft  gestanden,  oder  «d 
sie  mit  ungeglühtem  Tripel  geputzt,  oder  gar  mit  an  der  Luft  gesättigtem  Kohl" 
pulver  bestäubt  wurde,  den  braunen  Hauch. 

Hierher  gehören  auch  die  von  Niepce  de  St.  Victor8)  beschriebenen  Ersch 
nungen,  welche  nach  Chevreuil's  Ausdruck  eine  mechanische  Wahl  verwand  tsobi 
der  länger  bekannten  chemischen  an  die  Seite  setzen.  Dämpfe  von  Jod,  Chk 
8chwefel,  Schwefelarsenik  verdichten  sich  vorzugsweise  an  den  schwarzen  SteUt 
eines  Kupferstichs,  einer  Dintenschrift/  Tuschzeichnung,  einer  schwarz  und  wem 
Feder,  einer  mit  Ebenholz  eingelegten  hellen  Holzplatte  u.  s.  w.,  so  dass  ein  1*  rr 
liches  Ueberdrucken  möglich  wird.  Hingegen  heften  die  Dämpfe  von  Salpetersäu 
sich  vorzugsweise  an  den  weissen  Stellen  an.  Schwefelammonium  und  Schweft 
wasserstoffgas  sclüagen  sich  nur  auf  die  schwarzen  Stellen  einer  Zeichnung  niede 
wovon  Girardin4)  Anwendung  zum  Ueberdrucke  auf  Gewebe  u.  s.  w.  macht 
Die  Gase  werden  nicht  nur  an  der  Oberfläche  starrer  Körper  durch  Adhäsiou  f« 
gehalten,  sondern  dringen  in  die  Poren  und  durchdringen  die  dichtesten  K  ■ 
per.  Longet6)  beobachtete,  dass  Wasserstoff  durch  ein  Blatt  Papier,  durch  Blat 
gold,  Blattsilber  hindurch  drang,  und  dahinter  befindlichen  Platinschwnmm  gli 
hend  machte. 

Wasserstoff  durchdringt  glühendes  Platin  wie  ein  Sieb,  ebenso  das  glühen« 
Eisen,  leichter  aber  noch  geht  Kohlenoxyd  durch  glühendes  Eisen,  wie  Saii 
Ciaire  Deville  und  Troost6)  gefunden  haben.  Das  Gas  wird  von  dem  glühend* 
Körper  aus  einer  Atmosphäre,  die  seine  eine  Seite  berührt,  absorbirt  und  auf  d 
anderen  Seite  in  eine  von  diesem  Gase  freie  Atmosphäre  aus  der  Absorption  enthus« 
In  ähnlicher  Weise  lassen  Kautschukhäute,  wie  Mit  chell7)  fand,  wenn  sie  beider**"- 
von  verschiedenen  Gasen  berührt  sind,  Gas  durch,  namentlich  leicht  Wasser*' 
während  sie  zwei  mit  der  gleichen  Gasart  angefüllte  Räume  gasdicht  abtreniv 
Ausführlich  sind  diese  Durchdringungen  von  Graham8)  studirt  worden.  Wij 
Metall  in  hoher  Temperatur  mit  dem  Gase  in  Berührung  gebracht,  so  nimmt  I 
davon  auf  und  schliesst  auch  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  davon  ein.  Das  durc 
„Einschliessung"  festgehaltene  Gas  kann  nur  bei  Glühhitze  im  leeren  Räume  WW 
ausgetrieben  werden.  Geschmolzenes  Platin  enthält  0,17  Volum  Wasserstoff  ein- 
schlössen (20°  und  Barometerdruck),  Platinschwamm  1,48,  geschmiedetes  PI*1' 
2,95,  verarbeitetes  Platin  8,8:1  bis  .r>,.r>3  Volume  Wasserstoff.     Es  ist  um  die  Ei 

i 

J)  Pogg.  Ann.  56,  S.  117;  57,  S.  1.  —  2)  Pogg.  Ann.  50,  S.  255.  —  s)  Ann.  i 
pfcjt.  [3]  22,  ]>.  85;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S,  231;  Fortschr.  d.  Phys.  1847.  8. 
—  4)  Cosmos  10,  S.  293;  Polyt.  Ccntbl.  1857,  S.  682;  Fortschr.  d.  Phvs.  1857,  S.  47.- 
r)  Pogg.  Ann.  78,  S.  287;  J.  pr.  Chem.  46,  S.  189;    Jahresber.  d.  Chem.  1849, 

rUchr.  d.  Pbys.  1849,  S.  27.  —  6)  Compt.  rend.  57,  p.  965;  5.9,  p.  102;  Pogg.  An 
t£0,  S.  881  :  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  254;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  24;  1864,  S.Ä 
Fortschr.  d.  Phys.  1863,  S.  84;  1864,  S.  93.  —  7)  Philadelphia  Journal  of  med.  sc.  /• 
p.  36,  auch  Pogg.  Ann.  28,  S.  334,  352.    —    8)  Phil.  Transact.  f.  1866;  Pogg.  An 

"  8.  549. 
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Schliessung  zu  bewerkstelligen  die  sehr  hohe  Temperatur  nicht  nothwendig,  —  Platin- 
fc>lie,  die  auf  100°  erhitzt  gewesen,  hält  0,76  Volum  Wasserstoff  absorbirt.  Andere 
Ga*^  ab  Wasserstoff  werden  vom  Platin  nicht  absorbirt,  können  dieses  also  auch 
akbi  durchdringen.  Doch  saugt  der  Platinmohr  (Platinschwarz),  wenn  er  nach 
mutendem  Kochen  mit  Wasser  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet 
*-irde,  mit  solcher  Begierde  Luft,  namentlich  aber  Sauerstoff  ein,  dass  er  sich  bis 
zum  Glühen  erhitzt.  Er  ist,  wenn  nicbt  besondere  Vorkehrungen  getroffen  werden, 
in.ni^r  mit  8auerstoff  beladen.  Wenn  er  aber,  nach  Döberei  ner,  durch  Behandeln 
:mt  wässeriger  Ameisensäure,  welche  dabei  in  Kohlensäure  übergeht,  von  Sauer- 
►f.<-J  befreit  wurde,  so  saugt  er  von  diesem  Gase  250,  nach  anderen1)  Angaben  sogar 
74  '  Volume  ein,  und  damit  beladen,  nimmt  er  Ammoniak,  Wasserstoff  und  andere 
T.r^.nbare  Gase  in  grosser  Menge  auf  und  erhitzt  sich  bis  zum  Glühen.  Weingeist- 
•Uuipfe,  welche  unter  diesen  Umständen  ebenfalls  in  grosser  Menge  eingesogen 
werden,  verwandeln  sich  in  Essigsäure. 

Ganz  ausserordentlich  stark  ist  die  Absorptiou  des  Wasserstoffs  durch  Palla- 
l:uru  Folie,  bei  245°  mit  Wasserstoff  getränkt,  absorbirt  546,  bei  90  bis  97°  getränkt 
>4}.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (nach  vorherigem  Glühen  im  leeren  Raum)  getränkt 
.'7* Volume;  Palladiumschwamm  bei  200°  sogar  686  Volume,  hingegen  keine  andere 
dw  oder  Dämpfe,  ausgenommen  Aetherdampf,  welcher  das  Palladium  zu  durch- 
lassen vermag.  Graham  bat  das  Gewicht  des  Palladiums  durch  diese  bedeu- 
ten Wasserstoflaufnahmen  merklich  geändert  gefuuden,  nicht  geändert  hingegen 
iL*  metallische  Ansehen.  Eine  Legirung  von  Palladium  und  Silber  zeigt  ähnliche 
£:sr*n*chaften  wie  Palladium  selbst.  Osmium -Iridium  besitzt  kein  Absorptionaver- 
ii:tipai  für  Wasserstoff,  ebenso  wenig  Antimon,  welches  über  und,  unter  seiner 
S-hmelztemperatur  untersucht  wurde.  Hingegen  absorbirt  Kupfer  das  Wasserstoff- 
z*.  —  Kupferschwamm  kann  0,6  seines  Volums  aufnehmen  und  dadurch ,  wie 
l>ima*  und  Meisens2)  angeben,  «ein  Gewicht  um  0,00003  erhöhen,  verarbeitetes 
K  ipfer  absorbirt  0,306  seines  Volums  Wasserstoff.  Im  Probirofen  reducirtes  Gold 
-r.thielt  2.12  Volume,  durch  Oxalsäure  reducirtes  0.704  Vol.  Gas  absorbirt,  zum 
»'rösten  Tbeile  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  dann  Wasserstoff  und  etwas  Stickstoff. 
Trankt  man  rothglühendes  Gold  in  Kohlensäure,  so  schliesst  es  0,16,  in  Wasserstoff 
iu  Kohlenoxyd  0,3,  in  Luft  0,2  Vol.  (H6  Proc.  stickstoffhaltig)  ein,  gegen  Sauer- 
'■r.iff  aber  verhält  es  sich,  merkwürdig  indifferent.  Aus  gewöhnlichem  Silber  können 

•  ii*  Vol.  Gas  entwickelt  w  eitlen,  grösstentheils  Kohlensäure,  die  nach  Graham 's 
Ar. sieht  aus  absorbirtem  Sauerstoff  und  Kohle  im  Metall  entstanden  ist.  Silber 
«rfcliewt  bei  Rothgluth  0,211  bis  0,922  Vol.  Wasserstoff,  0,516  Vol.  Kohlensäure, 
Klb*  Vol.  Kohlenoxvd,  0,745  Vol.  Sauerstoff  ein,  ohne  sichtliche  Trübung  seiner 
Oberfläche.  8ilber*chwamni  aber  absorbirt  6,15  bis  #,05  Vol.  Sauerstoff.  Wird 
Eivjwlraht  im  luftleeren  Raum  geglüht,  so  entweichen  7  bis  8  Vol.  Gas,  die  zu 
i*vi  Dritteln  aus  Kohlenoxyd  bestehen.  Dünnerer  Draht  gab  bei  vollständiger 
GasMiUeerung  12,55  Vol.  Gas  ab.  Wird  Eisen  bei  Rothgluth  in  Wasserstoff  ge- 
trittt.  so  schliefst  es  0.46  Vol.,  wird  es  in  Kohlenoxvd  getränkt,  4,15VoI.  Gas  ein. 

Kautschuk  absorbirt  Gase,  z.  B.  0,068  Vol.  Sauerstoff.    Unglasirtes  Irdenzeug, 
Srdjw>,  Ackererde  u.  s.  w.  absorbiren  Gas.     Ganz  gasdicht,  auch  in  Rothgluth, 

*  beint  das  Glas  zu  sein. 

Die  Absorption  der  Gase  durch  sehr  poröse"  Körper,  vorzugsweise  die  durch 
Kohle,  ist  oft  untersucht.  Vor  Beginn  eines  Absorptionsversuchs  muss  man  die 
Kofcle  ganz  gasleer  zu  machen  trachten.  Dieses  wird  am  ehesten  erreicht  durch 
blühen,  am  besten  im  luftleeren  Räume.  Es  ist  aber  länger  fortzusetzen,  da  die 
in  die  feinen  Poren  eingedrungenen  Gastheilcheu  erfahrungsgemäss  sich  sehr  lang- 
em wieder  entwickeln.  Da  die  Tension  eines  Gases  bei  anfangender  Glühhitze  kaum 
^rdreüVht  ist  gegen  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  muss  die  Erwärmung 
in  anderer  Weise  als  durch  Teusionsmehrung,  wohl  hauptsächlich  durch 
^ohwichung  der  Molecularanziehung  zwischen  starren  und  gasförmigen  Körpern 
\"T  Atworption  entgegenwirken.  Frisch  geglühte  Kohle  absorbirt  sehr  rasch  aus 
i*-1*t  Atmosphäre  Gase  und  Dämpfe.  Aus  der  Luft  nimmt  sie  vorzugsweise  Was- 
^rdsmp:  aur  Allen  und  Pepys3)  fanden,  dass  durch  achttägiges  Liegen  an  der 
Ln/t  dj*  Gewichtszunahme,  je  nach  Sorte  der  Kohle,  10  bis  18  Procent  betrug.  Erhitzt 
man  v»lche  Kohle  in  luftleerem  Räume  über  Quecksilber  bis  auf  100°,  so  entweicht 
Mtie  kifine  Menge  Gas,  Wasserdampf  aber  in  aolchen  Mengen,  dass  an  den  kälte- 
ren Wänden  der  Glasglocke  das  Wasser  in  Strömen  herabfliesst.  Nimmt  Buchen- 
'vjhl*  (vom  upeeif.  Gewicht  0,6)  aus  einer  bei  15°  mit  Wasserdampf  gesättigten 
Atmosphäre  soviel  auf,  dass  ihr  Gewicht  um  yfi  zunimmt,  so  berechnet  sich  [da 

M  Trait*  de  chimie  gener.  p.  Pelouze  et  Fretny.  3,  p.  398.  —   a)  Ann.  ch.  phys.  [3] 
H,  p.  2G5.  —  »)  Gehlen.  J.  5,  S.  669. 
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der  gesättigte  Dampf  von  15°  nur  0,62mal  so  dicht  ist  als  Luft  derselben  Temperatur 
und  derselben  Spannung  (von  12,7mm)]  eine  Absorption  von  7432  Vol.  Wasserdampf: 
beträgt  die  Gewichtszunahme  aber  auch  nur  VJ0,  so  sind  doch  4459  Vol.  Dampf 
absorbirt. 

Wegen  der  raschen  Aufnahme  der  Atmosphärenbestaudtheile  ist  e*  uöthig,  di* 
Berührung  der  zu  Versuchen  bestimmten  Kohle  mit  der  Luft  zu  vermeiden,  weshalb 
Saussure1)  und  vor  ihm  Fontana2)  die  Kohle  uoch  glühend  iu  Quecksilber 
tauchten.  Hei  diesem  Ablöschen  dringt  nur  so  wenig  von  dem  Metall  in  die  Poren, 
das«  solche  Kohle  noch  auf  Wasser  schwimmen  kann. 

Die  Absorptionsfähigkeit  verschiedener  Kohlen,  selbst  solcher  Stücke,  welch* 
durch  den  nämlichen  Process  aus  der  gleichen  Holzart  gewonnen  wurden,  ist  svhr 
verschieden.  Den  Haupteinfluss  scheint  die  Dichtigkeit  auszuüben.  Die  ge- 
lockerte,  grossporige  Korkkohle  (specif.  Gewicht  0,1)  absorbirt  fast  gar  kein  Gas 
ebenso  wenig  aber  auch  die  allerdichtest en  Kohlen ,  wie  Graphit  (specif.  Gewicht 
2,17).  Bis  zu  gewisser  Grenze  (8teinkohle  von  1,326  specif.  Gewicht)  steigt  di* 
Absorptionsfähigkeit  mit  der  Dichte.  Durch  Zerreiben  der  Kohle  zu  feinem  Pulver 
wird  die  Absorptionsfähigkeit  beträchtlich  verringert.  Nach  Saussure3)  absorbirt 
1  Vol.  Buxbaumkohle  bei  Temperaturen  zwischen  11°  und  13°  und  bei  724*»"» 
Quecksilberdruck : 

Ammoniak  90  Vol.      Stickoxydul  40  Vol.      Sauerstoff    9,3  Vol. 

Chlorwasserstoff  85  „  Kohlensäure  35  „  Stickstoff  7,5  „ 
Schweflige  8äure  65  „  Oelbildendes  Gas  35  „  Wasserstoff  1,75  r 
Schwefelwasserstoff  55    „         Kohlenoxyd  9,4  „ 

Lassaigne4)  fand,  es  absorbire  1  Volum 

Torfkohle  Birkenkohle  Eichenkohle 

15  23  37  Volume 

Ammoniak  (14,5°,  770T"«n),  hingegen  Huuter6)»  (in  guter  Uebereinstimmung  mn 
Saussure's  Angaben): 

Kuhle  aus  Amraouiak  Kohlensäure  ('.vau 

Campecheholz  111,3  Vol.  54,6  Vol.  87,3  Vol. 

Ebenholz  106,7    „  47,0    B  89,6  „ 

Gelbholz  (Cuba)         89,6    „  58,0    „  — 

Buxbaum  85,6    r  :<1,2    B  28,8  „ 

Vegetab.  Elfenbein  130,1     B  50,5    B  57,3  , 

Cocosnuss  171,7    „  67,7    „  107,5  „ 

Cocosnusskohle  absorbirt  86,3  Vol.  Stickoxyd,  70,5  Htickoxydul,  74,7  Oelbildendes 
Gas,  69,1  Phosphorwasserstoff,  76,4  Chlormethyl,  76,2  Methyläther,  21,2  Kohlenoxyd. 
17,9  Sauerstoff.  Die  Volume  sind  auf  0°,  760mra  redueirt.  Favre6)  fand  Saussure  '* 
Angaben  im  Allgemeinen  bestätigt,  dass  die  leichtest  condensirbaren  Gase  am 
stärksten  absorbirt  werden. 

Wird  frisch  geglühte  Kohle  in  eine  gemischte  Atmosphäre  gebracht,  so  nimmt 
sie  von  allen  darin  enthaltenen  Gasen  Mengen  auf,  die  sowohl  von  deu  eben  mit- 
getheilten  Absorptionscoefficienten  abhängen,  als  auch  von  dem  Verhältnisse,  in  wel- 
chem jedes  Gas  im  Gemenge  enthalten  ist.  Bring»  man  Kohle,  welche  sich  nut 
einem  Gase  gesättigt  hat,  in  ein  anderes  Gas,  so  findet  ein  partieller  Austausch 
gegen  dieses  statt  und  es  treten  ähnliche  Verdräugungserscheinungen  auf,  wie  bei  d^r 
Absorption  in  tropfbaren  Flüssigkeiten.  Doch  gilt  für  keinen  starren  Körper,  so  viel 
bekannt,  das  Dal  ton' sehe  Gesetz.  Dies  zeigt  sich  schou  darin,  dass  wenn  gleichzeitig 
zwei  Gase  der  Kohle  dargeboten  sind,  sie  oft  in  grösserer  Menge  absorbirt  werden, 
als  jedes  einzelne  für  sich.  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  der  Kohle  veranlagt 
eine  reichlichere  Absorption  von  Wasserstoff,  die  Gegenwart  des  letztereu  steigert 
die  Absorption  des  Stickstoffs.  Man  könnte  veranlasst  sein,  aus  diesem  Verhalten 
auf  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  zwischen  den  in  den  Poren  der  Kohl« 
so  stark  verdichteten  Gaseu  zu  schliessen ;  doch  ist  es  nicht  gelungen,  die  Bildung 
von  Wasser  in  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gleichzeitig  gesättigten  Kohle 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nachzuweisen.  Nach  Dulong  und  Thenard  winl 
ein  Gemenge  dieser  Gase,  welches  Platinschwamm  leicht  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Verpuffung  zu  Wasser  vereinigt,  durch  Kohle  erst  bei  350°  C.  zu  diej*er 

')  Aus  Bibl.  Brit.  in  Gilbert'»  Ann.  47,  S.  113.  —  2)  Memorie  di  matematica  e  fisiui 
.lella  societa  italiana,  /,  p.  679.  —  »)  Gilbert'.*  Ann.  47,  S.  113;  Gehler'*  Phys.  Wörtcrt 
1,  S.  90.  —  *)  Chem.  Centr.  Bl.  1851,  S.  720;  KorUehr.  d.  Phys  1850/51,  S.  277.  — 
ß)  Phil.  Mag.  [4]  25,  j>.  364;  Chem.  Centr.  Bl.  1863,  S.  716;  Kortschr.  d.  Phys.  1863,8.86; 
dann  Phil.  Mag.  [4]  20,  p.  116;  ZeiUchr.  f.  Chem.  1865,  S.  318;  1866,  S.  122;  Fortsthr. 
d.  Phys.  1865,  S.  130.  —  6)  Compt.  rend.  30,  p.  729;  Ann.  Chem  Pharm.  92,  S.  194: 
bor.  d.  Chem.  1854,  S.  27;  Fortschr.  d.  Phvs.  1854,  S.  416. 
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Vereinigung  veranlasst-  Es  fehlt  jedoch  nicht  an  Beispielen  chemischer  Verände- 
rungen der  absorbirten  Gase.  Sanssure  giebt  an,  dass  nach  längerer  Zeit  in  den 
I'oren  der  Kohle  Sauerstoff  theilweise  in  Kuhlensäure  verwandelt ,  dass  Stickoxyd 
anter  Bildung  von  Kohlensäure  theilweise  zu  Stickstoff  reducirt  werde.  Auf  ein 
Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  übt 
Kohle,  nach  Th£nard,  eine  ähnliche  Wirkung,  wie  Platinschwamm  auf  Knall- 
es »us.  Das  erstere  Gas  wird  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  Wird 
Kohle,  welche  zuvor  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  war,  in  trocknen,  über 
Quecksilber  abgesperrten  Sauerstoff  gebracht,  so  tritt  nach  einigen  Minuten  die 
Zersetzung  unter  Detonation  ein. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Absorptionsfähigkeit  einer  Kohle  oder  eines  anderen 
>tarren  Körpers  sehr  vermindert  ,  wenn  bereits  mehr  oder  weniger  von  anderem 
(rase  oder  Dampf  verschluckt  ist.  Am  stärksten  wirkt  in  dieser  Beziehung  Wasser, 
-t)  «  nun  in  Dampfgestalt  oder  tropfbar  flüssig  aufgenommen.  Wird  eine  mit 
Gas  gesättigte  Kohle  befeuchtet,  so  entweicht  Gas  unter  Aufbrausen,  wiePontana, 
lametherie,  Marozzo,  Parrot  und  Grindel  bemerkten1)-  Saussure  fand,  dass 
Btukohie,  die  mit  7,5  Vol.  Stickstoff  gesättigt  war,  davon  6,5  beim  Befeuchten 
^atweichen  Hess,  Buchenkohle  gab  von  ihren  9,25  Vol.  Sauerstoff  3,5  her,  von 
u  Vol.  Kohlensäure  17. 

Trankt  man  die  Kohle  mit  Flüssigkeiten,  so  ruft  man  sehr  complicirte  Absorp- 
ti  Erscheinungen  hervor.  Marozzo  fand,  dass  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
saure  oder  Kaliiosung  oder-  KaUcwasser  getränkte  Kohle  bedeutend  weniger  absor- 
Nre  ab  reine,  Stenhouse2)  glühte  mit  t'hlorplatinlosung  getränkte  Kohle  und 
"rhidt  so  einen  Körper,  dem  theils  die  stärkere  Absorptionsfähigkeit  der  Kohle, 
theils  die  grössere  Fähigkeit  des  Platinsehwamms,  chemische  Verbindungen  einzu- 
loten, zukam. 

Jede  Absorption  eines  Gases  durch  einen  starren  Körper  ist  von  Wärmeent- 
wickelung, jede  Entlassung  des  absorbirten  Gases  von  Wärmebindung  begleitet. 

Die  Wärmeentwickelung  bei  der  Gasabsorption  durch  Kohle  kann  sich  bis  zur 
Entzündung  dieser  letzteren  steigern.  Bei  der  Pulverfabrikation  wird  die  Kohle 
ladurch,  dass  sie  in  grossen  Trommeln  mit  Bronzekngeln  längere  Zeit  berumgerollt 
wird,  zu  einem  so  unfühlbaren  Pulver  zermalmt,  dass  sie  das  Ansehen  einer  öligen 
Fliuaigkeit  erhält  und  nur  ein  Drittel  so  viel  Raum  einnimmt,  als  in  Stücken 
von  etwa  15  Centimeter  Länge.  Derartige  Kohle  saugt  atmosphärische  Luft  und 
vorzugsweise  Sauerstoff  mit  solcher  Begierde  ein,  dass  sie  sich  stark  erhitzt  und 
nicht  selten  entzündet.  Die  Entzündung  geschieht  meint  mehrere  Centimeter  unter 
der  Oberfläche,  wo  weder  die  Abkühlung  durch  die  Umgebung,  noch  der  eingeso- 
zow  Wasserdampf  ihr  entgegenwirkt.  Sie  tritt  namentlich  dann  ein,  wenn  die 
Kohle  gleich  nach  der  Verkohiung  zerriehen  wurde.  Hat.  sie  zwischen  beiden 
Operationen  einige  Tage  au  der  Luft  gestanden,  so  erwärmt  sie  sich  zwar  nach 
Ifln  Zerreiben  noch  immer ,  aber  niemals  bis  zur  Entzündung.  —  Offenbar  ist 
in  dieaem  Falle  die  Schnelligkeit  der  Absorption,  von  welcher  zwar  nicht  die  ent- 
ladene Wärmemenge,  wohl  aber  der  erzeugte  Temperaturgrad  wesentlich  abhän- 
gig ist,  durch  die  bereits  eingesogene  Luft  bedeutend  vermindert. 

Favre  und  Silbermann3)  haben  mittelst  ihrer  bekannten  calorimetrischen 
Methode  die  folgenden  bei  der  Absorption  von  Gasen  durch  Kohle  entbundenen 
Wärmemengen  gemessen: 

1  Gramm  entwickelte  Wirmeeinheiten :  1  Gramm  Kohle  abaorbirte  : 

Salzsaares  Gas   232,5  69,2  Cubikcentimeter 

Schwefligsaures  Gas  .  .  .  139,9  83,2  „ 

Kohlensäure   129,6  45,2  „ 

Da*  «peeifisehe  Gewicht  der  angewendeten  Kohleart  ist  nicht  angegeben ,  so 
<h»  man  die  absorbirten  Gasmengen  nicht  auf  die  Volumeinheit  Kohle  reduciren 
kann.  Favre  fand4),  dass  nach  den  Wärmemengen,  welche  von  jeder  Gewichts- 
einheit absorbirten  Gases  entwickelt  werden,  die  letzteren  sich  in  folgender  Reihe 
jnhwn:  Ammouiak,  salzsaures  Gas,  schweflige  Säure,  Stickoxydul,  Kohlensäure;  so 
•Um  .las  erstgenannte  Gas  am  meisten  Wärme  ausgiebt.  Bei  Anwendung  verschie- 
•koer  Kohlearten  wechselte  die  Menge  des  absorbirten  Gases;  die  von  der  Gewichts- 
Einheit  6a*  entbunden«  Wärmemenge  aber  blieb  dieselbe.  Uebrigens  entwickelten 
wten  Antheile  absorbirten  Gases  bedeutend  mehr  Wärme ,  als  die  letzten, 


»I  Gehler'»  Phra.  Wörterbth.  1,  S.  102.    —    2)  Chem.  Soc.  J.  6",  p.  105;  Ann.  Ch. 
Huna.  %,  s .36.  —  3)  Compt  rend.  29,  p.  449;  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  209;  Jahresber. 
4  Chem.  U49,  S.  27;  Fortschr.  d.  Phys.  1849,  S.  221.  —  *)  Coropt.  rend.  39,  p.  729;  * 
Mmher.  d.  Chem.  1854,  S.  27;  Fortschr.  d.  Phys.  1854,  S.  417. 
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welche  die  Sättigung  vervoll  ständigten.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Verglei- 
uhung  der  Absorptionswärme  von  1  Gramm  schwefliger  Säure,  Stickoxydul  oder 
Kohlensäure  mit.  der  Verflüchtigungswärme  einer  gleichen  Gewicht  »menge  der 
erstgenannten  Gase  im  tropfbar  flüssigen  und  der  Kohlensäure  im  starren  Zustande 

Für  1  Gramm  : 
Schweflige  Säure  Stiekoxydul  Kohlensaure 

Absorptionswärme  .  .  .150,1  148,1  148,8 

Vergasungswärme  .  .  .    88,3  100,6  138,7 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Annahme  einer  Ueberführung  der  schwefligeu 
Säure  und  des  Stickoxyduls  in  den  tropfbar  flüssigen,  der  Kohlensäure  in  den  starren 
Zustand  nicht  genügt,  die  bei  der  Absorption  dieser  Gase  entbundene  Wärme  zu 
erklären. 

Ueber  die  Gasabsorption  durch  andere  starre  Substanzen  als  Kohle  sind  nament- 
lich von  Saussure1)  messende  Bestimmungen  gemacht  worden,  deren  Resultate 
jedoch  hier  nicht  mitgetheilt  werden,  weil  die  Natur  de«  Absorbenten  keine 
genau  bestimmbare  ist. 

Die  Absorption  des  Wasserdampfs  durch  starre,  wie  auch  durch  flüssige  Kör- 
per wird  hier  nicht  weiter  besprochen,  sondern  im  Artikel  „Hygroskopie". 

Theorie  der  Absorption  der  Gase.     Wird  ein  Körper,  der  Gas  absorbirt 
enthält,  erwärmt,  oder  wird  der  auf  ihm  lastende  äussere  Gasdruck  verringert, 
oder  geschieht  beides  zugleich,  so  wird  ein  Theil  des  absorbirten  Gases  wieder  frei. 
Stellt  man  z.  B.  ein  Glas  mit  lufthaltigem  Wasser  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe 
und  verdünnt  die  Luft,  so  sieht  man  Gasblasen  in  grosser  Zahl  au  den  starren 
Wänden  des  Gefässes  auftreten.    Zunächst  haften  sie  noch  durch  Adhäsion  an  den 
Wänden  trotzdem,  dass  der  hydrostatische  Auftrieb  an  ihnen  thätig  ist;  sie  wach- 
sen, der  hydrostatische  Auftrieb  nimmt  damit  zu  und  endlich  werden  die  Gasblaseu 
losgerissen  und  steigen  in  die  Höhe.    Aehnlich  ist  es  mit  Gasbläschen,  die  sich 
aus  der  Masse  der  Flüssigkeit  selbst,  weit  ab  von  den  Wänden  entwickeln;  «de 
steigen  anfangs  langsam,  grösser  werdend  mit  wachsender  Geschwindigkeit  empor. 
Vermehrt  man  den  Druck  (durch  Eintretenlassen  der  Luft  in  die  Glocke) ,  so 
schrumpfen  die  Gasblasen  zusammen  und  könneu  sich  der  Wahrnehmung  wieder 
ganz  entziehen.    Diese  wohlbekannten  Erscheinungen  sollten  wohl  nicht  bezweifeln 
lassen,  einmal,  dass  eine  Anziehung  zwischen  dem  Gase  und  dem  (starren  oder 
flüssigen)  Absorbenten  stattfindet,  dann,  dass  das  absorbirte  Gas  noch  eine  Tension 
besitzt,  welcher  durch  jene  Anziehung  und  den  äusseren  Druck  Gleichgewicht 
gehalten  wird.    Wird  jene  Anziehung  durch  Temperaturerhöhung  gemindert  (wo- 
durch zugleich  die  Tension  des  absorbirten  Gases  steigt)  oder  der  äussere  Druck 
vermindert,  so  gewinnt  die  Tension  des  absorbirten  Gases  die  U ebermacht ,  da* 
GaB  dehnt  sich  aus,  sein  Volum  wird  merklich,  es  tritt  in  Bläschenform  auf.  Durch 
die  Ausdehnung  mindert  sich  dann  die  Tension  so  weit,  bis  sie  wieder  der  gegen- 
v  wirkenden  Anziehung  und  dem  äusseren  Drucke  Gleichgewicht  hält.  Das  absorbirte 
Gas  verhält  sich  also  auders  als  solches,  das  in  wahrer  chemischer  Verbindung  in 
einem  starren  oder  flüssigen  Körper  enthalten  ist.    Sauerstoff  im  Kupferoxyd  oder 
im  Wasser  hat  keine  Tension  mehr. 

Auf  diesen  Grundgedanken  hat  Stefan2)  eine  Theorie  der  Gasabsorption  auf- 
gebaut. Er  spricht  sich  nicht  darüber  aus,  ob  jene  Molecularanziehung  als  eine 
chemische  oder  physikalische  anzusehen  sei,  und  macht  die  Annahme,  die  innere 
Gastension  sei  proportional  der  bereits  absorbirten  Gasmenge.  Ferner  die  im 
Zeitelemente  zur  Absorption  gelangende  Gasmenge  sei  proportional  dem  Unterschiede 
zwischen  dem  äusseren  und  inneren  Gasdrucke.  Hiermit  gewinnt  er  die  Grundlage 
für  mathematische  Betrachtungen,  welche  zum  Henry -Dal  ton' sehen  Gesetze 
fuhren.  Er  folgert  aus  seiner  Theorie,  dass  wenn  durch  heftige  Absorption  der 
innere  Gasdruck  so  gross  geworden  sei,  um  das  Gas  zu  verflüssigen,  jenes  Absorp- 
tionsgesetz nicht  mehr  gültig  sei.  Das  in  den  flüssigen  oder  gar  starren  Zustand 
condensirte  Gas  übt  auch  dann  noch  Druck  aus,  nämlich  die  Tension  seine* 
Dampfes. 

In  älterer  Zeit  erblickte  man  in  der  Absorption  unbedenklich  die  Wirkung 
chemischer  Verwandtschaft,  Affinität.  Da  jedoch  die  Einhaltung  bestimmter  sto- 
chiometrischer  Verhältnisse  als  wesentlich  für  chemische  Verbindung  im  engeren 
Sinne  erachtet  wurde,  entwickelte  Dal  ton3)  die  andere  Ansicht,  die  Absorption  — 
wenigstens  die  der  minder  absorbirbaren  Gase  —  sei  ein  rein  mechanischer,  kein 
chemischer  Vorgang;  der  Absorbent  verhalte  sich  nur  leidend,  die  Gastheilchen 
würden  durch  den  äusseren  Druck  in  seine  Poren  eingetrieben.  Er  folgerte  daraut» 

J)  Gilbert's  Ann.  47,  S.  113;  Gehler's  Phys.  Wrtbch.  1,  S.  107.  —  2)  Wien.  Ber.  27, 
S.  375;  Fortacbr.  d.  Phys.  1858,  S.  134.  —  *)  S.  Gehler's  Phys.  Wrtbcb.  1,  S.  173. 
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sn  Henry 'sehe  Oesetz,  aber  auch  noch  weitere  Sätze,  welche  die  Erfahrung 
idit  bestätigt.  Demgemäß*  hat  er  danü  die  Theorie  abgeändert  und  angenom- 
i-Ti,  e*  liege  theils  ein  mechanischer,  theils  ein  chemischer  Vorgang  vor. 

Iii  neuest* r  Zeit  hat  D  o  s  s  i  o  s 1)  die  ältere  D  a  1 1  o  n '  sehe  Theorie,  wenn  auch  in  ganz 
u.l-r-r  Form,' wieder  vorgetragen.  Er  benutzt  die  Vorstellungen,  zu  welchen  die 
i*lumi«ohe  Wärnietheorie  mehrere  Physiker  (Clausius,  Krün  ig  u.  A.)  geleitet 
st.  wonach  die  Theilchen  eines  Gases  in  beständiger,  sehr  lebhafter  Bewegung 
Hilfen  seien.  Vermöge  dieser  sollen  sie  in  die  Molecnlarzwischenräume  des 
i-rlvnteu  geschleudert  werden.  Zum  Theil  werden  sie  aber  aueh  wieder  her- 
xv-jwurfen  und  wenn  in  einem  Zeitabschnitte  gerade  so  viel  Gastheile  in  den 
V-rbenten  eindringen,  als  herausgeworfen  werden,  so  sei  Sättigung  vorhanden, 
i  -ij*er  Art  kann  dann  das  Henry -Dal  ton 'sehe  Gesetz  erschlossen  werden, 
f  nach  der  Grösse  der  Gasmolecüle  und  je  nacli  ihrer  relativen  Form  sollen  sie 
us  verschieden  leicht  in  die  Molecularz wischenräume  der  Absorbenten  eindringen, 
'o-iurch  die  verschieden  grosse  Absorbirbarkeit  der  dem  Henry -Dal  ton 'sehen 
«sttze  folgenden  Gase  bedingt  werde.  —  Während  also  bei  diesen  die  Molecular- 
&£>hnng  zwischen  Absorbent  und  Gas  (die  nicht  geleugnet  wird)  geradezu  als 
i  klein  vernachlässigt  werden  könne,  komme  sie  bei  anderen  Gasen  in  Betracht; 
•»  diesen  würden  grössere  Mengen  absorbirt,  das  Henry-  Dal  ton' sehe  Gesetz 
fau«  dann  aber  nicht  mehr  eingehalten  werden.  Steigt  die  Temperatur,  so 
ird  nach  jener  Anschauung  die  Eigenbewegung  der  Gasmolecüle  lebhafter,  so  dass 
irv  lebendige  Kraft  immer  mehr  das  Uebergewicht  gegen  die  Molecularanziehung 
tantf  und  die  Absorption  sich  mehr  dem  erwähnten  Gesetze  gemäss  vollzieht. 
iai:LI)os«i  os 'Ansichten  erklärt  sich  genügend  gut,  dass  eine  Gaslösung  constante 
jtd-trniperatur  zeigen  kann,  ohne  dass  man,  wie  häufig  mit  Unrecht  geschehen, 
i  --raw  wichen  Lösung  eine  wahre  chemische  Verbindung  nach  bestimmtem  stö- 
Li  mistri schein  Verhältnis«  zu  erblicken  hat.  B. 

Absorptionsspectra  s.  unter  Spectralanalyse. 

Absterben.  Damit  bezeichnet  man  die  Umwandlung  des  durchsichtigen 
m-Tphen  Zackers  in  undurchsichtigen  faserig  kry stallin ischen  Zucker. 

Abstrich  s.  unter  Abtreiben  von  Gold  und  Silber. 

AbiudhumusaÄure  nannte  Dumenil  den  beim  längeren  Kochen  uon  Pflan- 
«ndecocten  an  der  Luft  sich  bildenden  ,  der  Humussäure  ähnlichen  Niederschlag. 

Abtreiben.  Cupelliren,  ein  Verfahren,  bei  welchem  durch  oxydirendes 
ehrten  aus  Gold  und  Silber  haltenden  Legirungen  die  unedlen  Metalle  als 
**'!inwb*oe  Oxyde  entfernt  werden,  während  Gold  und  8ilber  metallisch  zurück- 
ieiben;  diese  Operation  des  „Abtreibens"  dient  im  hüttenmännischen  Betriebe  zur 
kiriimttng  von  Gold  und  Silber  (s.  d.  A.),  wie  im  Kleinen  zum  Probiren  der 
lünzMi  |s.  Probiren). 

Absehen.  So  bezeichnete  man  früher  hauptsächlich  die  Destillation  einer 
Iwsigkfcit  (Wasser,  Spiritus)  über  einen  festen  Körper,  um  die  flüchtigen  Bestand- 
teil de*  letzteren  in  der  ersten  gelöst  zö  erhalten.  Bo  wird  Wasser  über  flüch- 
te B*tandtheile  enthaltende  Pflanzenstoffe  destillirt  oder  „abgezogen" ;  durch 
Alitte-hef  von  Wasser  über  die  betreffenden  8toffe  werden  die  „destillirten  Was- 
*T"  der  Apotheken  erhalten.  Statt  Wasser  kann  auch  8piritus  über  solche  Stoffe 
»l:*raogw*  werden,  man  erhält  so  „abgezogenen  Spiritus-  oder  Geist  (Spiritus 

Abzug  nennt  man  wolü  die  beim  Schmelzen  von  Metallen  auf  der  Oberfläche 
i<  !i  ^ururitlnden  oder  bildenden  Unbilligkeiten,  Oxyde  etc.,  welche  fortgenommen 
fw  irn  müssen,  um  eine  reine  Metallfläche  zu  haben. 

Acacin,  weniger  gebräuchliche  Bezeichnung  für  das  aus  reinen  Acaciaarten 
timma*!*  arabische  Gummi  (s.  Gummi). 

Aeadialith,  Aeadiolith  ist  rother  Chabacit  ans  Neuschottland. 

Acajougummi.  Ein  aus  dem  Stamm  von  Anacardium  occidmtale  ausflies- 
f&ie*  gelbliche*  Harz,  welches  gegen  das  Licht  gehalten  in  einzelnen  Stücken  iri- 
trt  löst  «rieh  schwer  in  Wrasser,  und  klebt  beim  Käuen  stark  an  den  Zähnen; 
^•i  Tromm Rdurf  ist  es  ein  Gemenge  von  gewöhnlichem  Gummi  und  Bassorin. 

Anch  das  au»  dem  Mahagoni-  oder  Acajoubaum  ausfliessende,  dem  Kirsch- 


l)  VitrUljthrMchr.  d.  Züricher  Nat.  GeselUch.  S.  13  (1868). 
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gummi  ganz  ähnliche  Gummi,  sowie  das  in  den  Elephantenlausnüssen  enthaitn) 
Gummi  ist  als  Acajougummi  bezeichnet. 

Acajouharz.  Ein  im  Pericarp  der  Früchte  von  Anacardium  occiA^ 
den  westindischen  Elephantenlaus-  oder  Caschunüssen,  enthaltene  rothbraum* 
artige,  fast  geruchlose  zähflüssige  Masse,  welche  durch  Ausziehen  der  Schaliu 
Aether,  Verdampfen  des  Auszugs  und  Abwaschen  des  Rückstandes  mit  \Y;t<^ 
erhalten  wird;  das  Acajouharz  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether,  und  tmflj 
auf  die  Haut  gebracht,  Entzündung  und  Blasenbildung  hervor.  Es  enthält  haiii 
sächlich  Anacardsäure  (s.  d.)  und  Cardol  (s.  d.),  ausserdem  farbstoff-  und  sti<-k*u| 
Italtende  Bestandtheile  (Stade  ler1). 

Als  Hesina  nrnjott  wird  auch  wohl  nocli  das  aus  dem  Stamme  von  (WrJ 
wloraia  ausfliegende  gelbliche  wohlriechende  Harz  bezeichnet. 

Aoanor.  Fauler  Heinze;  Piper  Henrinut,  Athanor,  Fourneau  des  punrui 
Ein  bei  den  älteren  Chemikern  gebräuchlicher  Ofen,  mit  einem  seitlich  t 
gebrachten,  mit  todten  Kohlen  gefüllten  und  oben  verschlossenen  Reservoir,  si 
welchem  der  Feuerherd  allmälig  mit  Kohlen  versorgt  wird ,  in  dem  Maasw.  t 
sie  hier  verbrennen.  Es  ist  hier  also  dasselbe  Princip  wie  bei  manchen  sogemti 
ten  Füllöfen,  wie  sie  zur  Zimmerheizung  jetzt  bei  uns  in  Anwendung  sind. 

Acanthit  s.  Akanthit. 

Acaroidharz,  Botany  bayharz,  gelbes  Gummi;  ein  Harz  aus  der  Bin 
von  Xuntvrrltoea  hastilis,  eines  in  Neuholland  wachsenden  zu  den  Liliacet-n 
hörenden  Baumes.  Es  ist  ein  gelbes  hartes  und  zerreibliches  Harz;  es  riecht  l» 
sa misch  und  schmeckt  aromatisch  adstringirend ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser.  I<"*lil 
in  Alkohol,  in  Aether  und  kaustischem  Alkali;  die  alkalische  Lösung  enthüll  U, 
zoesaures  und  zimmtsaures  Salz. 

Das  Acaroidharz  schmilzt  in  gelinder  Wärme  unter  Verbreitung  eine*  hdi 
mischen,  dem  Tolubalsam  ähnlichen  Geruch;  bei  der  trocknen  Destillation  hui 
sich  leichtes  neutrales  Oel,  hauptsächlich  Benzol  und  Cinnamol  enthaltend,  kl- 
einem schweren  sauren  Oel,  welches  neben  Phenol  etwas  Benzoesäure  und  Zinna 
säure  enthält.  Das  Harz  wird  leicht  durch  Salpetersäure  in  der  Kälte  zersetzt:  M 
Erwärmen  damit  wird  es  vollständig  gelöst;  es  bildet  sich  reichlich  Pikriiisit» 
neben  wenig  Oxalsäure  und  Nitrobenzoesäure ,  daher  es  vortheilhaft  zur  In 
Stellung  der  ersteren  Säure  benutzt  werden  kann  (Stenhouse  Belm  ScIjsi 
zen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  hauptsächlich  Paraoxybenzoesänre  neben  Prot  « 
techusäure  (Hlasiwetz  und  Barth). 

Aceohlörplatin  und  Aceplatinoxydul,  Zersetzungsproduct  von  An»r 
durch  Platinchlorid  (s.  Acetou). 

AceconltSÄure  nennt  Baey  er  3)  eine  durcli  Einwirkung  von  Natrium  auf  Ii 1 
essigsaures  Aethyl  in  der  Wärme  entstehende  Säure;  Formel  ('fiHßOc,  also  ist* 
mit  Aconitsäure.  Nach  der  ersten  Untersuchung  nahm  Baey  er  die  Foni 
C6  Hg  Oß  an,  und  danach  hielt  Schützenberger  4)  die  Aceconitsäure*  für  ideutu 
mit  einer  8äure,  welche  er  durch  Erhitzen  von  Producten  erhielt,  die  sich  bei  K: 
Wirkung  von  wasserfreier  unterchloriger  Säure  auf  Jod  und  Essigsäureanhv  li 
gebildet  hatten. 

Aceconitsäure-Aethyl  entsteht  neben  Citracetsäure-Aethyl  und  anderen  Pn*liKt 
beim  Erhitzen  von  Bromessigsäure-Aethyl  mit  Natrium ;  durch  Abdestilliren 
Vacuum  bei  etwa  200°  und  Zersetzen  mit  Barytwasser  wird  das  leicht  lösli« 
Bariumsalz  der  Aceconitsäure  und  daraus  die  freie  Säure  erhalten.  Die  Aw»* 
säure  krystallisirt  in  warzenförmig  vereinigten  Nadeln,  die  siel»  leicht  in  A^l 
lösen;  sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  »ich,  ohne  ein  kristallinisches  K< 
limat  zu  bilden.  Die  Säure  ist  dreibasisch ;  das  Barytsalz  bildet  sc.hwerlösli 
Krystalle;  das  Kalksalz  ist  löslich,  seine  Lösung  trübt  sich  l>eim  Erhitzen  wi«- • 
des  citronsauren  Kalks;  die  Lösuug  der  Säure  wird  durch  Bleioxyd-  und  Qu" 
silberoxydulsalz  gefällt;  das  Ammoniaksalz  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  i-n; 
weissen  schweren  körnigen  Niederschlag.  /;/• 

Acediamin  syn.  Aetheny ldiamin. 

Acenaphten.    Ein  Kohlenwasserstoff  des  Steinkoh lentheers  ('^Hjo,  der  >i 


»)  Anu.  Ch.  Pharm.  G3,  S.  137.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  84.  Vcrgl.  John^ 
ebendas.  44,  S.  330.  —  3)  Baeyer,  Berl.  Acad.  Her.  1864,  S.  584;  J.  pr.  Chem.  93,$  -. 
^nn.  Ch.  Pharm.  135,  S.  309.  —  4)  Schützenberger,  Compt.  rend.  6'7,  p.  50;  Cl< 
Centr.  1869,  S.  629. 
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(einer  Zusammensetzung  nach  als  Acetylnaph  talin,  CaHaCl0H8,  ansehen  lässt. 
Er  rindet  sich  in  dem  zwischen  260°  bis  340°,  hauptsächlich  in  dem  zwischen  280° 
und  290°  übergehenden  Theil  des  Steinkohlentheers,  und  bildet  sich  neben  anderen 
Pn-Iucten  beim  Erhitzen  von  Naphtalindampf  und  Aethylen l)  zum  lebhaften  Roth- 

r'uhen. 

Acenaphten  scheidet  sich  beim  Stehen  des  durch  fractiouirte  Destillation  von 
fcrinkobJentheeröl  zwischen  270°  und  300°  gewonnenen  Productes  krystallinisch  ab ; 
*  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  leichtem  Theeröl  oder  Alkohol ,  oder  durch 
frsehtiges  Sublimiren  gereinigt.  Aus  Alkohol  krystallisirt  bildet  es  lange  farblose 
(iänzende  nad«lförmige  Prismen,  aus  schwerem  Theeröl  scheidet  es  sich  in  harten 
»rüchigen  Krystallen  ab;  es  riecht  ähnlich  wie  Naphtalin ,  löst  sich  leicht  in 
Hindern,  wenig  in  kaltem  Alkohol;  es  schmilzt  etwas  über  100°,  erstarrt  aber 
•n'  hei  95°,  es  siedet  bei  nahe  285°.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  eine  in  orange- 
P-Itwi  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  Cia  H10,  CÄ  H3  (NOa)s  O. 

Brom  zersetzt  Acenaphten  leicht  ;  eine  ätherische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
Di*  Brom  versetzt  giebt  ein  dickliches  Oel,  aus  welchem  sich  Krystalle  vonMono- 
)r  macenaph ten  <  , H  , Hr  abscheiden ;  im  flüchtigen  Steinöl  gelöster  Kohlenwasser- 
rtoff  mit  überschüssigem  Brom  versetzt  giebt  beim  Verdampfen  Krystalle  von 
';jHl0Br,.  Jod  wirkt  erat  beim  Erhitzen  zersetzend  ein.  Jodwasserstoff  giebt  in  ge- 
.<ttjL<ter  Lösung  mit  Acenaphten  auf  100°  erhitzt,  ein  bei  270°  siedendes  Hydrür, 
ririV ieht  Acenaphtenhydrür  (  '19H}.j;  auf  280°  mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  bildet 
uch  hauptsächlich  Naphtalinhy  drür  (C10H10)  und  Aethylwasserstoff  (CaH6);  mit 
{M-*ren  Mengen  Jodwasserstoff  bis  280°  erhitzt  bildet  sich  hauptsächlich  Decyl- 
ia.»*r*toff  Cl0H22  gegen  160°  siedend;  ferner  Octylwasserstoff  (beinahe  120°  siedend) 
*A<  Aethylwasserstoff  und  Hexylwasserstoff.  Durch  die  Einwirkung  des  abge- 
tthi*lenen  Jod  entstehen  gleichzeitig  andere  Producte,  wie  es  scheint,  dem  Ace- 
iiiplten  polymere  Kohlenwasserstoffe. 

l'oncentrirte  Schwefelsäure  löst  Acenaphten  unter  Bildung  von  Aceuaphten- 
rLwefel»Äure,  deren  Salze  sämmtlich  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Salpetersäure  löst 
1«  Kohlenwasserstoff,  es  bildet  sich  hauptsächlich  Diuitroacenaphten,  fijHe(NOa)2, 
Alchen  in  braungelbeu  Nadeln  krystallisirt;  es  ist  selbst  in  kochendem  Alkohol 
»«•nie  löblich,  schwer  löslich  in  Aether,  löst  sich  aber  reichlich  beim  Erhitzen  in 
«tlitem  Theeröl.  Kalium  zersetzt  Acenaphten,  es  bildet  sich  eine  schwarze  unlös- 
ka*  Matte  C,a  B^  K,  welche  mit  Wasser  behandelt  zersetzt  wird,  Acenaphten  und 
tulihydrat  büdend. 

Acenaphtenhydrür,  ein  bei  etwa  260°  siedender  Koldeu Wasserstoff,  <'12Hia, 
äö«let  »kh  nach  Berthelot  im  Steinkohlentheer,  und  bildet  sich  bei  Einwirkung 
?on  Jodwasserstoff  auf  Acenaphten  (s.  oben). 

Acephosgens&ure,  Acephossäure ,  Zersetzungsprotluct  von  Aceton  (s.  d. 
S  vn  durch  Phosphor. 

Aeeplatinoxydul.  Zersetzungsproduct  von  Acechlorplatin  durch  Wasser 
>  unter  Aceton  8.  39). 

Acettl  s.  unter  Aethyliden. 

Acetamid  s.  Essigsäure,  Derivate. 

Aceton  syn.  Aethylen. 

Acetenamin  s.  Aethylenamin. 

Aeetidin  nannte  Berthelot  zuerst  das  Diacetin  (s.  bei  Acetin  unter  Glycerin, 
Verbindungen). 

Acetimeter,  Acetozneter  s.  unter  Essig. 

Acetin,  Essigsäure-Glycerid,  s.  unter  Glycerin,  Verbindungen. 

Aoetit  nannte  Berthelot  zuerst  das  dem  Acetin  entsprechende  Essigsäure- 
XanniUD. 

Aoetochlorhydrin,  s.  unter  Glycerin,  Verbindungen. 

Aceto-Aethylverbindungen  und  ähnliche  s.  die  entsprechenden  Aethylver- 


')  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [4]  12,  p.  226;  Ann.  Ch.  Parin.  Sappl.  5,  S.  372. 
JAhrb.  CW  1866,  S.  545;  1867,  S.  594. 
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Aceton*)  syn.  Essiggeist,  Oeny loxydhydrat  (Berz.)  Mesitic- Alkoho 
Mesity  loxydhydrat  (Kanej,  Methy  lacetyl,  brenzlicher  Essigäthe 
Brenzessiggeist,  methylirter  Aldehyd,  etfier  pyroacetique,  esprit  pyro€tceti^ 
(Gerhardt).  Durch  seine  Eigenschaften  ist  das  Aceton  unter  den  Producten  d 
trocknen  Destillation  von  KohlenstoffVerbindungen  verschiedener  Classen  seit  fr 
bester  Zeit  den  Chemikern  aufgefallen;  die  heute  klar  vorliegenden  Beziehung» 
desselben  zur  Essigsäure,  bez.  deren  Abkömmlingen,  zu  den  Propylen Verbindung 
und  zu  den  Ketousäuren  einerseits,  zu  den  aromatischen  Verbindungen  andererseit 
geben  ihm  eine  hervorragende  Stellung  in  jedem  auf  Thatsachen  begründeten  S 
stein.  Diese  und  andere  Beziehungen  gewinnen  zum  Theil  dadurch  an  Bedeutun 
dass  sie  sich  bei  zahlreichen  ähnlichen  Körpern  (b.  Acetone)  wiederfinden,  thei 
sind  sie  geeignet,  zu  neuen  Versuchen  anzuregen. 


# 

*)  Vergl.  Gmelin  Handb.  4,  S.  782  und  Priedel,  Ann.  chim.  phys.  [4]  16\  p.  31 
l)  Chenevix,  Gilb.  Ann.  32,  S.  191.  —  *)  Mncaire  u.  Marcet,  Schweig.  J.  X. 
10,  p.  348:  —  3)  Matteucci,  Ann.  ch.  phys.  [2]  46,  p.  429;  Jahresber.  Berz.  1833,  S.  > 

—  4)  Dumas,  Arm.  ch.  phys.  [2]  47,  p.  203;  Jahresber.  Berz.  1833,  S.  304.  —  &)  Liebi 
Ann.  Ch.  Pharm.  1,  S.  223.  —  e)  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  12]  49,  p.  208.  —  7)  Dum* 
Ann.  ch.  phys.  [2]  56,  p.  120;  Pogg.  Ann.  31,  S.  654.  —  8)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm  1 
S.  320.  —  •)  Liebig  u.  Pelouze,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  320.  —  10)  Fremy,  Ann.  c 
phys.  [21  59,  p.  7;  Jahresber.  Berz.  1837,  S.  332.  —  ")  Plantamour,  Ann.  Ch.  Phan 
31,  S.  326.  —  ,2)  Boucbardat,  J.  pharm.  23,  S.  f>.  Gm.  (4.  Aufl.)  4,  8.  785.  - 
13)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  66',  p.  318;  Jahresber.  Berz.  1839,  S.  486.  —  14)  M» 
chand,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  69.  —  ")  Löwig,  Pogg.  Ann.  44,  S.  473.  —  ,6)  Kau 
Pogg.  Ann.  44.  S.  473.  —  ,  17)  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  8.  29.  —  18)  Duma 
Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  149;  Jahresber.  Berz,  1842,  S.  494.  —  19)  Ann.  Ch.  Pharc 
35,  S.  160.  —  **)  Zeise.  Pogg.  Ann.  51,  S.  6,  155,  312.  —  2I)  Löwig  u.  Weidrnani 
Pogtj.  Ann.  50,  S.299.  —       Dumas  u.  Kane,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  94;  Gm.  (4.Auti 

4,  S.  785.   —    23)  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  27.  —  24)  Zeise,  Ann.  Ch.  Phart 
43,  S.  69.  —  2ß)  Chiozza,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.24.  —  26)  Chiozra,  Ann.  Ch.  Phart 
48,  S.  351.  —  27)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  257.  —  »)  Chancel,  N.  Ann.  « 
phys.  7,  p.  356;  Gm.  (4.  Aufl.)  4,  S.  785.  —  2»)  Gottlieb,  Ann.  Ch.  Phar.r.  57,~S.  v> 

—  30)  Schröder,  Pogg.  Ann.  67,  S.  49.  —  8>)  Pogg.  Ann.  68,  S.  277.  —  32)  Chance 
Compt.  rcnd.  20,  p.  1590;  Jahresber.  Berz.  1847,  S.  54  4.  —  83)  Bouis,  Ann.  chu 
phys.  21  [3],  p.  111;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  316.  —  S4)  Cahours,  Compt.  rend.  2 
p.  555;  Jahresber.  Berz.  1847,  S.  7  33.  —  85)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  * 

—  36)  Hlasiwetz,  Wien.  acad.  Bcr.  f.  1850,  S.  177.  —  37)  Gerhardt,  Ann.  Ch.  Phart 
83,  S.  116.    —    ")  Regnault,  Compt.  rend.  36,  p.  376;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  185; 

5.  80.  —  Ä)  Städcler,  Pharm.  Centr.  f.  1853,S.  433.  —  40)  Chiozza,  Ann.  Ch.  Phanj 
85,  S.  232.  —  41)  Spencer,  J.  pr.  Chem.  63,  S.  405.  —  42)  Limpricht,  Ann.  (1 
Pharm.  93,  S.  238.  —  43)  Gmelin,  Lehrb.  d.  Chem.  (4.  Aufl.)  4,  S.  788.  —  44)  Pirii 
Ann.  ch.  phvs.  48  [3],  p.  13;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  —  45)  Friede! ,  Comp- 
rend.  45,  p.*1013;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  1857,  S.  270.  —  4<J)  Stadeler,  J.  pr.  Ch« 
72,  S.  241.  —  47)  Peant  de  Saint  Gilles,  Compt.  rend.  47,  p.  555.  —  48)  Stadeln 
Ztschr.  Chem.  62,  S.  241.  —  49)  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  220.  —  M)  Jahresber.  i 
Chem.  1858,  S.  288.  —  M)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  183.  —  *2)  Fht  ig 
Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  17.  —  53)  Städeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  277.  - 
M)  Fittig,  Aun.  Ch.  Pharm.  112,  S.  309.  —  f,R)  Hiebe,  Compt.  rend.  49,  p.  176;  Am 
Ch.  Pharm.  112,  S.  321.  —  M)  Friedcl,  Bull.  soc.  chim.  25.  Mars  1859;  Ann.  Cl 
Pharm.  112.  S.  236.  —  ß7)  Fricdel,  Bull.  soc.  chim.  24.  Juin  1859;  Ann.  Ch.  Pbarn 
112,  S.  376.  —  M)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  21.  —  »)  Williams,  Chem.  Xe*. 
2,  p.  231;  J.  pr.  Chem.  83,  S.  190.  —  60)  Graham,  Phil.  Transact.  f.  1861,  p.  37:< 
Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  96.  —  61)  Petters,  Kaulich  u.  Betz,  Jahresb.  d.  Chem.  18t 
S.  805.  —  *0  Freund,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  1.  —  03)  Kalle,  Ann.  Ch.  Pharn 
119,  S.  165.  —  64)  Priedel,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  324.  - 
65)  Hardy,  Compt.  rend.  56,  p.  874.  —  öC)  Kolbe,  Chem.  Centr.  1863,  S.  268.  - 
67j  Beil  stein  u.  Rieth,  Bull.  soc.  chim.  1863,  S.  246;  Zcit*chr.  Chem.  63,  S.  478.  - 
«*)  Regnault,  Mem.  de  PAcad.  26,  p.  701;  Jahresber.  d.  Chem.  f.  1863,  S.  70.  - 
B0)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  229.  —  70)  Linnemann.  Ann.  Ch.  Pharn 
125,  S.  307.  —  7I)  Beilstein  u.  Rieth,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  248.  —  72)  Lorm 
Bull.  soc.  chim.  1863,  p.  616;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  355.  —  73)  Fittig  n.  Borsch« 
Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  111.  —  74)  Gentole,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  280.  —  7r')  Liniu 
mann,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  170.  —  76)  Kolbe,  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  18«?J 
S.  1.    —    ")  Mulder,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  472.    —    78)  Fricdel,  Compt.  rend.  6*' 
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Die  Zusammensetzung  und  Moleculargrösse  des  Acetons  wird  durch  die  For- 
n*-J  C}  H,  O  angegeben ;  seine  Constitution  durch  C  H3  —  CO  —  C  H8  (Methylacetyl 
*ter  Dimethylkohlenoxyd);  die  erstere  wurde  festgestellt  durch  Lieb  ig  und  Dü- 
na;, denen  bei  ihren  beinahe  gleichzeitigen  Arbeiten  bereits  zahlreiche  Beobach- 
tungen älterer  Chemiker*)  und  die  Untersuchung  von  Chenevix  *)  vorlagen, 
ffachdem  dann  Dumas  durch  eine  Dampfdichtebestimmuug  die  Moleculargrösse 
stgestellt  hatte,  beschäftigte  sich  Kane")  mit  dem  Aceton  und  suchte  dasselbe 
Ja  einen  Alkohol,  dessen  Badical  Mesityl  genannt  wurde,  hinzustellen.  Die  wahre 
Institution  wurde  zuerst  erkannt  und  durch  Darstellung  ähnlicher  Körper 
gemischter  Acetone)  bestätigt  von  Willi  am  son  8ß);  die  Ansicht  von  Chancel82), 
ta»  das  Aceton  eine  gepaarte  Verbindung,  C2  H4  O,  CH2,  sei,  erhielt  einen  mit 
Fillianison's  Auffassung  übereinstimmenden  Ausdruck  durch  Oerhardt37) 
»Aetherart  des  Aldehyds  oder  Methylacetyl41).  Eutscheidende  Bestätigung  brachte 
laoD  die  von  Chiozza40)  angedeutete,  von  Freund"2)  ausgeführte  Bildung  des 
Ir^ns  aus  Methylzink  und  Chloracetyl  unter  Austritt  von  Chlorzink. 

Dm  Aceton  ist  im  Harn  bei  Diabetes  mellitus  gefunden  worden  von  Petters, 
[anüch  und  Betz61),  sowie  von  Alsberg80);  Geuther  vermuthet,  dass  das- 
fJbe  dort  als  Spaltungsproduct  von  Aethyldiacetsäure  *°)  —  deren  Vorkommen 
ber  nicht  nachgewiesen  ist  —  aufzufassen'  sei.  Es  findet  sich  ferner  im  rohen 
tniLn49),  wenn  dasselbe  mittelst  Essigsäure  und  Eisen  dargestellt  und  unter  Zu- 
itz  von  Kalk  trocken  destillirt  wurde,  und  gehört  zu  den  Bestandteilen  des 
Aen  Holzgeistes.  Da  der  Holzgeist  Essigsäure  enthält,  und  da  bei  Durchleiten  der 
ttferen  durch  heisse  Röhren  Aceton  entsteht,  so  kann  man  dasselbe  als  secundäres 
rodact  betrachten,  und  unter  diesen  Gesichtspunkt  fallen  noch  die  Bildungen  des- 
fcfcw  bei  Destillation  von  Citronensäure ,  Weinsäure  ,  Milchsäure,  Zucker,  Gummi, 
tärkmehl  u.  s.  w.  mit  Kalk,  sowie  die  neuerdings  von  Schlömilch  107)  beobach- 
rte  Entstehung  von  Aceton  bei  Ueberleiten  von  Aldehyd  über  heissen  Aetzkalk. 
Ke  von  Fr i edel  angegebene  Bildung  aus  „Chloraceten"  bedarf  der  Aufklärung, 
%  die  Nichtexistenz  dieses  Körpers  nachgewiesen  ist110).  Die  Entstehung  aus  der 
Bnigsäore  bez.  deren  8alzen  wird  klar  durch  folgende  Gleichung: 

/,\     CH3.C0.01M,/  C  H3  C  O  I  p  n  O  M« 

{l)     CH3.C0.0)M  —  CH3  -h^^oM 

Dem  reiht  sich  die  Bildung  aus  Chloracetyl  und  Zinkmethyl  an: 

PI  cHr.co:c!+SS:)z»=2CH»  co  CH»+c!)z» 

Dazu  kommt  die  von  Wanklyn79)  wahrscheinlich  gemachte  Entstehung  aus 
kohlenoxyd  und  Natriummethyl: 

(3)     C  O  -f  2  Na  C  H3  =  C  O  (C  Hs)2  -f  Naa. 
Venrandlungen  von  Propylenverbindungen,  welche  auf  Aceton  hinführen,  haben 
innemann81)  und  Oppenheim89)  kennen  gelehrt: 

(4)     CH3.CH.OH.CH84-0  =  CH8.CO.CH8-f  H20  . 
(Isopropylalkohol  aus 
Propylenoxyd) 


346  n.  930;  Jshresber.  d.  Cheto.  1865.  S.  311  —  79)  Wanklyn,  Ann.  Ch.  Pharm. 
17,  S.  256.    —    ^Geuther,  Zeitachr.  Chem.  1866,  S.  5;  Jahreaber.  d.  Chem.  1865, 

302.  —  «)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  122.  —  82)  Bneyer,  Ann.  Ch. 
härm.  140,  S.  297.  —  M)  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  129.  —  84)  Wich  in, 
an.  Ch.  Pharm.  143,  S.  359.  —  88)  Simpson,  Ztschr.  Chem.  1867,  S.  375.  — 
*>  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  45.  —  87>  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  5,  S.  247. 

-  *)  Friede  1,  Compt.  read.  65,  p.  354;  Jnhresber.  d.  Chem.  f.  1867,  S.  569.  — 
■)  Oppenheim,  Compt.  rend.  45,  S.  354  u.  408;  J.  pr.  Chem.  102,  S.338.  —  90)  Priedel 
.  Ltidenburg,  Ball.  soc.  chim.  8  [2],  p.  146;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  47.  —  91)  Po- 
off,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  283.  —  92)  Marko wnikoff,  Ann.  Ch.  Pharm,  146, 
.  339.  —       Hanter,  Chem.  soc.  J.  6  [2]^S.  186;  Jahreaber.  d.  Chem.  f.  1868,  S.  47. 

-  M)  Wroblerakv,  ZUchr.  Chem.  1868,  S.  565.  -—  96)  Mulder,  Zeitachr.  Chem.  1861, 
51.  —  *)  Cariua,  Dt.  chem.  Ge«.  Nr.  8.  —  97)  Mulder,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  178. 

-  **)  Haider,  ZUchr.  Chem.  1868,  S.  376.  —  ")  Simpson,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  16, 
2*4;  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  351.    —    ,0°)  Schrauf,  Pogg.  Ann.  133,  S.  479.  — 

K)  Oppenheim,  Compt.  rend.  65,  S.  354;    Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  6",  S.  353.  — 
Wichelhaas,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  257.    —    103)  Lippmann,   Pharm.  Centr. 
S.  28.   —    »«)  Geuther,  ZUchr.  Chem.  1869,  S.  28.   —    105)  Fried el,  Compt. 
io.t  67,  p  1192;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  123.    —    10fl)  Wislicenus,  ZUchr.  Chem. 
K*V.  S.  324.    —    107)  Schlömilch,  Ztachr.  Chem.   1869,  S.  336.    —    108)  Mulder, 
**^\r  Chem.  1869,  S.  340.  —  ,09)  Glutz,  ZUchr.  Chem.  1870,  S.  529.  —  no)  Kekule 
Zineke,  Dt%rh.  chem.  Ges.  1870.  S.  129. 

3* 
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(5)    2(C3H6Br)  -f  HgOaCl8  =  2  (C Ha  CI . C  O  .  CHS)  -f  HgBr, 
Brompropylen  Monochloraceton 
(6)    CgH6CU*)  +  AgaO  =  C8H«0  +  AgCl  +  Ag  J 

Die  von  W  ic  hei  haus  102)  aufgefundene  Entstehung  aus  Bibrombrenztraot« 
säure  bei  Gegenwart  von  Brom  Wasserstoff ,  welche  die  Beziehung  zu  den  Ketot 
säuren  feststellt,  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

(7)     CHBr2.CO.CO.OH-f-3BrH  =  CHBr2.CO.CBr,-f  2H,0. 
Bibrombrenztraubensäure  Pentabromaceton 

Zur  Darstellung  des  Acetons  destillirt  man  essigsaures  Baryum  oder  Cslciui 
aus  eisernen  Gefässen,  die  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung  verbunden  sind;  <ia 
erstere  Salz  liefert  ein  beinahe  reines  Product ;  das  zweite  bedarf  einer  höhm 
Temperatur  zur  Zersetzung  und  giebt  gleichzeitig  brenzliche  Oele.  Dies  ist  noc 
mehr  der  Fall,  wenn  man  statt  der  erwähnten  Salze  essigsaures  Blei  unter  Ziual 
von  Kalk  (4  Tlüe.  Bleizucker  mit  1  Thl.  Aetzkalk,  vorher  gepulvert  und  innipg» 
mengt),  oder  allein  destillirt. 

Um  das  so  erhaltene  oder  aus  anderen  Quellen  stammende  rohe  Aceton  r 
reinigen,  setzt  man  Kalk  zu,  im  Falle  Essigsäure  vorhanden,  filtrirt  nach  SchütM 
mit  Thierkohle  über  nasse  Filter,  um  die  brenzlichen  Oele  zu  entfernen,  und  rwi 
ficirt  nach  vollständigem  Trocknen  über  Chlorcalcium  auf  dem  Wasserbade. 

Das  reine  Aceton  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  neutrale  Flüssigkeit  v> 
specif.  Gewicht  0,792  bei  18°  (Liebig),  0,8144  bei  0°  (Kopp),  scharfem,  au  Ew^ 
äther  und  Pfefferminze  erinnerndem  Geruch,  die  bei  —  15"  noch  nicht  fest  wtr 
und  bei  56°  siedet  (Regnault:  56°,3  bei  760mm).  Es  verdampft  schnell  unter  AI 
kühlung  und  brennt  leicht  mit  kaum  russender  Flamme.  Seine  Dampfdichte  i« 
2,002  (29,0  :H=  1,0)  (Dumas).  Es  löst  sich  in  "Wasser,  Alkohol,  Aether  u. 
nimmt  Kali  oder  Chlorcalcium  nicht  merklich  auf,  dagegen  viele  Kohlen*tnf 
Verbindungen  (Campher,  Fette,  Harze,  auch  Schiessbaumwolle  u.  s.  w.)  **). 

Das  Aceton  bildet  mit  den  Bisulfiten  der  Alkalien,  wenn  man  da.«** 
mit  concentrirten  Lösungen  der  letzteren  schüttelt,  Verbindungen,  welche  sich  i 
Form  farbloser  perlmutterglänzender  Schüppchen  ausscheiden,  in  Wasser  leicht,  i 
Alkohol  weniger  löslich  sind,  und  bei  der  Destillation  mit  Kaliumcarbonat  vid» 
reines  Aceton  liefern.  Die  Zusammensetzung  der  von  Llmpricht42)  untersuchte 
Verbindungen  wird  durch  die  Formeln  C3  Ha  O,  KHS08;  und  Ca  H8  O,  NaHSO 
w  ied  ergegeben . 

Auch  die  Bisulfite  des  Ammoniaks  und  der  organischen  Basen  (8chiffWu  ,r 
verhalten  sich  entsprechend.  Die  Formel  des  Acetonanilinsulflts  scheint  CjH,  ( 
S  Os  H2,  C6  H7  N  zu  sein. 

Substitutionsproducte. 

Monochloraceton,  Cs  Hß  Cl  O  oder  C  Ha  Cl .  C  O  .  C  Hs  (isomer  mit  Epichlc 
hydrin),  von  Riehe66)  durch  Elektrolyse  eines  Gemenges  von  Aceton  und  äal 
säure  erhalten  und  von  Linnemann76)  näher  untersucht,  ist  eine  stark  zu  Thil 
nen  reizende  Flüssigkeit,  die  bei  117°  (Linnemann  119°)  siedet  und  deren  sped 
Gewicht  bei  16°  =  1,16  (Linnemann)  ist.  Dampfdichte  =  3,40  (46,25  :H-M 
Man  erhält  dasselbe  auch  durch  kurz  anhaltendes  Einleiten  von  Chlor,  wenn  M 
das  Aceton  währenddessen  mit  Eis  abgekühlt  wird.  Bei  Behandlung  mit  Silberox] 
liefert  es  Essigsäure  und  Glycolsäure. 

Dichloraceton,  C8H4C1?0,  oder  CHCla.CO.CH8  oder  CHaCl .  CO  .  CHj] 
(Mesitchloral  von  Kane,  Xylilchloral  von  Schweizer),  wird  dargestellt  <iur< 
Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  wasserfreies  Aceton  (dem  zweckmässig  etwas  Ii 
zugesetzt  wird),  oder  durch  Vermischen  von  Aceton  mit  dem  doppelten  VoIiiä 
concentrirter  Salzsäure  und  ebensoviel  Wasser,  und  Eintragen  von  Kaliumchk* 
in  kleinen  Portionen.  Oelige  Flüssigkeit  von  anfangs  angenehmem,  dann  8"*« 
ordentlich  reizendem  Geruch  und  cantharidenartiger  Einwirkung  auf  die  Hsl 
Unlöslich  in  Wasser,  daher  durch  Waschen  zu  reinigen  und  dann  nach  dem  TraJ 
neu  zu  rectificiren.  Siedepunkt  116,5°  nach  Städeler63),  121,5  nach  Fittig* 
specif.  Gewicht  =  1,33  (Kaue);  1,23  (Fittig);  Dampfdichte  =  4,30  (63,5 :  H  =  U 
Wroblevsky  yi)  giebt  an ,  dasselbe  entstehe  auch  bei  Einwirkung  von  Chi 
kohlenoxyd  auf  Aceton.  Mulder  *6)  glaubt,  die  beiden  Isomeren  nebeneinaDl 
erhalten  zu  haben. 

Triehloraceton,  C8H3C130;  oder  CC1S.C0.CH3  oder  CHCla  .  CO  .  CH, 
entsteht  nach  Bouis3S)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  rohen  Holzgeist,  der  A<"d 

*)  Aus  gechlortem  Tropylen  durch  Aufnahme  von  Jodwasserstoff  entstanden.  —  ")  1 
treiVs  der  Spannkraft  der  Dämpfe,  latenter  Dampf  wärme  und  specif.  Wärme  s.  Regnaul 
Tal.ellen  im  Jahre*ber.  d.  Chem.  f.  1863,  S.  67,  76,  85. 
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«ii'.hAlt,  aus  eiuem  zunächst  »ich  bildenden  krvstallinischen  Körper,  C5  H10  Cl2  Oa. 
Wt&,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit. 

Tetrachloraceton,C3H2Cl40;  oder  CCl3.CO.CH2Cl  oder  CHC12.C0.CHC12, 
das  Product  der  weiteren  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  erwähnten  krystalli- 
pu^hen  Körper,  der  zu  diesem  Zweck  in  Holzgeist  zu  lösen  ist  (Bouis33).  Zieht 
feuehtigkeit  aus  der  Luft  an  und  bildet  Krystalle  von  der  Formel  C3H2C1,0,  4  H2Ot 
|Bf  bei  35°  schmelzen  und  in  Wasser  Jöslich  sind. 

Pentachloraceton,  C3  H  C1Ä  O  oder  C  Cl3  .  C  O  .  C H  Cl2  63) ,  entsteht  durch 
m Wirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Chinasäure  ( bestes  Material), 
en-,  Gallus-,  Pyrogallus-  oder  Catechusäure,  Chinon,  Salicylsäure,  Indigo, 
yrorin.  Albumin,  Muskelfleisch  n.  s.  w.  Nach  Destillation  und  unvollständigem 
knen  über  Chlorcalcium  krystallisirt  dasselbe  mit  Wasser  (C3HC150,  4  H.,  O) 
kirn  Abkühlen  auf  —  4  bis  —  5°.  Wenn  die  Krystallisation  in  Folge  von  Anwe- 
»Kib«it  öliger  Beimengungen  nicht  eintritt,  so  entfernt  man  die  letzteren  durch 
»Hrriren  der  auf  60°  erhitzten  wässerigen  Lösung.  Die  Krystalle  schmelzen  im 
Mbrn  Zustande  bei  15  bis  17°. 

I  Da*  wasserfreie  Pentachloraceton  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von 
■ki Kern  Geschmack  und  chloralartigem  Geruch.  Es  wird  bei  — 20°  nicht  fest; 
rtfüchtigt  sich  leicht  und  siedet  bei  190°;  speeif.  Gewicht  1,6  bis  1,7.  Es  löst 
h  in  10  Vol.  Wasser.  Es  zerfällt  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in 
mmformiat  und  wahrscheinlich  Kaliumbichloracetat.  Mit  wässerigem  Kali  wird 
>rofonn  erhalten,  welches  mit  alkoholischem  Kali  Kalinmformiat  giebt. 
Heiachloraceton,  C3C160  oder  CC13  .  CO  C  Cls ,  entsteht  durch  Einwirkung 
Chlor  auf  eine  wässerige  Ixisung  von  Citronensäure  in  directem  Sonnenlicht, 
ige  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  die  bei  200°  bis  201°  siedet  und  bei 
¥  ein  specif.  Gewicht  =r  1,75  hat.  Dasselbe  bildet  mit  Wasser  bei  6°  ein  kiy 
Loitehe»  Hydrat :  C3CJ60,H20,das  sich  bei  15°  wieder  zerlegt  (Plaut  amour  n). 
Mouobromaceton ,  C3  Hß  Br  O  oder  C  H2  Br .  C  Ö  .  C  H3  ,  ist  von  Riehe  in 
i«ger  Weise  dargestellt  wie  das  Monochloraceton.  Stechend  rie<,hende,  farblose 
igkeit.  die  beim  Stehen  braun  wird  und  unter  theil weiser  Zersetzung  zwischen 
l4t'd  und  145°  siedet.  Nach  Mulder77)  entsteht  dasselbe  auch  bei  gemässigter  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Aceton,  während  sonst  diese  Einwirkung  zu  unbeständigen 
Terfiindungen  und  weiteren  Zersetzungsproducten  führt  (Linnemann70). 

Tribroniaceton  mit  Tetrabromaceton  gemengt,  entsteht  nach  Priedel 7B) 
l*i  Einwirkung  von  Brom  auf  Isopropylalkohol. 

Tetrabromaceton,  C3  H2  Br«  O ;  C  Br3 .  C  O  .  C  H2 Br  oder  C  H  .  Br2 .  C  O .  C  H  Tir2 , 
bildet  «ich  neben  Pentabroinaceton  beim  Vermischen  von  lOThln.  Brom  mit  1  Tbl. 
A<-Kno  unter  guter  Abkühlung  (Mulder).  Es  krvRtallisirt  mit  Wasser  (C3H2Br40, 
2H,0).  das  Hydrat  schmilzt  bei  42°  bis  43°  iind  verliert  das  Wasser  bereits 
unter  100* 

Pentabroinaceton,  C3HBrftO  oder  CBr3  .  CO  .  CHBr2,  wird  erhalten  durch 
Vnnwchen  von  15  Thln.  Brom  mit  1  Thl.  Aceton,  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
nur  Wamer.  Feine  Nadeln,  die  bei  75°  schmelzen.  Wichelhaus  erhielt  dasselbe 
au«  Brenztraubensäure  durch  Einwirkung  von  Brom. 

Bichlorbibromaceton ,  C3  H2  Cl2  Br2  O  ,  beschreibt  Car  ins  96)  als  Product. 
<W  Einwirkung  von  Brom  auf  Dichlorhydrin :  farblose,  speeifiseh  schwere,  bei 
-  !<»*  nuch  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  ein  krystallisirtes  Hydrat 
's  r^CijBrj  O,  4  H2  O)  bildet,  und  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann*). 

Äonojodaceton,  C3HftJO  oder  CH2J.CO.CH3,  scheint  sich  bei  Elektro- 

eines  Gemenges  von  Jodwasserstoff  und  Aceton  zu  bilden  (Riehe). 

BijorUceton,  C3H4  J20;  CH  J2.CO.CH3  oder  C  H2  J  .  C  O  C  H2  J,  erhielt 
>impsonf's)  bei  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Aceton  als  schweres  strohgelbes  Oel. 

Diese  Substitutionsproducte  des  Acetons  scheinen  zu  weiteren  Umwandlungen 
^-nizgwignet  zu  sein.  Die  Einwirkung  von  Kali  liefert  Spaltungsproducte  oder 
*•  blecht  rharakterisirte  Körper  anstelle  von  einfachen  Hydroxyl  Verbindungen.  Der 
•Wonalkobol ,  C3  H«  02  oder  C H3  .  C  O  .  C  H2  .  O  H,  ist  daher  nicht  bekannt,  und 
<Ji*  *iufech*te  Acetonsäure,  Cs  H4  08  =  C  H3  .  C  O  .  C  O  .  0  H  (Brenztraubensäure), 
wurde  bwber  nicht  auf  diesem  Wege  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumhydrosulfid  hat  Mulder95)  eine  hellgelb  ge- 
erbte Flüssigkeit  erhalten,  die  er  als  Schwefelaceton  bezeichnet.  Nach  Andeu- 
tungen von  Glutz10*)  liefert  Monochloraceton  mit  Cyankalium  Cyanaceton,  mit 
neutralen  Akalisulfiten  Acetonsulfosäure,  mit  rauchender  Salpetersäure  eine 
knrtalliniscbe  Verbindung  C3H4C1N02.  Bei  Einwirkung  von  Blausäure  mit  Salz- 
»iure  auf  Aceton  bildet  sich  Acetonsäure  von  Städeler  ==  C4H803,  welche  Säure 

*)  VerRl.  die  Einwurfe  von  A.  Claus,  Dtsch.  ehem.  Ges.  1870.  S.  525. 
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nach  Morkownikoff  *)  identisch  ist  mit  Oxy isobuttersäure.  Mittelst  Cvan- 
kalium  erliielt  Mulder  aus  Biehloraceton  einen  krystal Ii ni sehen,  cyanhaltigen  Kör- 
per, wälirend  nach  Simpson  (1.  c.)  Bijodaceton  bei  Behandlung  mit  Cyansilber  b 
Acrole'in  ül>ergeht. 

Weitere  Abkömmlinge  leiten  sich  vom  Aceton  durch  Veränderungen  ota 
Ersetzungen  des  Sauerstoffatoms  ab.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  das  Ao 
ton,  wie  Lorin72)  gezeigt  hat,  in  Isopropylalkohol  (s.  unter  Propylalkohol).  Dit-v 
wichtige  Reaction,  welche  durch  die  Gleichung  0Hs.CO.CH8  -f-  H2  =  LH,. 
C  H  (0  H) .  C  H3  wiedergegeben  wird,  deutet  an,  dass  das  Sauerstoffatoni  des  Are 
tons ,  ebenso  wie  in  den  Aldehyden,  vollständig  an  Kohlenstoff  gebunden  ist  umi 
durch  Einschiebung  einwerthiger  Atome  abgelöst  werden  kann  (so  dass  mit  Wa«*r 
stoff  Hydroxyl  entsteht),  oder  zur  Ersetzung  zwei  einwerthige,  resp.  ein  zweiMtr 
thiges  Atom  erfordert;  die  folgenden  Umwandlungen  bestätigen  dies. 

Phosphorsuperchlorid  reagirt  auf  Aceton  nach  folgender  Gleichung  (Friedel*7! 
C3  H«  0  -f  P  C13,C12  =  C  H3  .  C  Cl2  .  C  H3  +  P  Cl2  (0  Cl). 
Pas  entstandene  „Methy  lchloracetoT  ist  ein  isomeres  Bichlorpropylen  und  wirr 
bei  Propylen Verbindungen  beschrieben.  Dem  entsprechend  entsteht  bei  Einwirkung 
desselben  Agens  auf  Dichloraceton  ein  Chlorid,  C3H4C14  (Siedepunkt  153°,  Borsch* 
un<l  F  i  1 1  i  g  73) ,  und  liefert  das  Aceton  mit  Phosphorsuperbromid  oder  Phosphor 
chlorid  und  Brom  „Methy lbromacetol",  das  dem  Bibrompropylen  isomer  i*| 
(Linnemann81),  Friedel  und  Ladenburg90).  Diese  Körper  können  wieder« 
Aceton  verwandelt  werden;  das  Methylbromacetol  hat  bei  Behandlung  mit  Zink 
äthyl  einen  quaternären  Kohlenwasserstoff  (CH3)2  C  (C2H5)2  geliefert,  Friedel  uuJ 
Ladenburg00);  in  eutsprecheuder  Weise  reagirt  auch  Phosphorsulfid  auf  Acei«! 
(Wislicenus  106),  indem  der  Sauerstoff  des  letzteren  durch  Schwefel  ersetzt  wini 
Dabei  findet  aber  zugleich  eine  Verdoppelung  des  Molecüls  statt,  so  dass  der  ent 

C  H  C  H 

.standen«  Körper  als  Duplosulfaceton :  Cjj3C8.C8^jj3  aufzufassen  ist.    Mau  er 

3  3 

hält  denselben ,  wenn  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Phosphorsulfid  (P2  S3)  und  6  McC 
Aceton  mk  aufsteigendem  Kühler  verbunden  gelinde  erwärmt  wird,  als  gelbliche 
in  Wasser  unlösliches,  bei  183°  bis  185°  siedendes  Oel  von  heftig  reizenden  Ei#» 
Schäften.  Dampfdichte  =  5,078  (berechnet  für  C„H12S2:  5,11  oder  74,0  :H  =  i,<> 
Was  die  Spaltungen  des  Acetons  anbetrifft,  so  ist  zunächst  zu  erwähnen, 
dass  beim  Ueberleiten  desselben  in  Dampfform  über  Kali  je  nach  der  Temperatm 
Kaliumcarbonat  und  Grubengas,  oder  Kaliumacetat  und  Kaliumformiat  neben  Wa* 
serstoff  entstehen :    (1)    C3  H6  O  4-  2  K  H  0  =  C  03  K2  -f  2  C  H4 

oder  (2)  C3  Hfl  0  -f  2  K  H O  -f  H20  =  C2  H,  02  K  -f  C  H  Oa  K  -f  IL 
Dieselben  Säuren,  sowie  ausserdem  je  nach  den  Umständen  Oxalsäure,  wenler 
bei  Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  mit  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure  uue 
durch  Zersetzung  von  Aceton  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  durch  den  gab* 
nischen  Strom  erhalten.  Destillation  mit  Chlorkalk  oder  gleichzeitige  Behandlui^ 
mit  Chlor  und  Kali  lässt  Chloroform  entstehen;  dieser  Process  winl  durch  daj 
Verhalten  des  Peutachloracetons  (s.  oben)  gegen  Kali  näher  erklärt. 

Besonderes  Iuteresse  verdienen  die  zahlreichen  Condensationsproducte  dei 
Acetons,  d.  h.  Körper,  die  durch  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  desselben  uutei 
Austritt  von  Wasser  entstehen  und  zu  deren  Darstellung  daher  wasseren tzie heutig 
Mittel,  wie  Schwefelsäure,  Aetzkalk,  Salzsäuregas  u.  s.  w.,  benutzt  werden.  (Ami: 
durch.Einwirkung  von  Zinkäthyl  und  beim  Durchleiten  des  Acetons  durch  glühendi 
Röhren  entstehen  solche  Proilucte.)  Nachdem  durch  die  Untersuchungen  von  Fit 
tig83)  klar  geworden,  dass  das  Mesitylen,  welches  auf  diese  Weise  schon  v-i; 
Kane16)  aus  dem  Aceton  erhalten  und  von  Hofmann  im  Jahre  1849  beinah» 
entscheidend  charakterisirt  wurde,  ein  aromatischer  Körper,  nämlich  Trimetlnl 
benzol  ist,  hat  dieser  Vorgang  eine  grosse  Bedeutung  erhalten  :  er  bildet  eine  <1h 
wenigen  Brücken,  mittelst  deren  man  bewusster  Weise  von  den  Fettkörperu  zu  (kf 
aromatischen  gelangt.    Zur  Verdeutlichung  desselben  diene  folgende  Gleichung: 

CHS.C  =  CH 
CHj.CO.CH3  |  | 

C  H3  .  C  O  .  C  H3  —  3  H2  O  =       HC  —  C .  CH3 
CH,.CO.CH3  II 
(3  Mol.  Aceton)  C  H3  .  C  =  C  H 

(Trimethylbenzol) 

Da  hierbei  der  Austritt  von  3  Molecülen  Wasser  stattfindet,  so  ist  nicht  7X 
verwundern,  dass  in  den  zahlreichen  Nebenproducten  dieses  Processes  Körper  vor 
liegen ,  welche  einer  weniger  weit  fortgeschrittenen  Condensation  ihre  Entsteh  um 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  339. 
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»crvUnkea  und  »1er  zwischen  den  Fett  korpern  und  den  aromat  ischen  Verbindungen 
«tobenden  Classe  der  Campher,  Zucker,  Terpentinöle  u.  s.  w.  nahe  treten. 

Demgetnäss  lassen  «ich  zunächst  folgende  Producte  von  ähnlicher  Entstehung 
raaminen*tellen :    2  C3  He  O —    Ha  O  =  C8  H10  O  Meaityloxyd  (Diunasin) 

3  C3  H<;  Ü-2H20  =  C0  HH  O  Phoron 
3C,H)I0-3H20  =  C!,  Hl3  Mesitvlen 

4  Cs      O  —  3  II.j  O  =  C',2  Hl8  O  Xylitöl. 

Daran  schliefst  sich  eine  Condensation  unter  alleinigem  Austritt  von  Saucr- 
«Uiff,  die  durch  Natrium  bewirkt  wird:  2  C3      0  —  0  =  C6  HJ2  O  Piuakou. 
Neben  Pinakon  entsteht  gleichzeitig  Phoron. 

Das  Xylitöl  wurde  von  Löwig  und  Weidmann81)  durch  Einwirkung  von 
Küi  erhalten  nnd  ist  ein  gelbes  Oel,  das  bei  200°  siedet.  Die  anderen  Körper  werden 
id  besonderen  Artikeln  beschrieben.  Die  von  Simpson  9M)  durch  eine  Reihenfolge 
v.  q  Pnjcessen  aus  Aceton  erhaltene  Säure  CH  H,3  N  03  entsteht  auf  kürzerem  Wege 
an?  Mesityloxyd,  gehört  also  zu  diesem  Körper. 

DiezumTheil  aus  Aceton,  zum  Theil  aus  Mesitylen  erhaltenen  „Pteleylu-Verbin- 
luu^en  Kane's  16)  haben  die  Zusammensetzung  von  Trijod- ,  Trichlor-  und  Tri- 
ui'romesitylen  (s.  d.  Art.).  Ebenso  gehört  das  Aceton rotb  von  Mulder77),  das 
in  ähnlicher  Weise  entsteht,  in  diese  Classe  von  Körperu.  Auch  das  Product  der 
Erwirkung  von  Phosphorsäuro  auf  Aceton  (Kane,  Zeise)  wird  am  richtigsten 
iL*  Mesitylphosphorsäure  bezeichnet. 

Ali  Condeusationsproducte  des  Acetons,  deren  Beziehungen  zu  anderen  Körperu 
erst  festgestellt  werden  müssen,  sind  ferner  zu  betrachten : 

1.  Acetoniu  (Städeler53).  Wenn  mau  ein  Gemenge  von  Aceton  und  Aether 
n.it  Ammoniakgas  sättigt,  und  auf  100°  in  zugeschmolzenen  Röhren  erlützt,  oder 
aiKü  nur  nach  längerem  Stehen  verdunstet,  so  bildet  sich  eine  farblose,  ölartige 
Ba>e  C,  H,8  N.  von  urinösem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 

Mol  der1«*)  empfiehlt  zur  Darstellung  derselben  Bulfocarbaminsaures  Ammo- 
niak mit  Aceton  zu  mischen  und  nach  einiger  Zeit  das  rohe  sulfocarbaininsaure 
Actonin  mit  Alkohol  von  90  Proc.  zu  waschen ,  in  wässeriger  Lösung  durch  Sub- 
hiMt  in  salzsaures  8alz  zu  verwandeln,  das  letztere  nach  Entfernen  des  (^uecksil- 
U-r*  aus  dem  Verdampfungsrückstande  mit  absolutein  Alkohol  auszuziehen  und 
durch  Silberoxalat  von  Neuem  umzusetzen.  Das  Aceton inoxalat,  C9H18N2,  C204U2, 
1 H\0,  in  Wasser  kalt,  in  Alkohol  beim  Kochen,  in  Aether  nicht  löslich,  setzt  sich 
in-  der  Auflösimg  in  silberglänzenden  8chuppeu  ab  und  ist  am  leichtesten  rein  zu 
v»*k»aa»en.  Das  Platiudoppelsalz,  2  (Cj  U18  N2,  H('l)PtCI4,  krystallisirt  in  orauge- 
Kelten,  glänzenden,  vierseitigen  Prismen,  die  in  Wasser  und  in  Salzsäure  baltige  m 
«edendem  Weingeist  löslich  sind. 

2.  Tbiacetonin  (Städeler53).  Durch  abwecliselnde  Einwirkung  von  Ammoniak 
nnd  Schwefelwasserstoff  geht  das  Aceton  in  ein  Gemenge  schwefelhaltiger  Basen 
nl*r,  aas  dem  sich  durch  Uebergiessen  mit  Aether,  Zusatz  von  Salzsäure  und  Um- 
kry>tallisiren  der  Ausscheidung  aus  Weingeist  ein  reines  Salz  gewinnen  lässt.  Die 
•i'irrh  Ammoniak  daraus  abgeschiedene  Base  sublinürt  in  krystallinisch  erstarrenden 
i>ehropfen  und  lässt  sich  aus  Weingeist  und  Aether  krystallisireu.  Nach  Analogie 
It  Thuldinbildung  aus  Aldehyd  hat  man  ihr  die  Formel  C9  üly  N  S2  gegeben,  und 
hält  sie  für  identisch  mit  dem  von  Zeise  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Akcethin  43). 

3.  Carbothiacetonin.  Schwefelkohlenstoff  uud  wässeriges  Ammoniak  erzeu- 
:'-n  mit  Aceton  schon  beim  8teheu  gelbe ,  unlösliche  Krystalle ,  deren  Zusammen- 
*-tzung  ansicher  ist  und  die  nur  nach  Analogie  ihrer  Entstellung  mit  derjenigen 

ThiaJdin.*  aus  AJdehyd  den  Namen  Carbothiacetonin  erhalten  haben 
'ÜUyiwe-tz3*),  Städeler). 

*.  Acechlorplatin  nennt  Zeise  einen  Körper,  der  nach  ihm  durch  Einwir- 
kung von  Platinchlorür  auf  Aceton  entsteht;  und  der  bei  Behandlung  mit  Ammo- 
niak oder  Wasser  Acechlorplatinammoniak  oder  Aceplatinoxydul  giebt. 
In*  Zusammensetzung  dieser  Körper  und  ihr  Zusammenhang  mit  dem  Aceton  sind 
zu  wenig  festgestellt,  als  dass  man  irgend  etwas  Bestimmtes  daraus  entnehmen 
kr*nt».  Die  von  Zeise  gegebene  Formel  C6  U,0  0  Pt  Cl2  scheint  auf  Zusammen- 
hang mit  Mesityloxyd  hinzudeuten. 

5.  Acetulmi nsäure  nennt  Hardy65)  ein  nicht  krystallisirbares  braunes,  in 
A«ther  Iwliches  Pulver,  für  dessen  Entstehung  aus  Aceton  und  Chloroform  bei  Ein- 
wirkung von  Natrium  folgende  Gleichungen  gegeben  worden : 

1.  «C.H^O-l-CHCla-l-Naa^CyHn  Cl  02  +  C7H,0C1  OaNa  +  2CO 
1-  * C     -f  H4  -j-  Na  Cl.  Clüoracetulminsaure 

2.  2C7HnC10s    -f    2KH0    =    GfU^O^    -f-    C7  H12  04    -f    2  K  Cl 
Cnloracetulmin-  Acetuhnin-  Bioxyacetul- 

aäure  säure  minsäure. 
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40  Acetonalkohol.  —  Acetone. 

Phosphor  wirkt  bei  Luftabschluss  zerlegend  auf  Aceton  ein,  langsam  in  d*r 
Kälte,  rascher  beim  Krhitzen  ;  die  unvollständig  untersuchten  Producte  sind  nadi 
Zeise*)  (s.  8.  39): 

1.  Ein  indifferenter,  phosphor  haltender  Körper,  ein  voluminov» 
gelbes  Pulver  bildend,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Schwefelkohlenstoff,  und  an 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  verändernd. 

2.  Acep hossäure  ist  eine  in  Wasser  lösliche  amorphe  Säure,  welche  txnu, 
starken  Erhitzen  weisse  Dämpfe  entwickelt  und  phosphorsäurehaltende  Kohle  zu- 
rücklässt;  ihre  Salze  sind  unkrystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

3.  Phosphacetsäure,  im  freien  Zustande  der  vorigen  Säure  ähnlich,  ihr-. 
Salze  sind  theils  kryatallisirbar ,  theils  amorph,  zum  Theil  in  Wasser  (Kalkaalz', 
aber  nicht  in  Weingeist  löslich,  zum  Theil  auch  in  Wasser  unlöslich. 

4.  Acephosgensäure,  eine  amorphe  Säure,  welche  sich  beim  Erhitzen  leiclt 
unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  Phosphorflämmchen  zersetzt;  die  Alkali 
salze  sind  löslich,  das  Natronsalz  krystallisirbar;  die  übrigen  Salze  meist  schvrtr 
löslich  oder  unlöslich  ;  das  Silbersalz  bildet  einen  gelben  dem  Silberphosphat  ähu 
liehen  Niederschlag,  welcher  bald  durch  Zersetzung  braunschwarz  wird.    //.  W 

Acetonalkohol  s.  unter  Aceton  (S.  37)  nnd  Isopropylalkohol  (s.  Art 
Propylalkohol). 

Acetone  oder  Ketone  sind  Körper,  welche  insofern  sämmtlich  dem  Dum- 
thylkohlenoxyd  (Aceton)  entsprechen,  als  sie  Verbindungen  von  Kohlenoxyd  imt 
zwei  Kohlenwasserstoffresten  sind ;  je  nachdem  dies  Hegte  ein  -  und  desselben  od« 
verschiedener  Kohlenwasserstoffe  sind,  bezeichnet  man  die  Acetone  als  „einfache 
oder  „ gemischte". 

Für  die  Darstellung  aller  ist  diejenige  des  Acetons  aus  essigsauren  Salm 
maassgebend  (s.  8. 36).  Wenn  man  festhält,  daas  die  einbasischen  8äuren,  welche  hin 
in  Betracht  kommen,  sämmtlich  Verbindungen  der  Gruppe  CO. OH  (Carboxvl)  nii 
Kohlenwasserstoffresten  sind ,  welche  letztere  darin  dem  Methyl  der  Essipw:r- 
(C  Hj.CO.OH)  entsprechen,  so  darf  man  sich  nur  der  Bildungsgleichung  d.< 
Acetons  aun  dieser  letzteren  Säure  erinnern,  um  zu  verstehen: 

1.  Dass  bei  Destillation  einer  jeden  dieser  Säuren  für  sich  (als  Salz)  ein  AceU>i 
entsteht,  welches  an  Stelle  der  beiden  Methylgruppen  des  Dimethylkohlenoxylt 
zweimal  den  Kohlenwasserstoffrest  der  betreffenden  Säure  enthält;  also  au»  Pro- 
pionsäure (C2  Hj.CO.OH):  Ca  H?  .  C  O  .  C2  H5,  aus  Benzoesäure  (C6  H6.C0.0  H 
CjHj.CO.  Cfl  H8  u.  s.  w.    Dies  sind  die  „einfachen"  Acetone. 

2.  Dass  ein  Gemenge  der  Salze  zweier  Säuren  bei  diesem  Processe,  welcher  <!ir 
Verkettung  vou  Besten  zweier  Molecüle  zur  Folge  hat,  ein  Aceton  liefert,  in 
chem  je  ein  Kohlenwasserstoff  der  beiden  Säuren  mit  Kohlenoxyd  verbunden  i-i 
also  Essigsäure-  und  Propionsäuresalz  (im  Molecularverhältniss),  Methyläthylk<Mi 
lenoxyd  (Methyläthylketon)  u.  s.  w.    Das  sind  die  „gemischten"  Acetone,  dem 
erstes  von  Williamson  r*)  dargestellt  wurde. 

Mehrere  Chemiker  (Priedel12),  Li mp rieht 16),  Fittig17)  fassen  das  Auf 
treten  gemischter  Acetone  bei  Destillation  eines  einzelnen  Salzes  als  eine  eig^i 
thümliche  Bildungaweise  derselben  auf.  Um  dies  zu  rechtfertigen,  wäre  aber  il« 
Nachweis  der  absoluten  Reinheit  des  betreffenden  Salzes  nöthig. 

Dagegen  ist  die  Bildung  des  Acetons  aus  Methylzink  und  Chloracetyl  wi*U: 

•)  L.  (Imcl.  Handb.  (4.  Aufl.)  4,  S.  785,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  27;  43,  S.  67. 

l)  Chancel,  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  295;  57,  S.  174.  —  2)  Guckelberger,  itv 
69,  S.  201.  —  s)  Brazier  u.  Gossleth,  ibid.  75,  S.  256.  —  4)  Morlcv,  ibid. 
S.  187.  —  ß)  Williamson,  ibid.  81,  S.  86.  —  6)  Overbeck,  ibid.  84,'  S.  289. 
7)  Gerhardt,  Ann.  chim.  phys.  [3]  37,  p.  285;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  57.  —  8J  Lim 
pricht  u.  v.  Uslar,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  327.  —  9)  Piria,  ibid.  100,  S.  104.  - 
10)  Kolbe,  ibid.  101,  S.  257.  —  »)  Städcler,  J.  pr.  Chem.  72,$.  241.  —  12)  Friede] 
Compt.  rend.  45,  p.  1013;  Chem.  Centr.  1858,  S.  167.  —  13)  Priedel,  Compt.  rend.  4'< 
p.  552.  —  ")  Ebersbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  268.  —  16)  Uslar  u.  Seekaro}: 
ibid.  108,  S.  179.  —  1C)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  183.  —  17)  Fittig,  ibi. 
110,  S.  17.  —  ,fi)  Mankclvne,  Chem.  Soc.  J.  8,  p.  1.  —  19)  Pebal,  Ann.  Ch.  Phnnr 
115,  S.  21.  —  20)  Kreun'd>  ioid.  jjs,  S.  1.  —  21)  Kalle,  ibid.  119,  S.  16.V  - 
22)  Friedel,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  324.  —  23)  Po|>or 
Zt*ehr.  Chem.  1865,  S.  577.  —  2<)  Heintz.  Po£g.  Ann.  94,  S.  272.  —  ^)  HcintJ 
ibid.  96,  S.  65.  —  *)  Ponoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  283.  —  27)  Friedel,  Zt*h 
Chem  1869,  S.  123.  —  *■)  Wanklvn,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  716.  —  »)  Otto,  I> 
chem.  Ges.  1870,  S.  197.  —  *»)  Markownikoff,  Ztschr.  Chem.  1870,  S.  518.  - 
"n  v.  Gorup-Hesancz  u.  Grimm,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  518. 
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um  da*  Muster,  nach  welchem  Freund20)  gleichzeitig  die  Zusammenfügung  dem 
Acetvl  entsprechender  Säure-  und  dem  Methyl  ähnlicher  Kohlenwasserstoff  -  Reste 
abführt  hat  und  nach  dem  überhaupt  Acetone  erhalten  werden  können.  Statt 
Znkäthyl  und  Chloracetyl  kann  Jodäthyl  mit  Essigsäureanhydrid  und  Zinknatrium 
anwendet  werden  *).  Dem  Methylzink  entsprechend  verhält  sich  ferner  das  Queck- 
'il'vrdiphenvl  (C^H^Hg,  indem  es  bei  Einwirkung  von  Benzovlchlorid  Diphenyl- 
i  »hlenoxyd  (Benzophenon  C4H5.CO.  CÄ  H5)  entstehen  lässt  (Otto  »). 

Aach  durch  Oxydationsprocesse  scheinen  Acetone  aus  gewissen  weniger  ein- 
f.»  ti?n  Verbindungen  erhalten  werden  zu  können,  wofür  zunächst  die  Bildung  von 
Üip^udopropylketon  aus  Oxyisocaprylsäure  Beleg  ist  (M  orko wni  k  off 3°).  Nach 
Wanklyn»)  endlich  entstehen  Ketone  bei  Behandlung  der  aus  Essigäther  durch 
Einwirkung  von  Natrium  entstehenden  Ke tonsäuren  mit  Baryt. 

Die  bisher  dargestellten  Acetone  sind  unten  zusammengestellt.  Als  in  der 
Natur  vorkommend  ist  daraus  das  Methylcaprinol  (Rautenöl)  hervorzuheben.  Aus 
.:«*r  Zusammenstellung  scheint  ein  sehr  schätzenswerthes  Unterscheidungsmerk- 
fp.il  hervorzugehen;  soweit  nämlich  Versuche  vorliegen,  verbinden  sich  alle  ge- 
mischten Acetone  mit  Bisulnten,  die  einfachen  dagegen  nicht. 

A.    Einfache  Acetone  oder  Ketone. 


Formel 


Constitution 


c,.  ,  ,  J  Schmelz- 
Siedepunkt  I  puukt 


Verbind, 
mit  Bisulf. 


\)  Prepion  •*)  . 

;  Buiyron  .  . 

;l  Dipseudopro- 
pylketon 

4i  Valeron    .  . 

■I  Capmn  .  .  . 

n\  Ofnanthon  . 

Tt  Oaprylon  .  . 

>'<  Pdargonon  . 

'»  Ijanron    .  . 

Mvriston  .  . 

1 1 1  Pahniton  .  . 


HloO 


C,  Hr  .  CO.  C0  H, 


Gr  Hu0  |  Cs  H7  .  CO  .C3  H, 
07 


H140 


C,,H2,0 

^13  HjgO 

^J5H30Ö 
C,7H340 

'^23  H46° 


^27**64° 
Cs,  Hca  O 

C35H70O 


Cll3 

CH 
CH3 
C4  H9  . 

Cfi  H13. 

C8  H17. 

C13  H27 . 


CO 


CH3 
CH 
CH3 
CO.C4  Hö 


3  H13 


CO.C\ 

co.c 

C  0 .  C7  Hjg 
CO.C8H,7 
CO.CnH28 
CO.C.H 


^16^81  CO 


13X127 


^17  ^36  -CO.  C17  H35 


100« 
100—101° 
144° 

123-125° 

166° 
165» 
264° 
178° 


30° 
40° 

66° 
75° 
84° 
87° 


B.    Gemischte  Acetone  oder  Ketone. 


10  Aotyläthyl  .  . 
Ui  M«hvlbutyral 
I  I  Aethylsceton  . 
l*i  Methvlvaleral  . 
n  Butvryläthyl  . 
'.'\  Mrtbylamylket. 
ivi  Xethylünanthol 
-•M  M^hylbutyron 
»!)  Butvikityron  . 
.'.'I  Methylcaprinol 
(Rautenöl) 


C4 


H8  O 
H10O 
C5  H,0O 
C6  H„0 
C«  H,o0 


12' 

HuO 
,  H160 
C8  H160 

CuH2.,0 


CHj  .  CO  .  CgH^ 

CH,.CO.C3H7 
9 

CH8  .  CO  . 
CjU6.C0 


C4H9 

.  C3  H7 


CH8.  CO 
C H3  .  CO  .  C8 H j 3 
? 
? 

CH3  .  CO  .  CgHjQ 


77,5—81° 

gegen  111° 

90—95° 

120° 

gegen  128° 

144° 

171° 

180° 

222° 

12° 

223—225° 

nein 


nein 

nein 

-1 

•t 

* 

V 
9 
9 

nein 
9 


.1» 
ja 

ja 

? 

? 

ja 

ja 

v 


ja 


i  Diese  Ketone  wurden  dargestellt:  1)  aus  Bariumpropionat4),  und  aus  Chlor- 
T'n-pirjiivl  und  Zinkäthyl20);  2)  aus  Calciumbutyrat *) ;  3)  aus  Oxyisocaprylsäure30); 
*i  a^Calcinmvalerianat14);  5)  aus  Bariumcapronat  s) ;  6)  aus  Calciumoenanthat lfi) ; 
"1  :iui  Bariumcaprvlat 2) ;  8)  aus  Barvumpelargonat ;  9)  aus  Calciunilaurinat fi) : 
l'"au5  Palmitinsäure  mit  Kalk9),  x%  *16) ;   12)  aus  Calci  umstearat 24),  *») ;   13)  aus 

<  lilnra«tyl  und  Zinkätlivl  2°)  oder  Clüorpropionyl  und  Zinkmethyl23);  14)  aus  Ba- 
numacetat  und  Butyrat'),  oder  Calciumbutyrat12),  16) ;  15)  aus  Bleiacetat  ,7) ; 
W  aus  Kaliumvstlerianat  und  Natriumacetat&);  17)  aus  Calciumbutyrat1*);  18)  aus 
Zmkmethyl  und  Caproylchlorid,  oder  Zinkamyl  und  Acetylchlorid  2W) ;  19)  aus  Na- 
'riamoenanthat  und  -Acetat  ");    20)  und  21)  aus  Calciumbutyrat10);    22)  aus  Cal- 

<  wmcaprinat  und  -Acetat8'). 


*>  Sarzeff,  Dt.  ehem.  Ge*.  3,  S.  97. 
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Acetonin.  —  Acetyl. 


Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  liefern  einige  dieser  Acetone  Bauren  von 
ganz  eigenthüinlichein  Charakter:  Nitropropionsäure  (aus  Butyron,  Chance! ') 
uud  Nitrovaleriausäure  (aus  Capron,  Brazier  und  G ossleth  *3),  die  der  näbero 
Untersuchung  werth  sind.  Bei  Oxydation  mit  Kalinmchromat  und  Schwefelsäure 
scheint  das  Kohlenoxyd  stetH  mit  dem  einfacheren  Kohlenwasserstoffrest  zusammen 
zu  bleiben,  während  der  andere  für  sich  oxydirt  wird.  So  entsteht  aös  Methyl 
äthylketon  nur  Essigsäure  und  zwar  1.  aus  C  H3  .  C  O  und  2.  aus  C2H5;  aus 
thyiamvlketon  entsteht  I .  Essigsäure  aus  CH3.CO  und  2.  Baldriansäure  au« 
CBHn  (Popoff^). 

Jfoch  verdient  erwähnt  zu  werden,  dass  sämmtliche  hier  besprocheneu  Körjwr 
Reste  von  Kohlenwasserstoffen  der  Methan-  (C  H4)  Reihe  enthalten  und  dass  kein* 
Acetone  bekannt  sind,  in  welchen  die  entsprechenden  einwerthigen  Reste  der  Aethen- 
(C2  H4)  Reihe  vorkommen.  Ob  das  Plioron,  Suberon  und  Succindn,  welche  bei  De- 
stillation der  Salze  von  Camphersäure,  Suberinsäure  und  Bernsteinsäure  entstehen, 
zu  den  Acetonen  gehören ,  kann  aus  den  Angaben  über  diese  Körper  nicht  eut 
schieden  werden. 

Endlich  giebt  es  drei  Acetone,  welche  den  Benzolrest  (0ft  HB)  entlialten.  Von 
dem  einen  derselben,  dem  Aethylpheny lketon,  C6H5.C0C2H5,  ist  nur  derBied»1- 
punkt  (210°)  und  die  Unfähigkeit  der  Verbindung  mit  Bisultiten  von  Kalle*'!, 
welcher  dasselbe  aus  Aethylzink  und  CFilorbenz<tyl  darstellte,  angegeben.  Die  bei- 
den anderen  sind  das  Methy lbenzoy  1  (s.  unter Benzoyl)  uud  das  Benzopheuou 
(s.  d.  A.).  //.  W. 

Acetonin.  Sauerstofffreie  Base,  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Aceton  (s.  d.  8.  39). 

Aoetonitril.    Das  Nitril  der  Essigsäure  (s.  Essigsäureamid  und  Methylcyaiiüri 

Aoetonkohlensäure.  Als  die  Aethylverbindung  einer  solchen  Säurt?  ist  <<ie 
Act  hyld  i  a  cetsäure  oder  Aethylendünethylencarbonsäure  von  Geuther*)  anzu 
sehen,  das  Zersetzungsproduct  von  Essigsäureäther  mittelst  Natrium  (s.  d.  A.). 

Acetonkohlensäureäther.  Product  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
Essigsäureäther  (s.  d.  Art.).* 

Acetonroth.  Von  Mulde r  dargestelltes  Zersetzungsproduct  von  Aceton  durch 
Salpetersäure  (h.  Aceton  S.  39). 

Acetonsäure  von  Städeler  (S.  38)  identisch  mit  Oxyisobuttersäure  (s.  d.  A  ), 
Acetonsäure  von  Simpson  s.  unter  Mesityloxyd. 

Acetonsäuren  syu.  Ketonsäuren  (s.  d.  Art.). 

Acetonyl  nannte  Hlasiwetz  **)  ein  von  ihm  in  Aceton  und  dessen  Derivaten 
angenommenes  Radical  C3H6. 

Acetoxyl  syn.  Acetyl. 

Acetulmin8äure.  Nach  Hardy***)  Zersetzungsproduct  der  Chloracetulniin- 
säure,  welche  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chloroform  und  Aceton  entsteht 
(s.  8.  39). 

Acetureld  syn.  Acety  lharnstoff  s.  unter  Harnstoff. 

Aoetursäure,  Product  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Olycocollsilbei 
(s.  unter  Glycocoll). 

Acetyl,  Acetoxyl  von  Kolbe.  Othyl  von  Williamson.  Ein  einatomige 
Säureradical ,  C3HsO,  derivirend  von  Aethyl  C2  HB,  in  welchem  2  Atome  H  durer 
1  Atom  des  zweiatomigen  O  ersetzt  sind ;  das  Acetyl  lässt  sich  als  C  Hs  .  C  O  l*r 
trachten,  d.  i.  als  Methylformyl,  otler  als  Methylkohlenoxyd.  Das  Acetyl  ist  nooi 
nicht  isolirt  worden  ;  im  freien  Zustande  muss  1  Atom  =  C3  H8  O  .  C2  IIS  O  sein 
Einige  der  wichtigsten  Verbindungen  des  Acetyls  sind: 

Essigsäurehydrat  C2  H3  O  .  O  H.    Essigsäurehydrid  C«,  H8  0  —  0  —  C2  H3  O. 

C  H  O  1 

Essigsäurehydrür  C2  H8  0  .  H.     Essigsäureperoxyd  ^2      q  |02. 

Acetylbromür  C2  H3  0  Br.  Acetylchlorid  C2  H3  0.  Cl. 

Acetylsulf  hydrat  C2  H,O.SH.  Acetylsulfid  C2  H3  0  — S  —  C2  H8  O 

(Thiacetsäure)  (Thiacetsäureanhydrid) 
Aldehyd  kann  als  Acetylhydrür  oder  Acety  1  Wasserstoff  (C2H30  .  H)  angesehe? 
werden. 

Die  Wasserstoffatome  des  Radicals  können  in  den  Verbindungen  durch  Brom 
Chlor  u.  s.  w.  ersetzt  werden,  und  so  entstehen  z.  B. 

*)  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  [2]  125,  S.  29.  —    **)  J.  pr.  Chem.  37,  S.  355.  - 
n.  ch.  phys.  [3]  69,  S.  291. 
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Jlonochloressigsäure,  C2H2C10.0H;  Trichloressigsäure,  C2ClaO  .OH. 

Äk  Acetyl  ist  zuweilen  auch  das sauerstofffreie Radikal  CL  H3  bezeichnet;  die 
teiagema«  als  „ Acety  Iverbindungen"  bezeichneten  sauerstofffreien  Körper  gehören 
nicht  in  diese  Gruppe,  sondern  zum  Theil  zu  Vinyl Verbindungen ,  zum  Theil  zu 
Awtyl-  oder  Aethy lenverbindungen ;  so  z.  B.  folgende: 

Acetylamin  oder  Acetyliak  von  Cloez1)  und  Acetylammoniumoxyd 
m  Natanson  2J  syu.  Diäthylendiamin  unter  Aethy lenbasen. 

Acetylbromid  s.  Bromaldehyden,  Bromätheroid,  sind  folgende  beide  Ver- 
-t-imr^n  genannt,  das  Acetylbromür  von  Berzelius,  C2  H3  Br  (s.  Monobroni- 
Äüiyleui),  und  das  Acety lperbromid  von  Berzelius,  C2H3Br3  (s.  Monobrom- 
.tthykabromid  imter  Aethylen,  Substitutionsproducte). 

Ace t  y  1  c h  1  o  r  i  d ,  C2  H3  Cl3,  ether  hydrochlorique  bicMore  von  Regnault  (C2 H3 Cl2 Cl), 
Z^reetzungsproduct  von  Aethylchlorür  durch  Chlor  (s.  Aethylchlorür). 

Acetylchlorür  nannte  Berzelius  das  Monochloräthy len  C2  H8  Cl  (s.  unter 
Atthylen). 

Acetylsuperchlorid  hiess  dann  das  Chloräthylenchlorid  C2  H3  Cl3  (s. 
unter  Aethylen,  Substitutionsproducte). 

Acetyljodür  nannte  Berzelius  das  Monojodäthy  len,  C2H3J  (s.  Aethylen). 

Acetylniercaptan,  ein  Zersetzungsproduct  des  Aldehyds-  durch  Schwefel- 
****rstofJ:  C2  H4  8  (s.  unter  Aldehyd). 

Acetyloxibich  lorid  von  Berzelius,  Chloräther;  ether  chtorure  von  Ma- 
laguti,  C4HgCl40,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  (s.  d.  A.). 
l>unh  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  diesen  Chloräther  entsteht: 

Acetyloxibisulfid,  ether  sulfure,  von  Malaguti,  C4H6820  (s.  unter  Aether). 
S*>m  diesem  .  Schwefeläther  u  bildet  sich  zugleich  ein  „ Chlorschwefeläther44,  ether 
H'^'i  C4  H«  CLj  S  O  (s.  unter  Aether). 

Acetyloxydhydrat,  als  solches  wurde  das  Aldehyd  C4  H3  O  .  H  O  (C  =  6  ; 
U  =  «f)  früher  angesehen. 

Asetylplatinchlorid  syn.  Aethylen -Platinchlorid ,  Zersetzungsproduct 
ila  Alkohols  durch  Platinchlorid  (s.  unter  Aethylen). 

Indem  in  dem  supponirten  Badical  C2  H3  die  Wasserstoffatome  durch  Chlor 
a.  s.  w.  ersetzt  werden,  entstehen  dann  noch  folgende  Verbindungen : 

Chloracetylc hlorid ,  dreifach  gechlortes  Aethylchlorid  ,  ether  hydro- 
•klirujv  trieUort r  von  Regnault,  C2H2C13C1,  Ümwandlungsproduct  des  Aethyl- 
chloridi  {*.  d.  A.).  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  dann  vierfach- 
:<-<-hlorte§  Aethylchlorid  oder  Bichloracetylchlorid,  C2  H  Cl4  Cl. 

Bichloracety  lsulfobic hlorid,  vierfach-gechlorter  8chwefeläther, 
C|HjCL8t  entsteht  in  ähnlicher  Weise  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefel- 
atbvl. 

AI*  Trichloracetyl  (Ca  Cl3)  enthaltend  können  betrachtet  werden: 

Trichloracety  loxybich  lorid  ,  C4ClI0O2,  Perchloräther  von  Regnault  , 
■*i*r  cüorwr  de  ehJoroxeihose  von  Malaguti,  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aether  (s.  d.  A.). 

Wird  dieses  Product  mit  Schwefelkalium  behandelt,  so  bildet  sich 

Chloroxethose  von  Malaguti,  C4  Clß  O,  welches  demnach  als  Trichlor- 
acetyloxyd  angesehen  werden  kann. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  aus  diesem  letzten  Körper  das  Chlor- 
oxeihosebromid,  C^ClgB^O;  Trichloracety loxybibromid  (s.  unter  Aether). 

Die  CbJorkohlenstoffe  Ca  Cl4  und  Ca  GI4  können  der  Zusammensetzung  nach  als 
Trichluracetylchlorid  und  Trichloracety lperchlorid  bezeichnet  werden. 

Arety lunter sch wefelsäure  ist  ein  Bestandteil  des  Carbylsulfats  oder  der 
Aethiiia«arei  wenn  man  annehmen  will,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
MQreaDhydrid  (&  0«)  und  Aethylen  (C2  H4)  sich  Wasser  bildet  und  Acetyl  (C2  H3) 
und  UntemchwMfebäure  (8206)  zu  einer  Doppelsäure  zusanunentreten. 

Acety lureid  syn.  Acetylharnstoff,  Zersetzungsproduct  des  Cyansäure-Methyl- 
•*?u«r*  |«.  d.  A  ). 

Acetyl  Wasserstoff  kann,  von  dem  Radical  C2  H3  ausgehend,  das  Aethylen 
''jH, H)  genannt  werden;  von  dem  Radical  C2H30  ausgehend,  ist  der  Aldehyd 
tjfljO.H  so  zu  bezeichnen. 

AeetyUmide,  Ace tylbrom ide ,  Acety  1  Chloride ,  Acety lhy per oxyd  etc. 
*  am*r  E»*igsi4ure,  Zersetzungsproduct,  Derivate. 

Acetylamin,  Acetylbrom  ide,  Acetylplatinchlorid,  Acetylunter- 
»' hwefeliäure  und  ähnliche  Verbindungen  s.  oben  unter  Acetyl. 

M  Mre*ber.  Cbem.  1853,  S.  469.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  48.  J 
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Acetylen. 


Acetylen,  C2  H2.  Aethin,  Doppeltkolilenwasserstoff,  Klomegai. 
Von  E.  Davy1)  zuerst,  aber  unrein  erhalten  durch  Einwirkung  von  Wasser  aui 
die  schwarze  Masse,  welche  sich  hei  der  Kaliumbereitung  bildet.  Perrot2)  erhiflt 
bei  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf  Alkoholdampf  und  auf  Aethenhuupi 
Acetylengas  und  unreine  Bromide  desselben.  Quet3)  beobachtete,  dass  das  Gi\ 
welches  bei  der  Elektrolyse  von  Aethylengas  und  Alkohol  frei  wird,  aus  anmu» 
niakalisclien  Lösungen  von  Kupferchlorür  und  Silberchlorid  detonirende  Verbin 
düngen  niederschlägt.  Eine  ähnliche  Kupferverbindung  hatte  1839  Torrey6)  in 
kupfernen  Gasleitungsröhren  beobachtet,  die  bei  200°  explodirte  und  die  von  il»ra 
als  eine  Verbindung  des  Kupfers  mit  einem  Kohlenwasserstoff  (von  Chilton  ah 
crokonsaures  Kupfer)  aufgefasst  wurde.  Erst  20  Jahre  später  ward  diese  Beoh 
arhtung  veröffentlicht,  als  Böttger4)  mitgetheilt  hatte,  dass  bei  dem  Durebl^itet 
von  Leuchtgas  durch  ammoniakalische  Kupferchlorid-  oder  Silbernitratlösung  «i 
plosive  Verbindungen  entstehen.  Crova  fand5*),  dass  die  Kupferverbindung  ancl 
aus  metallischem  Kupfer  und  feuchtem  Acetylen  entsteht.  Im  reinen  Zustand- 
erhielt  Berthelot  1859  6)  das  Acetylen,  indem  er  Aethylengas  oder  die  Dämpf 
des  Aethers,  Alkohols  oder  Methylalkohol»  durch  rothglühende  Röhren  leitete,  an 
den  Zersetzungsproducten  das  Acetylen  als  Kupferverbiudung  niederschlug  und  * 
aus  dieser  durch  Salzsäure  in  Freiheit  setzte.  Von  ihm  erhielt  das  Acetyst?» 
seinen  Namen.  ' 

Die  beste  Darstellungsmethode 7)  ist  die  Zersetzung  des  gebromten  Aethyter, 
(C2H3Br)  oder  Bromäthylens  (C2  H4  Br2)  durch  alkoholische  Kalilauge,  wobei  »vi 
Acetylen  und  Brorukalium  bildet. 

Durch  Mithülfe  der  Elektricität  oder  vielleicht  der  durch  ihre  Hülfe  erlan^t-i 
Temperaturen  gelangen  Berthelot  verschiedene  Synthesen  des  Acetylens  6) :  ßumpl 
gas  (CH4)  geht  unter  dem  Einflüsse  derselben  (weniger  leicht  auch  bei  hohen  T<m 
peraturen)  in  Acetylen  und  Wasserstoff  über;  Kohle  vereinigt  sich  direct  im 
Wasserstoff  zu  Acetylen,  wenn  man  zwischen  Spitzen  von  gereinigter  Gaskohl»1  ii 
einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  einen  elektrischen  Flammenbogen  herstellt.  H- 
Holzkohle  zerlegt  der  luductionsfunken  das  Acetylen  in  Kohle  und  Wasserstoff. 

Wühler9)  erhielt  Acetylen,  indem  er  Kohlenstoffcalcium  (erhalten  aus  Zini 
calcium  und  Kohle)  mit  Wasser  zersetzte.  Durch  überschlagende  elektrische  Fun 
ken  erhielt  Berthelot  später  noch  Acetylen  aus  Gemischen  von  Wasserstoff  nu 
Cvan,  Kohlenoxyd  und  Schwefelkolüenstbff 10) ;  durch  Hitze  erhielt  es  Od  1  ine  11 
synthetisch  beim  Durchleiten  von  Grubengas  und  Kohlenoxyd  durch  glüheu'i 
Röhren.  Fittig  erkannte18)  das  von  Kletziusky  durch  Einwirkung  von  Chlor, 
form  auf  Kaliumamalgam  erhaltene  Gas  gleichfalls  als  Acetylen.  Kekul£14)  ri 
hielt  es  bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Lösungen  des  fumarsauren  sowohl  wie  <ii 


')  E.  Davv,  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  144.  —  a)  Perot,  Ann.  Chem  Pharm, 
S.  114.  —  3i  Queck,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  8.  116;  Compt.  rend.  46,  S.  903.  - 
4)  Böttger,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  353  u.  359.  —  B)  Torrey,  Jahresbcr.  1859,  8.  ™. 
—  &»)  Crora,  Jahresber.  1862.  —  6)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  [3]  57",  p.  82  t 
Dieser  Aufsatz  enthält  alle  von  Berthelot  während  der  Jahre  1859  bi»  1862  getrtr. 
veröffentlichten  Notizen,  welche  sich  in  den  Compt.  rend.  und  deutsch  in  den  Ann.  vi 
Pharm,  dieser  Jahre  rinden.  —  7)  Sawitsch,  C.  R.  52,  p.  157;  Ann.  Ch.  Pharm.  11 
8.  184.  —  8)  Miasnikoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  184.  —  9)  Wöhler,  Ann.  Ü 
Pharm.  124,  S.  220.  —  10)  Berthelot,  Bull.  Soc.  Chim.  1866;  Ann.  Ch.  Pharm.  13' 
8.  241.  —  n)  Odling  in  Watts  Dict.  of  Cheraistry  1,  p.  1111.  —  Rieth,  Zt^t. 

Chem.  1867,  S.  598.  —  l2)  Reboul,  Compt.  rend.  54,  p.  1229;  Ann.  Ch.  Pharm.  12 
8.  267.  —  13)  Idcm,  Compt.  rend.  55,  p.  136;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  81.  —  l4)  K< 
kule,  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  8.  79.  —  16)  H.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  66.  - 
lß)  De  Wilde,  Bnll.  soc.  chim.  [2]  1,  p.  402.  —  17)  ldem,  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  i: 
u.  175;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  349  u.  735.  —  18)  Kittig,  Ztschr.  Chem.  18* 
S.  127.  —  19)  Berthelot,  Compt.  rend.  58,  p.  977;  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  122.  - 
20)  Bcrend,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  122  u.  135,  S.  257.  —  ai)  Semenoff,  Comr 
rend.  61,  S.  648;  Ztschr.  Chem.  f.  1865,  S.  724.  —  aa)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Ph* 
14]  9,  p.  425  u.  12,  p.  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  8.  241  u.  39,  S.  150  u.  374;  Zt*cr 
Chem.  1866,  8.  189.  —  23)  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  8.  60.  —  24)  Bistrow  u.  Liebreic: 
Bor.  chem.  Ges.  f.  1868,  8.  220.  —  M)  Berthelot,  Compt.  rend.  64,  p.  35;  Ann.  C 
Pharm.  Suppl.  5,  8.95  u.  150,  S.  374.  —  2fi)  ldem,  Compt.  rend.  May  1869;  IM  seh.  ehrt 
«es.  1869,  8.  104.  —  27)  ldem,  Compt.  rend.  1870;  Ber.  ehem.  Ges.  1870.  —  28)  Bc 
thelot  u.  Jungfleisch,  Compt,  rend.  1869;  Ann.  Ch.  Pharm.  Supplb.  7,  8.  225. 
29)  Berthelot  und  Richard,  Compt.  rend.  1869;  Dtsch.  chem.  Ges.  1869,  8.  429.  - 
80)  Berthclot,  Bull.  soc.  chim.  Febr.  1870;  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  142. 
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Sanieren  maleinsauren  Natron»  neben  Kohlensäure.  De  Wilde16)  beobachtete 
•wne  Bildung  beim  Durchleiten  von  Chloräthylen  durch  glühende  Röhren  und 
beim  Verbrennen  von  Aethylen  in  Luft  oder  Chlorgas.  Die  Menge  de»  im  Leucht- 
gas enthaltenen  Acetylens,  welchem  dieses  seinen  Geruch  verdankt,  giebt  Berthe- 
lot') auf  wenige  Zehntausendstel  an.  Rieth  gewinnt  es,  indem  er  eine  Bün- 
den'»che  Gaslampe  zum  Zurückschlagen  bringt  und  das  ausströmende  Gas  durch 
tin^n  Aspirator  in  ammonia kaiische  Silberlösung  leitet  u*).  Dass  eine  grosse  An- 
altl  von  organischen  Körpern  beim  unvollständigen  Verbrenneu,  so  Aether  beim 
Verbrennen  in  einem  Reagenzrohre,  Acetylen  geben,  hat  Berthelot  u)  durch 
verschiedene  Versuche  nachgewiesen,  ebenso  dass  Acetylen,  besonders  wenn  mit 
ftvaiden  Gasen  gemischt,  von  Brom  nicht  immer  mit  gleicher  Leichtigkeit  absor- 
birt  wird 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses,  bisher  noch  nicht  condensirtes  Gas  von  unan- 
ra^hmem  Geruch  und  0,92  spec.  Gew.  (13,0  :  H  =  1,0).  Es  verbrennt  mit  einer  stark 
testenden  und  stark  rossenden  Flamme.  Es  löst  sich  na«*-h  Berthelot  23)  in  gleichen 
Vctamen  Wassers  von  18°,  Schwefelkohlenstoff  und  Ainylen.  Dagegen  lösen  Terpen- 
tinöl und  Kohlenperchlorid  2  Vol.,  Amylalkohol  und  Styrol  3 1/2  Vol.,  Chloroform  und 
Benzol  4  Volume,  Eisessig  und  Alkohol  6  Volume  Acetylen  auf.    Es  ist  giftig,  in- 
tern es  sich  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes  verbindet.    Aus  dieser  Verbindimg 
wird  durch  Schwefelammonium  das  Hämoglobin  wieder  regenerirt,  was  aus  der  Ver- 
teilung dieses  Körpers  mit  Kohlenoxyd  nicht  statt  hat  a4).     Das  Acetylen  ist 
vi*ntomig.     In  den   meisten  seiner  Verbindungen    kommen  jedoch   nur  zwei 
»itier  Valenzen  zum  Austausch.     Unter  dem  Eimiuss  der  Wärme  verhält  es 
«ich  je  nach  den  Nebenumständen  sehr  verschieden.    Berthelot22)  fand,  dass 
&  bei  Gegenwart  von  Coke  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  Glas  weich  wird,  in 
»■auf  Elemente  zerfällt.    Für  sich  in  einer  Glasglocke  auf  diesen  Wärmegrad  er- 
hitzt dagegen  condensirt  es  sich  und  liefert  eine  grosse  Menge  fester  und  flüssiger 
Verbindungen.  Diesen  Gemenge  siedet  zwischen  50"  und  360°  und  hinterlässt  einen 
theerartigen  Rückstand  in  der  Retorte.    Nahezu  die  Hälfte  des  Destillats  besteht 
an*  Benzol  (Tri acetylen),  ein  Fünftel  aus  Styrol  (Tetracetylen);    das  übrige  ist 
Naphthalin,  Reten  (Pentacetylen),  Metastyrol  und  andere  nicht  genau  untersuchte 
Sutetanxen,  daneben  Kohle,  Wasserstoff,  Aethylen  und  Aethylwasserstoffgas.  Ein 
Gemenge  von  Acetylen  und  Aethylen  eine  halbe  Stunde  auf  die  angegebene  Weise 
erhitzt,  verschwindet,  zu  2  Drittheüen  des  Volums,  indem  sich  durch  directe  Addition 
*in  Crotonylen  (C4  H$)  bildet.     Mit  Benzol  (C6  H6)  liefert  Acetylen  unter  denselben 
l'rortänden  Styrol  (C8He)  und  einen  schwerflüchtigen  Kohlenwasserstoff.  Zusam- 
men durch  eine  glühende  Röhre  geleitet ,  liefern  Benzol  und  Acetylen  ausserdem 
noch  Naphthalin  und  Acenaphten ,  Cia  Hl0.    Auch  Naphthalin  verbindet  sich  mit 
diai  Acetylen  bei  directem  Erhitzen  wohl  zu  Acenaphten.    Wenn  Acetylen  mit 
<  hlorzink  auf  240°  erhitzt  wird,  so  geht  es  in  theerartige  Producte  über.  Mit 
Wassentoff  verbindet  es  sich  beim  Erhitzen  direct  zu  Aethylen.    Auch  in  der 
Kilte  bringt  nascirender  Wasserstoff  dieselbe  Wirkung  hervor6),  jedoch  nur  in 
alkalischen  Flüssigkeiten.    Zu  dem  Ende  wird  Kupferacetylen  mit  Zink  und  Am- 
moniak behandelt.  Lässt  man  das  entstehende  Gasgeraenge  durch  ammoniakalische 
Ktipferchlorürlösung  streichen,  so  entweicht  der  überschüssige  Wasserstoff,  das 
uuverbundene  Acetylen  wird  als  Kupferverbindung  gefällt  und  das  Aethylen  wird 
•*h*>rbirt  und  beim  Erwärmen  der  Lösung  in  Freiheit  gesetzt.    Lässt  man  nach 
4e  ttilde17)  Wasserstoff  mit  Acetylen  über  Platinmoor  zusammentreten,  so  ent- 
zieht das  völlig  gesättigte  Additionsproduct  C2  ILj,  Aethan. 

Gfgeu  Sauerstoff  verhält  sich  das  Acetylen  ebenfalls  unter  verschiedenen  Um- 
«tüodtti  verschieden.  Mit  Chromsäure  geht  es  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure 
über,  mit  übermangansaurem  Kali  dagegen  in  Oxalsäure aß).  Verdünnte  Chrom- 
More  endlich  führt  das  Acetylen  in  Essigsäure  über  30) ,  und  essigsaures  Kali  ent- 
«tand  gleichzeitig  mit  einer  bituminösen  Masse  auch,  als  Acetylen  sechs  Monate  mit 
Kalilauge  und  Luft  in  Berührung  gelassen  wurde.  Mit  Stickstoff  gemengt  und  dem 
Mwtiotwfunken  eines  R uhm kor f fachen  Apparats  ausgesetzt,  liefert  das  Acetylen 
*  y*owa*seritoff»äure 

Hit  Chlor  verpufft  das  Acetylen  gewöhnlich  zu  Chlorwasserstoff  und  Kohle, 
zweiten  bildet  sich  unter  Bedingungen ,  die  noch  nicht  festgestellt  sind22),  die 
findige  Verbindung  C2  H2  Cl^.  Rein  ist  dieses  Chlorid  nur  durch  Einwirkung  des 
Ae*tyl«üf  auf  massig  gekühltes  Antimonperchlorid  erhalten  worden28).  Jung- 
t>i*ch  und  Berthelot  erhielten  so  schön  krystallisirte  Blättchen,  die  dem  rhom- 
bischen System  anzugehören  scheinen ,  und  die  Zusammensetzung  C2  H2  Sb  Clfi  zei- 
►'*n.  Für  weh  erhitzt,  liefern  sie  Antimon trichlorid ,  SbChj,  und  Acetylendi- 
hlorid,  r2H4C|Jf  eine  dünne  durchsichtige,  chloroformartig  riechende  Flüssig- 
st, dagegen  50°  siedet  und  gegen  360°  in  Kohle  und  Salzsäure  zerfällt.  Bei  180° 
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wird  sie  von  Wasser  zersetzt,  indem  Condensationsproducte  entstehen.  Auch  feuchtt 
Luft  verändert  sie. 

Wenn  die  Antimondoppelverbindnng  mit  einem  Ueberschusse  von  Antiiiionj^r 
chlorid  erhitzt  wird,  so  liefert  sie  Acetylentetrachlorid,  02H2C14,  eine 
147°  kochende  Flüssigkeit.    Chlor  fuhrt  sie  in  Kohlensuperchlorid ,  C2C1C, 
Alkoholische  Kalilösung  spaltet  Salzsäure  ab  und  es  entsteht  das  Di  chlorid  <1»  ■*. 
gechlorten  Acetyle  H  Cl3,  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  88°.    Die?«  !!»- 

bildet  sich  aus  dem  Tetrachlorid  auch  bei  15stündigem  Erhitzen  auf  300°   in  re 
schlossenen  Oefassen.     Bei  längerem  Erhitzen  geht  sie  vollständig  in  Juli» 
Chlorkohlenstoff  Cfl  Clr,  über. 

Mit  Brom  verbindet  sich  Acetylen  zu  zwei  Bromiden.  Das  erstere,  C2  H2  Br;i 
Acetylendibromür,  von  Berthelot  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  Brun1 
unter  Wasser  erhalten22),  ist  eine  Flüssigkeit,  die  gegen  130°,  jedoch  nicht  ohiu 
Zersetzung,  flüchtig  ist,  und  vermuthlich  identisch  mit  Dibromäthylen ,  welch«?.: 
Sa  witsch  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  einfach  gebromtes  Brom 
äthylen,  C2  H3  Br3,  erhielt 7). 

Das  zweite,  C. H»  Br.,  Acetylen tetrabromür,  durch  Einleiten  von  Acetylen 
in  Brom  erhalten  »3,  22),  ist  ebenfalls  farblos  und  flüssig,  und  hat  bei  22°" da* 
specif.  Gewicht  2,88.  Es  bildet  sich  auch  beim  Zusammenleiten  von  Dibrom- 
äthylen mit  Brom  ,2),  und  ist  also  mit  Dibromäthylenbromür  (Siedepunkt  20f/'l 
wahrscheinlich  identisch.  Bei  der  Einwirkung  des  Bromäthylenbromids,  C2  W3  Br, 
auf  Kalilauge  erhielten  Sawitsch7)  und  Reboul12)  neben  dem  Dibromür  des 
Acetylens  auch  gebromtes  Acetylen,  CaHBr,  ein  Gas,  welches  an  der  Lufr 
selbstentzündlich  ist  und  mit  ammoniakalischen  Kupferchlorür-  und  Silbertiitra« 
lösungen  Niederschläge  bildet.  Dasselbe  entsteht  auch  aus  Dibromäthylenbromid. 
02  H2  Br4 ,  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Es  wird  nie  frei  von 
Acetylen  erhalten.  In  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich,  und  zweifach  gebromi>$ 
Aethylen,  C2  H2  Br2,  löst  bei  15°  50  bis  60  Volume  davon  auf.  Brom,  unter  einer 
WaRserschicht  stark  abgekühlt,  absorbirt  es  unter  Bildung  von  dreifach  gebroni 
tem  Aethy lenbromid,  C2HBr8.Br2,  campherartig  riechenden,  bei  48°  bis  !»0° 
schmelzenden,  perhnutterglänzenden  Krystallen  12, 18). 

Mit  Jod  verbindet  sich  das  Acetylen  beim  Erwärmen  auf  100°  während  15  In.« 
20  Stunden  zu  Bijodacetylen,  C2H2J219),  Krystallen,  die  bei  70°  schmelzen 
Kali  verwandelt  sie  in  Acetylen  zurück.  Eine  Verbindung  von  der  Formel  C^H.jJ, 
=  (C2HJ)2J2  hat  Berend20)  durch  Einwirkung  von  ätherischer  Jodlösung  auf 
Acetylensilber  erhalten.  Es  stellt  gelbliche  Krystalle  von  thränenreizendem  Geruch 
dar,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  flüchtig  und  bei  74°  unter  theilweiser 
Zersetzung  schmelzbar  sind.  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
lösen  sie  reichlich  auf.  Alkoholische  Kalilauge  verwandelt  sie  grösstenteils  in 
Acetylen,  theilweise  auch  in  eine  ölige* Flüssigkeit,  vielleicht  02HJ. 

Brom  verwandelt  daB  Tetrajodür  unter  Ausscheidung  von  Jod  und  Bromwasser 
stoff  in  Bromjodacetylen  oder  Bromjodkohlenstoff,  C4Br8J8,  schöne,  wei*«* 
Krystalle,  die  bei  100°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unter  Jodausschei 
dung  zersetzt  werden. 

Wenn  man  die  Verbindung  (C2HJ)2J2  in  alkoholischem  Aether  löst  und 
Salpetrigsäuregas  hindurchleitet,  so  scheidet  sich  nach  Berend20)  Jod  und  beim 
Eindampfen  die  Verbindung  C2H(N02)J  —  C2HJ.  J  aus,  die  aus  Alkohol  und 
Chloroform  in  gelben  seideglänzenden  Nadeln  auskrystallisirt. 

Jodwasserstoffsäure  von  2,08  specif.  Gewicht  giebt  mit  Acetylen  bei  gewöhn 
licher  Temperatur  und  nachherigem  Waschen  des  Products  mit  Kalilauge  j  od- 
wasserstoffsaures  Acetylen,  C2HSJ,  das  nach  Semen  off21)  bei  62°  sieden 
und  also  mit  dem  Einfach-Jodäthylen ,  welches  bei  56°  siedet,  isomer  sein  sol). 
Demselben  soll  zweifach  jodwasserstoffsaures  Acetylen  beigemengt  sein 
Berthelot  hat  dagegen  beim  Durchleiten  von  Acetylen  durch  concentrirte  Jod 
wasserstoffsäure  zweifach  jodwasserstoffsaures  Acetylen,  C2H4J2,  erhalten, 
eine  Flüssigkeit,  welche  bei  182°  siedet19),  stabiler  als  Jodäthylen  sein  soll,  und 
da  von  diesem  verschieden,  also  identisch  mit  Jodäthyliden,  CH8.CHJ2,  wäre 

Mit  Schwefelsäure  hat  Berthelot8)  das  Acetylen  verbunden,  indem  er  die*1 
Körper  in  ein  Glasgefäss  mit  Quecksilber  einschloss  und  schüttelte.  Um  1  Liter 
Acetylen  zu  absorbiren,  waren  1  Stunde  Zeit  uud  circa  4000  Stösse  erforderlich. 
Zuweilen  gab  die  entstehende  8äure  mit  Baryt  ein  unstabiles  amorphes,  zuweilen 
aber  ein  gut  krystallisirtes  Salz,  das  acetylenschwefelsaure  oder  vinyl Schwefel 
saure  Baryum,  (C2  H3  8  04)2 Ba. 

Die  Acetylenschwefelsänre  oder  Viny  Ischwefel säure ,  C2  H3  8  04  H,  zerset/f 
sich  mit  Wasser  beim  Kochen  in  Schwefelsäure  und  Acety lenalkohol  oder  Vi 
nylalkohol,  C2  H8  O  H,  der  unterhalb  100°  siedet,  sehr  veränderlich,  von  angn'i 
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fendem  scharfem  Geruch,  in  Wasser  löslich  und  daraus  nur  durch  {Calciumcarbonat, 
nicht  aber  durch  Chlorcaleium  abscheidbar  sein  soll.  Da  jedoch  von  diesem  Alkohol 
*tne  Analyse  nicht  veröflFeutlicht  und  er  im  Laufe  von  10  Jahren  nie  näher  unter- 
sucht worden  ist,  die  angeführten  Eigenschaften  aber  denen  des  Acraldehyds 
ähneln,  so  kann  man  die  Existenz  desselben  nicht  für  zweifellos  halten. 

Durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetylen  hat  Berthelot 
-ib«  durch  Wasser  nicht  zersetzbare  Acetyl  enschwe felsäu re  erhalten*6),  welche 
jevioeh  uicht  mehr  Acetylen,  sondern  verdreifachtes  Acetylen,  Benzol  zu  enthalten 
*.Vint,  insofern  ihr  Kalisalz  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phenol  erzeugt. 

Das  Verhalten  von  Metallen  zum  Acetylen  hat  derselbe  Chemiker  unter- 
»m-ht  **).  Danach  bildet  es,  in  einem  Eudiometer  über  Natrium  gelinde  erwärmt, 
eiu*  weisse  Schicht  auf  dem  Metalle,  die  nach  der  Formel  C2  H  Na  zusammenge- 
srüt  sein  soll.  Bei  dunkler  Rot hgluth  entsteht  C2  Nag.  Beide  Körper  bilden  unter 
Explosion  mit  Wasser  Acetylen  zurück.  Vom  Kalium  ist  nur  die  Verbindung 
(\Kj  erhalten.  Eisen  zersetzt  das  Acetylen  schon  bei  dunkler  Rothglut h  unter 
Bikioog  von  condensirten  Kohlenwasserstoffen. 

Genauer  untersucht  sind  die  Verbindungen  des  Acetylens  mit  Kupfer  und 
8iJ>«er.  Die  Kupferverbindungen  bilden  sich  unter  verschiedenen  Umständen,  die 
l»fext»  weiter  oben  erwähnt  sind.  Man  erhält  sie  als  kastanienbraunen  Nieder- 
schlag, wenn  man  Acetylen  durch  ammoniakalische  Lösungen  von  Kupferproto- 
clilfhd,  CujCl^,  oder  Kupfersulfit,  Cu2  8  08 ,  hindurchgehen  lässt,  ebenso  aus  Lö- 
sungen des  Kupferprotochlorids  in  Chlorkaliumlösung,  der  etwas  Kalihydrat  zuge- 
setzt ist,  Berthelot ist  im  Stande  gewesen,  auf  diese  Weise  l/200  Milligramm 
Acetylen,  das  mit  Wasserstoffgas  gemengt  war,  nachzuweisen.  Er  schreibt  dem 
durch  Auswaschen  mit  Ammoniak  von  beigemengtem  Kupferoxydul  gereiu igten 
Niederschlag  Cuprosacety Ioxy  d  die  Zusammensetzung  (C2  Cu2  H)2  O  zu.  Der- 
<*ibe  explodirt  durch  den  Schlag  sowie  durch  Erwärmen  zwischen  95°  und 
Ii1*".  Verdünnte  Salzsäure  setzt  daraus  reines  Acetylen  in  Freiheit.  Essig- 
Jicre,  Schwefelsäure,  Kali  und  Natron  greifen  den  Niederschlag  uicht  an.  Cyan- 
id Uium  setzt  daraus  ein  Gas  in  Freiheit  und  bildet  Kupferkali umeyanid  4).  Durch 
brym,  Chlor  und  Jod  verpufft  das  Acetylenkupfer.  Berthelot  beschreibt  ver- 
schieden*  Salze  des  Cuprosacetyloxyds,  die  jedoch  nicht  scharf  charakterisirt  sind. 
Aua  schwefligsaurem  Cuprosumammoniak  soll  Cuprosacetylsulphit  nie<lerfallen. 
\Wnn  Acetylen  durch  eine  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Ammoniak  geleitet  wird,  so 
verbrennt  es  gröastentheils,  und  setzt  eine  kleine  Menge  eines  kohlenhaltigen  Nie- 
derschlags ab. 

Aas  ammoniakalischen  Lösungen  von  Silbernitrat  oder  Silberchlorid  fällt  Ace- 
tylen einen  weissen  Niederschlag,  dem  nach  Miasnikoff8)  die  Formel  C2  H2  Ag2, 
nach  Beboul18)  die  Formel  (C2  H  Ag)2  -|-  Ag2  O  zukommt.  Der  erstere  erhielt 
'l?n  Silberniederschlag  aus  Monobromäthylen  mit  ammoniakalischem  Silbernitrat. 
Berthelot  giebt  an,  dass  aus  ammoniakalischem  Nitrat  Argentacety loxyd , 
(^jAgjflJjO,  aus  ammoniakalischem  Silberchlorid  aber  Argentacety lchlorid, 
(C2AgjH)Cl,  gefällt  werde;  aus  dem  Sulphat,  Benzoat,  Bhosphat  die  entsprechen- 
•Ira  Salze  des  Argentacetyloxyds.  Die  Silberniederschläge  des  Acetylens  explodiren 
beim  Erwärmen  und  durch  den  Schlag  noch  leichter  ab«  die  Kupfer  Verbindungen. 

Durch  Behandeln  des  in  Wasser  suspendirten  Acetylensilbers  mit  Brom  treten 
narh  Berend20)  Nebel  von  gebromtem  Acetylen,  C2HBr,  auf,  während  gleich- 
artig ein  festes  Bromid,  C2  H  Br8  H  Br,  und  ein  Oel,  C2  H  Br3,  entsteht.  Das  er- 
*trte  kryitallisirt  in  weissen,  bei  42°  schmelzenden  Krystallen  aus  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  aus.  Beide  Bromide  regeneriren  mit 
Wa»ser8toff  Acetylen.  Sie  sind  isomer  mit  Körpern,  welche  Reboul  aus  gebrom- 
tem Aethylen  dargestellt  hat. 

Eine  gebromte  Silberverbindung,  (C2  Br  Ag)2  Ag  Br  -f-  4  H2  0 ,  bildet  sich  nach 
Berend  aus  gebromtem  Acetylen  und  ammoniakalischem  Silbernitrat.  Di  das  in 
Alkohol  gelöste  Gemenge  von  Acetylen,  gebromtem  Acetylen,  C2  H  Br,  und  gebromtem 
Arthylen,  C2  Br2,  welches  entsteht,  wenn  gebromtes  Aethylenbromid,  C2  H$  Br4, 
mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  wird,  wird  ammoniakalische  Silberlösung  tropfen* 
*e*  eingegossen.  Den  zuerst  gebildeten  amorphen  ebenfalls  bromhaltigen  Nieder- 
*hlag  nltrirt  man  ab.  Darauf  bildet  sich  bei  weiterem  Zusatz  gebromtes 
Aretjlensilber  in  zarten  silberglänzenden  Krystallnadeln,  Sie  sind  sehr  explosiv, 
*rh<m  bei  Berührung  mit  concentrirten  Säuren,  und  geben  mit  Jod  das  oben  be- 
triebene Bromojodid. 

Nach  Berthelot  w)  entstehen  äusserst  explosive  Verbindungen  des  Acetylens 
mt  Gold  und  mit  Quecksilber,  wenn  man  Acetylen  durch  mit  Ammoniak  versetzte 
L^ntigen  von  unterschwefligsaurem  Goldoxydul  oder  Jodqtiecksilberjodkalium  leitet. 
IM"  errtere  ist  gelb  uud  flockig,  der  andere  schuppig  krystallinisch. 
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Durch  den  Inductionsfunken  wird  in  Gemengen  von  Acetylen  und  Wasseret  o 
ein  eigentümliches  discoutinuirliches  Spectrum  nur  bei  verringertem  Druck  ei 
zeugt.  Ausser  den  Wasserstoff-  und  Kohlenstofflinien  erscheinen  dann  zwist  Ijh 
Gelb  und  Grün  eine  Menge  schmaler  gleichweit,  von  einander  entfernter  Linin 
die  durch  schwarze  Streifen  unterbrochen  werden.  Bei  gewöhnlichem  Druck  it 
das8pectrum  an  ihrer  Stelle  continuirlich.  Berthelot  und  Richard29)  schreite 
sie  dem  Acetylen  zu.  Op. 

Acetylenalkohol,  Acetylenbromide,  Aoetylenchloride,  Acetylenschw« 
feisäure  u.  s.  w.  s.  unter  Acetylen. 

Acetyloxyd  syn.  Essigsänreanhydrid,   und   Aoetyloxydhydrat  <«b 

Acetylsäure  syn.  Essigsäure. 

"  Acetylaauren.  Von  dem  Radical  C2  H3  (s.  oben  8.  43)  als  Radical  ausgehe 
ward  das  Acetylaldehyd  als  unteracetylige  Säure  (C2  H4)  O  bezeichnet;  i 
dem  Product,  welches  durch  Oxydation  von  Aldehyd  mit  Silbersalz  (s.  unter  Aldi 
hyd)  entsteht,  ward  eine  acetylige Säure  angenommen  (C2H4)203;  die  Essigsäur 
wäre  dann  die  Acetylsäure  im  engereu  Sinne  CaH4.02. 

Achach  syn.  Haschisch  (s.  d.). 

Achat,  Achates,  Agat,  Agathe  ist  Chalcedon,  welcher  durch  wechselnd 
verschieden  gefärbte  Lagen,  oder  durch  Farbenzeichnungeu  verschiedener  Art,  ««de 
im  Wechsel  mit  anderen  Quarzvarietäten  derbe  Hassen  bildet ,  welche  geschlifffi 
je  nach  der  Art  der  Farbenzeichnungen  mit  verschiedenen  Namen,  wie  Festung 
Band-,  Augen-,  Punkt-,  Wolken-,  Moosachat  u.  a.  m.  belegt  werden.  Der  A<  ha 
bildet,  wie  auch  der  Name  Achatmandeln  anzeigt ,  die  Ausfüllungsmasse  von 
senräumen  in  aphanitischen  Gesteinen ,  welche  im  Allgemeinen ,  auch  wenn  <h 
Ausfüllungsmasse  eine  andere  ist  ,  Mandelsteine  heissen.  Da  die  Ausfüllung  durd 
suecessive  Absätze  aus  wässerigen  Lösungen  auf  den  Wandungen  der  Blasenräunn 
vor  sich  geht  und  dadurch  die  Chalcedonlagen  nach  der  zufälligen  Anwesenh'i 
von  Pigmenten  in  den  Farben  wechseln ,  oder  sich  auch  andere  Quarzvarietätwi 
wie  Jaspis,  Amethyst  ,  Bergkrystall  im  Wechsel  mit  dem  Chalcedon  oder  auf  uVm 
selben  oder  umgekehrt  absetzen,  so  wird  dadurch  die  Ausfüllnngsmasse  bunt  um 
kann  als  wechselndes  Gemenge  bezeichnet  werden.  Die  Achate  werden  vielfach  n 
Schmncksteinen ,  bei  minder  schöner  Farbenzeichnung  auch  zu  anderen  Zweck»-? 
geschliffen,  wie  zu  Petschaften,  Reibschalen  u.  s.  w.  A7. 

Aohatjaspis,  Agatjaspis  wird  der  Jaspis  genannt,  wenn  er,  wie*  der  Achat, 
wechselnde  Farben  zeigt.  Kt. 

Achillea.  Das  Kraut  von  Achillea  mUlefolium,  Schafgarbenkraut,  ein  officium 
les  und  früher  sehr  geschätztes  Heilmittel,  enthält  nach'Zanon  einen  eigenthüm 
liehen  Bitterstoff,  das  Achillein  (s.  d.  A.),  und  eine  eigentümliche  Säure.  >ü* 
Achilleasäure  (s.  d.  A.).  Das  Kraut  hinterlässt  getrocknet  13,45  Proc.  Asche;  darii 
30,37  Kali,  13,40  Kalk,  3,01  Magnesia,  0,21  Eisenoxyd,  2,44  Schwefelsäure, 
Kieselsäure;  9,26  Kohlensäure,  7,13  Phosphorsäure,  20,49  Chlorkalium,  3,63  Chlnr 
natrium. 

Achillea  moschata,  Ivapflanze  oder  Wildfräuleinkraut,  seit  älteren  Zeit*; 
wegen  seiner  aromatischen  Beschaffenheit  als  Heilmittel  gebraucht,  ist  von  v 
Planta  untersucht1).  Das  vor  der  Blüthe  gesammelte  Kraut  ohne  Wurzel  inii 
Wasser  destillirt  giebt  ein  bläulich  grünes  Ivaöl,  C24H40Oj,;  Alkohol  zieht  aus  dei 
Pflanze  neben  Stearinsäure  eine  harzige  Substanz  von  intensiv  bitterem  Geschmai  k 
das  Ivain,  C24  H42  03 ;  in  dem  wässerigen  Extract  des  Krauts  sind  zwei  eigeutliüin 
liehe  bittere  Substanzen,  das  Achillein,  CaoH38N2015,  identisch  mit  dem  Bitterstet1 
von  A.millefolium,  das  Moschatin,  C21H27N07,  und  verschiedene  nicht  näher  unUrr 
suchte  Säuren. 

Achilleasäure.  Eine  in  dem  Kraut  von  Achillea  mille/olium  enthaltene  Säure 
welche  darin  an  Kalk  und  Kali  gebunden  ist;  sie  wird  aus  dem  Decoct  des  Krau 
tes  durch  Bleizucker  gefällt  und  durch  Zersetzung  des  ausgewaschenen  Bleisalz« 
mit  Schwefelwasserstoff  hieraus  abgeschieden;  durch  wiederholt*  Fällung  mii 
essigsaurem  Blei,  und  Zersetzung  des  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  wir: 
die  Säure  gereinigt,  und  bleibt  beim  Abdampfen  als  ein  farbloser  schwierig  krv 
stall isirender  Svrup  zurück ;  die  Säure  ist  stark  sauer,  geruchlos  und  nicht  flüeli 
tig:  sie  löst  sich  in  2  Thln.  kaltem  Wasser;  das  Natronsalz  ist  krystallisirbar:  da* 
Ammoniaksalz  trocknet  zu  einer  amorphen  Masse  ein;  die  Säure  wird  von  Bant 
wasser  und  von  essigsaurem  Blei  gefällt  (Z an on  a).  Gmelin  hält  die  Achilleasäun! 
für  Aepfelsäure;  nach  Hlasiwetz  *)  ist  sie  Aconitsäure. 

*)  Aun.  Ch.  Pharm.  115,  S.  145.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  31.  —  «)  J.  pr.  Ch.  72,  S.  4'2*. 
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Achillein.  Ein  nach  Zanon1)  in  der  Ackillea  millefolium  enthaltener  Bitter- 
*v>tf,  von  ihm  als  braunes  Extract,  wahrscheinlich  nur  unrein  dargestellt  und  un- 
vollständig untersucht;  von  v.  Planta,  der  das  Aehillem  auch  in  A.  notehata 
Lirbwies,  zuerst  näher  untersucht;  nach  ihm  ist  es  ein  basisches  Qlucosid.  For- 
a*l  t'joHj^  N2  015.  Zur  Darstellung  des  AchilleYns  wird  das  wässerige  Extract 
■l-s  Krautes  der  AchUUa  (v.  Planta  benutzte  das  vor  derBlüthe  gesammelte  Kraut 
ohne  Wurzel)  mit  absolutem  Alkohol  durchgeknetet,  die  Lösung  nach  dem  Ab- 
d^uln'ren  des  Alkohols  verdampft,  und  der  Bückstand  mit  destillirtem  Wasser  be- 
fisti'Mt,  wobei  Mose  hat  in  sich  flockig  abscheidet,  während  Achillein  sich  löst ;  die 


behandelt  nnd  die  abfiltrirte  Lösung  zur  Trockne  verdampft;  der  Bückstand  wird 
•Uhü  Dochnials  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  um  noch  etwas  Qummi  abzuscheiden, 
u.'l  die  I/osung  nach  dem  Eindampfen  mit  Wasser  behandelt,  um  Moschatin  zu 
tr-fiwn.  Da*  Achillein  ist  eine  braunrothe  amorphe,  glasige  und  spröde  Masse 
v  n  'igeuthünilichem  Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack;  es  ist  sehr  hygro- 
.k"pi?<b  und  wird  an  der  Luft  schnell  feucht,  es  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
fHter  Farbe,  ist  weniger  leicht  aber  vollständig  in  absolutem  Alkohol  löslich,  und 
i-t  unlöslich  in  Aether.  Das  gelöste  Achillein  reagirt  basisch;  mit  etwas  Schwe- 
felsäure versetzt,  bildet  »ich  auf  Zusatz  von  Aetherweingeist  ein  krystallinischer 
N.*i<T9chlag.  Gerbsäure  und  Bleiessig  fällen  die  Lösung  von  Aehillem  nicht. 
Etini  linseren  Kochen  mit  conceutrirter  Kalilauge  wird  es  zersetzt,  wobei  sich 
AxmooLik  oder  ähnliche  Substanzen  verflüchtigen;  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  verflüchtigt  sich  ein  aromatisch  riechender  Körper,  während  die 
L-nn^r  Zucker  und  Achilletin,  CjjH^NO^  wahrscheinlich  auch  Ammoniak 
•^hält.  Das  Achilletin  bildet  einen  braunen  pulverigen  Körper  von  gewürzhaftem, 
rieht  bitterem  Geschmack,   welcher  in  Wasser  unlöslich,   in  Weingeist  schwer 


Chlor  zerstört  die  Farbe  des  gelösten  Achilleins;  Ammoniak  löst  es;  beim  Ver- 
hüten des  Ammoniaks  an  der  Luft  fällt  eine  flockige  Masse  nieder,  welche  sich 
in  Wasser  schwerer  löst  als  Achillein. 

Dieser  Bitterstoff"  bildet  unzweifelhaft  einen  wirksamen  Bestandteil  von  A. 
nBrfolkm  und  A.  monchata;  er  soll  auch  als  Mittel  gegen  Fieber  wirksam  sein. 


Achilletin  ».  Achillein. 
Achioti  syn.  Orlean. 
Achirit  syn.  Dioptas. 
Achmatit  syn.  Epidot 
Achmit  syn.  Akmit. 
Achroit  ist  farbloser  Turmalin. 

Achroman  (von  /pd»/««,  die  Farbe)  nannte  Berzelius  das  Schwafelmellon 
v»n  Jameson,  weil  das  Radical  im  Gegensatze  zum  verwandten  Bhodan  nur 
farblos*  Verbindungen  bildet;  Schwefelmellonwasserstoff  ist  dann  Achroman- 
«-»»erst  off. 

Achtaragdit,  Achtarandit,  Achtaryndit  wurde  eine  Pseudomorphose 
i'r.aTiTit,  welche  in  der  Gegend  der  Mündung  des  Achtaragda  (Achtaranda,  Ach- 
^rybda)  in  den  Wilui  in  Sibirien  vorkommt,  lose  Krystalle  oder  in  einem  weissen 
'ü*  zran'u  Gestein  eingewachsene  bildend,  welches  auch  Vesuviankrystalle  enthält. 

F»MlokrvfttAlle  sind  ziemlich  gross ,  bis  2  Centimeter  im  Durchmesser  und 

2 Ö2  202  2  0' 2 

«ruber,  Trigondodekaeder  — — ,  nach  G.  Rose  auch  — -•  — ,  sehr  gut  aus- 

.'«•t'ildK,  zum  Theil  auch  schöne  Kreuzzwillinge  mit  gleicher  Achsenstellung,  äus- 
-riieh  noch  zum  Theil  mit  einer  festen ,  ziemlich  glänzenden  Kruste  versehen, 
iLn-ruth  jfraulichwf  iss  und  erdig,  matt,  undurchsichtig ;  G.  —  2,32.  Giebt  im  Kol- 
'jhi  Wasner.  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  an  den  Kanten  zu  grauer  Schlacke,  ent- 
vickiflt  al*  Pulver  mit  Salzsäure  etwas  Kohlensäure.  Die  Analysen  von  R.  Her- 
mann*) und  W.  v.  Beck8)  ergaben  keine  übereinstimmenden  Zahlen,  aber  als 
« 'rwaltende  Bestandtheile :  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  erde,  Magnesia,  Eisenoxyd 
und  Wasser.  Die  Pseudokrystalle  werden  als  solche  nach  Grosaular  oder  Helvin 
■"itr  Boracit  erklärt.  N.  v.  Kokscharow  unterstützt  die  Ansicht  Breithaupt's, 
•Ifcw  nt  von  Helvin  absUmmen.  Kt. 

l\  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  26.  —  a)  N.  J.  f.  Min.  1869,  S.  86.  —  8)  N.  v.  Kok- 
f-kiiw,  M»t.  i.  Min.  Russl.  5,  S.  327. 


l'-brh  ist. 
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Acibromide,  Aoichloride,  Acisulflde.    Das  sind  SauerstofTsäuren ,  in  wel  * 
eben  ein  Theil  de«  Sauerstoffs  durch  Brom ,  Chlor  oder  Schwefel  ersetzt  ist ,  wi< 
im  Chlorkohlenoxyd,  COCl2,  Phosphoroxychlorid,  P  O  CI3  u.  a.  in.  (vergl.  Oxybro- 
mide,  Oxychloride,  Oxysulfide).  Berzelius  sah  diese  Verbindungen  an  als  besteh**™! 
ans  Oxyd  und  Clilorid,  so  ist  die  Chlorchromsäure  z.B.  nach  ihm  =  2Cr03  -f-  IM  \ 
Berzelius  ')  betrachtete  besonders  die  durch  Kinwirkung  von  Chlor  auf  Essigsaure 
Aether  und  ähnliche  Körper  entstehenden  gechlorten  Körper  als  aus  Kohleuoxydei, 
und  Kohlenchloriden  bestehend,  weil  er  eine  Ersetzung  des  elektropositiven  Wasser- 
stoffs durch  elektrouegatives  Chlor  nicht  zugeben  konnte;  so  ist  das  Anhydrid  d**;' 
Trichloressigsäure  2)  nach  ihm  C2  Cl3  .  C2  Os,  d.  i.  Oxalaciehlorid ;  der  Perchlorat  he*  j 
(s.  unter  Aethyläther),  5  C2 Cl8  .  C2 03  =  Oxalaciquinquechlorid.  Da  jetzt  wohl  Nie  | 
mand  diese  Ansicht  mehr  theilt,  so  ist  es  überflüssig,  dieselbe  weiter  zu  erörtere. 

Aciculit  syn.  Patrinit. 

Acidalbumin  b.  b.  Ei weisskörper. 

Acidimetrie.    Für  die  quantitative  Bestimmung  einer  als  Bestandtheil  ein«- 
Gemisches  gegebenen  freien  Säure  ist  nur  eine  einigermaassen  allgemein  anwend- 
bare Methode  bekannt.    Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  für  das  in  der  gewogenen 
Substanzprobe  vorliegende  Säurequantum  statt  des  absoluten  Gewichts  die  absolut 0 
Sättigungscapacität  bestimmt  und  aus  dieser  und  dem  bekannten  Aequivae" 
lentgewiebt    der   Säure    ihre    Quantität    berechnet.      Bei    allen    in    Wasser  ir*- 
liehen  eigentlichen  Säuren  kann  dies  dadurch  geschehen,  dass  man  die  Säur«-  durcl 
Behandlung  mit  einem  stark  basiseben  Metnilhydrat  oder  Carbonat  in  Neutral* 
verwandelt,  und  von  denjenigen  in  der  Reaction  figurirenden  Quantitäten,  weli 
nur  von  dem  Gewicht  des  durch  Metalle  verdrängten  Wasserstoffs  abhängen,  eini 
bestimmt.     Also  entweder:   1)  die  für  die  Durchführung  der  Reaction  nöthi| 
Quantität  von  Reagens  oder  2)  das  Gewicht  des  für  den  Wasserst  «»ff"  der  Sai 
substituirten  Metalls  oder  3),  bei  Anwendung  eines  Carbonats,  das  Gewicht 
eliminirten  Kohlensäure.  Von  den  hier  angedeuteten  drei  Methoden  derAcidil 
kann  die  erste  in  der  Art  ausgeführt  werden,  dass  man  für  die  zu  bestimmend 
Säure  durch  directes  Probiren  ermittelt,  wieviel  basisches  Reagens  derselben  zt 
setzen  ist  ,   um  ein  genau  neutrales  Gemisch   herzustellen.   Für  diese  Methode 
ein  auf  alle  Säuren  anwendbarer  Modus  in  dem  Artikel:   „Analyse,  voluinetriscb 
ausführlich  beschrieben  werden. 

Wenn  die  zu  bestimmende  Säure  die  Eigenschaft  besitzt,  durch  Behandlung 
ihrer  Lösung  mit  irgend  einem  "unlöslichen  basischen  Carbonat  in  der  Wann« 
vollständig  in  eine  Lösung  von  Neutralsalz  (und  nicht  etwa  theilweise  in  Indi- 
sches Salz ,  was  oft  vorkommt)  verwandelt  zu  werden  ,  so  kann  man  auch  in  d«*r 
Art  verfahren ,  dass  man  die  zu  analysirende  Lösung  mit  gewogenem  überschüs- 
sigem Carbonat  (etwa  einem  Stück  Kalkspath)  erwärmt,  bis  dieses  nicht  mehr  ein- 
wirkt, das  dann  vorhandene  gelöste  Bicarbonat  durch  Kochen  zersetzt,  das  Kt-hlie**- 
lich  noch  vorhandene  Carbonat  wägt,  und  von  dem  ursprünglich  zugesetzten  in 
Abzug  bringt.  In  all  den  Fällen,  in  welchen  nach  diesem  Verfahren  die  Anwen- 
dung des  Baryum-  oder  des  Silbercarbonats  zulässig  wäre ,  kann  man  selbstver- 
ständlich auch  die  zweite  Methode  der  Acidimetrie  in  Anwendung  brin^r. 
und  statt  des  verbrauchten  Carbonats  das  in  der  Neutralsalzlösung  vorhanden' 
Metallgewicht  analytisch  —  als  Ba  S  04  resp.  AgCl  —  abscheiden  und  bestimmen 

Die  Methode  der  Acidimetrie  durch  Kohlensäurebestimmung  ist  v«.n 
Fresenius  und  Will3)  in  eine  Form  gebracht  worden,  in  der  sie  leicht  und 
allgemein  anwendbar  ist.  Bei  dem  von  denselben  angegebenen  Verfahren  wird 
die  (in  Wasser  gelöste)  Säure  durch  überschüssiges  Natrium-  (oder  Kalium-j 
bicarbonat  neutralisirt  und  die  elimiuirte  Kohlensäure  einfach  dadurch  bestimmt, 
dass  man  den  in  Folge  des  Weggehens  derselben  eintretenden  Gewichtsverlust  er- 
mittelt. Der  von  Fresenius  und  Will  benutzte  Apparat  ist  in  Fig.  2  darge- 
stellt, Das  Kölbchen  A  (Fig.  2)  dient  als  Gasent  wickelungsflasche ;  das  andere  Ii 
(Fig.  2)  ist.  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  und  hat  nur  den  Zweck 
die  entweichende  Kohlensäure  zu  trocknen;  dasselbe  kann  also  gans  wohl  durch  ein« 
Chlorealeiumröhre  Ii  (Fig.  :t)  ersetzt  werden,  der  man  zweckmässig  die  in  Fi#.  3  an- 
gedeutete Gestalt  und  Stellung  giebt.  Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  bringt 
man  die  gewogene  Substanzprohe  zusammen  mit  einer  zur  Lösung  des  zu  er  war 
tendeu  Natriumsalzes  ausreichenden  Menge  von  Wasser  in  das  Kölbchen  A.  Als 

l)  Vwrgl.  dessen  Lehrb.  d.  Chera.  5.  Aufl.  1,  S.  490.  —  2)  In  den  folgenden  Formeln 
sind   die  älteren  Aequivalententrewichte  gesetzt,  also:  C  =  6;  O  =  8.    —    s)  Ann  Cr. 
Phiirm.  47,  s.  KT;  4<K  S.  12:». 


Digitized  by  Google 


Acidipatische  Reagentien.  —  Acidität. 


51 


tsma  wird  eine  zur  Sättigung  der  Säure  sicher  mehr  als  genügendes  Quantuni 
■  ii  Birarbonat  in  eiu  kleines  Proberöhrchen  fest  eingestampft  und  dieses  au  einem 

Fig.  2.  Fig.  8. 


*i<hen  Kolbeuhals  und  Kork  eingeklemmten  Faden  in  dem  Hohlräume  von  A 
GfgvhiiDgt.  Nachdem  dies  geschehen,  wird  die  Röhre  6  durch  Aufsetzen  einer 
i*ni-n  Kautsch ukkappe  verschlossen,  der  Trockenapparat  angefügt  und  das  Ganze 
in  t  Man  lässt  jetzt  durch  momentanes  Lüften  des  Korkes  das  Bicarbonat  in 
i*  Säure  fallen,  und  auf  diese  erst  in  der  Kälte  und  schliesslich  noch  so  lange 
-i  - 0  bis  80°  einwirken  ,  als  sich  noch  Gasbläschen  zeigen.  Dann  nimmt  man 
n  WrM-hliUM»  von  b  weg  und  saugt  (mittelst  eines  Kautschukrohrs)  an  il,  bis  die 
-n  BY-hlranm  des  Apparats  erfüllende  Kohlensäure  vollständig  durch  Luft  ver- 
rannt ist.  Der  Apparat  w  ird  schliesslich  (durch  Einstellen  in  Wasser)  auf  eine 
der  umgebenden  Lut'i  möglichst  genau  EUtainmenJallende  Temperatur  ge- 
rächt, abgetrocknet,  auf  die  wieder  mit  der  Tara  beschwerte  Wage  zurückgebracht 
nl  iie  weggegangene  Kohlensäure  durch  Zulegen  von  Gewichtsstücken  direct 
twogen.  Für  je  1  Grm.  Kohlensäure  ist  das  Y44  (a  Gramm)  Saure  resp.  Gramm* 
<jun.tknt  (veigL  unter  Analysevoluin)  Anhydrid  in  Rechnung  zu  bringen.  Wenn 

Mii  £vnan  1,2...  n  X  — Grm.  Substanz  genommen  hatte,  so  giebt  das  in  Ceuti- 

44 

Ttrurum  gemessene  Gewicht  der  Kohlensäure  das  1,  2...  «fache  des  gesuchten 
•nnriitg^halts  direct  an.     Der  Werth       ist  berechnet  auf  beziehungsweise 


Säurehydrat  Anhydrid 

Für  Schwefelsäure      1,114  0,909 

,    Salpetersäure       1,432  1,227 

.    Salzsäure            0,830  — 

„     Essigsäure          1,364  r  1,159 

.     Phosphorsäure »)  2.227  0,807 


K  ur  di-*e  Prolin  i«t  das  im  Haudel  vorkommende  Natriiunbicarbouat  nicht 
(in-  Weiteres  anwendbar,  da  es  stet*  Monocarbonat  (NftgC  Oa)  enthält:  mau  kann 
t-rlW  »b«-r  dadurch  tauglich  machen  ,  dass  man  zunächst  die  Hauptmasse  des 
yn  Hinten  Salzes  durch  vorsichtiges  „Decken"  mit  Wasser  entfernt,  den  Rückstand 
!ann  njit  Waj-«*r  zu  einem  dünnen  Brei  anreibt  und  in  diesen  unter  fortwährendem 
runiljp-n  Kohlensäure  einleitet  ,  bis  die  Mischung  violettes  Lackmuspapier  nicht 
flir  Waa  färbt.  Das*  ho  neutralisirte  Salz  wird  durch  Abpressen  oder  Auflegen  auf 
in*-  poröse  Platte  von  Mutterlauge  befreit  und  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
"«n.peratar  (oberflächlich)  getrocknet.  IV.  D. 

Acidipathiache  Reagentien  nennt  Lenssen  2)  Reductions-  und  Oxydations- 
mittel, «drhi  bei  d»>r  Zersetzung  eine  Base  bilden  um!  daher  nur  bei  Gegenwart 
in. r  Kunrn  in  dieser  Weise  wirken.  Alkalipath ische  Agentien  sind  dagegen 
"  iWuirtämie  «Hier  Oxvdationsmittel,  deren  Wirkung  von  der  Gegenwart  einer 
Uie  t*dhigt  ist. 

Acidität.  Der  Ausdruck  Acidität  wird  verhaltnissmässig  selten  gebraucht ; 
*  VwicLnet  den  reeiproken  Begrift'  von  „Basicität*  und  drückt  demnach,  bei  rein 

*)  V|Po4n3  -|-  NfHCOa  =  y2Pö4XuaH  +*  H,  0 -f  C0a.  —  2)  J.  pr.  Chan.  78, 

1  IW|  8J,  8.  276. 
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qualitativer  Auffassung ,  die  Befähigung  gewisser  Substanzen  aus,  besonders  leicht 
mit  ßäuren  Verbindungen  einzugehen.  Man  schreibt  also  in  der  unorganisch« 
Chemie  von  der  Acidität  der  basischen  Oxyde  und  Hydrate,  und  man  bedient  sirti 
ebenso  und  sogar  vorzugsweise  des  Ausdrucks  Acidität  für  manche  organisch* 
Substanzen,  namentlich  für  die  Alkohole,  welche  ähnlich  wie  die  Basen  der  an- 
organischen Chemie ,  besonders  leicht  mit  Säuren  Verbindungen  eingehet ,  um  *o 
die  den  Salzen  entsprechenden  Säureäther  zu  bilden. 

Gerade  so  wie  mit  dem  Ausdruck  Basicität,  so  verbindet  man  auch  mit  dea 
Ausdruck  Acidität  bisweilen  einen  quantitativen  Sinn.  Man  vergleicht  also  ver- 
schiedene Säuren  in  Bezug  auf  ihre  Basicität,  und  man  vergleicht  ebenso  verschie- 
dene Basen,  oder  den  Basen  ähnliche  Körper  in  Bezug  auf  ihre  Acidität  Solei* 
Vergleiche  führen  zu  dem  Resultat,  dass  die  Basicität  verschiedener  Säuremoleriik 
ungleich,  und  dass  ebenso  die  Acidität  basischer  oder  den  Basen  vergleichbarer  3h> 
lecüle  verschieden  sein  kann.  Man  sagt  also  von  verschiedenen  Säuren  ihre  Basicitit 
sei  gleich  1,  gleich  2,  etc.;  und  man  sagt  ebenso  von  den  verschiedenen  Basen,  od« 
den  verschiedenen  Classen  von  Alkoholen,  ihre  Acidität  sei  gleich  1,  gleich  2,  u.  s  t 
je  nachdem  ein  Molecül  der  betreffenden  Base  oder  des  betreffenden  Alkohol«  m 
einem,  mit  2,  mit  3  oder  mehr  Säureäquivalenten  Salze  oder  Aetherarten  o 
erzeugen  vermag. 

Während  man  zur  Bezeichnung  der  Basicität  der  Säuren  sich  der  AdjectiT, 
einbasisch,  zweibasisch,  etc.  bedient,  hat  man  um  die  Acidität  der  Basen  oder  de 
Alkohole  auszudrücken  die  Beiwörter  einsäurig,  zweisäurig,  u.  s.  f.  gewählt.  Ein* 
Base,  die  nur  mit  einem  Aequivalent  einer  Säure  ein  Salz  zu  bilden  vermag  ua 
ebenso  ein  Alkohol,  der  rhit  einem  Aequivalent  8äure  direct  den  neutralen  A<?tbe 
erzeugt,  werden  als  einsäurig  bezeichnet ;  eine  Base  oder  ein  Alkohol ,  die  mi 
einem  oder  mit  zwei  Aequivalent  Säure,  Salze  oder  Aether  zu  bilden  im  8tau£ 
sind,  werden  eine  zweispurige  Base  oder  ein  zweisäuriger  Alkohol  genannt;  e!t 
Das  Kalihydrat  kann  demnach  als  einsäurige  Base  bezeichnet  werden ;  das  Queck 
silberoxyd  ist  zweisäurig,  das  Wismuthoxydhydrat  dreisäurig,  das  Eisenoxyd  aa 
Eisenoxydhydrat  sind  sechssäurig,  etc.  Unter  den  Alkoholen  sind  der  Aethylalkohol 
die  mit  ihm  homologen  und  auch  andere  ähnliche  Substanzen ,  einsäurig ;  dft 
Aethylenalkohol  (Glycol)  ist  zweisäurig;  das  Glycerin  ist  ein  dreisäuriger  Alkobci 
Die  Acidität  wird  also  bei  basischen  Metalloxyden  und  Oxydhydrateu  (wenigvt«* 
wenn  Molecüle  von  aussergewöhnlicher  Complication  ausgeschlossen  werden)  durd 
die  Werthigkeit  des  MetaUs,  bei  den  Alkoholen  durch  die  Werthigkeit  des  Radial 
ausgedrückt,  denn  diese  Werthigkeit  giebt  die  Anzahl  von  Säureäquivalenten  an 
deren  Wasserstoffatome  durch  die  betreffenden  Metalle  oder  Radicale  ersetzt,  werd« 
können.  Berücksichtigt  man  nur  die  normalen  Hydrate  der  Metalloxyde  und  d> 
wahren  Alkohole,  so  kann  man  sagen,  die  Acidität  werde  durch  die  Anzahl  de 
mit  dem  Metall  oder  Radical  verbundenen  Wasserreste  (OH)  oder  durch  iü 
Anzahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Wasserstoffatome  ausgedrückt.  Es  sind  in  it 
That  diese  Wasserreste,  oder  die  in  ihnen  enthaltenen  Wasserstoffatome,  wekh 
man  bei  Bildung  von  Salzen  oder  von  Aetherarten  sich  durch  äquivalente  Meng« 
von  Säureresten  ersetzt  denken  kann. 

Die  Acidität  ist,  wie  die  Basicität,  ein  specieller  Fall  der  Werthigkeit  <:<!# 
der  Aequivalenz  (vgl.  diese  Artikel).  Besitzt  eine  Substanz  nur  Acidität,  wie  drt 
bei  den  Basen  der  unorganischen  Chemie  und  bei  den  Alkoholen  der  Fall  ist.  * 
ist  die  Acidität  ebenso  gross  wie  die  Werthigkeit  ;  hat  ein  Körper  nur  Basicitii 
wie  dies  bei  den  meisten  Säuren  stattfindet,  so  ist  dieselbe  gleich  mit  der  Werthii 
keit  oder  Aequivalenz.  Dieselbe  Substanz  kann  aber  auch  gleichzeitig  Aciditi 
und  Basicität  besitzen;  dann  sind  beide  zusammen  gleich  gross  wie  die  WertLü 
keit.  So  sagt  man  z.  B.,  die  Milchsäure  sei  zweiwerthig,  dabei  aber  einbas** 
(als  8äure)  und  einsäurig  (als  Alkohol.)  A.  K 

Ackererde  s.  Boden. 

Ackerquellsäure,  Ackersäure,  Ackersatzsäure  nach  Hermann  eigenthnt 
liehe  Bestandtheile  des  Humus  (s.  d.). 

Acolyctin.  Eine  von  Hübsch  mann  *)  aus  Aconitum  Lycoctomtm  dargestellt 
noch  nicht  näher  untersuchte  Base.  Sie  wird  aus  dem  alkoholischen  Extract  ii 
Wurzeln  dargestellt  durch  Ausziehen  mit  Schwefelsäure,  Kintrocknen  der  mit  kv> 
lensaurem  Natron  gesättigten  Lösung,  und  Extrahireu  der  trocknen  Masse  mit  * 
solutem  Alkohol;  aus  dem  beim  Abdampfen  der  Tinctur  bleibenden  Rückstau, 
löst  Aether  Lycoctonin  auf,  während  Acolyctin  zurückbleibt.    Es  bildet  ein  wv- 

l)  Vierteljahrscbr.  pr.  Pharm.  75,  S.22;  Jahrehher.  Chem.  18.56,  S.  483. 
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i.tws.  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  lösliches,  in  Aether  unlösliche»  Pulver; 

*  >chmeckt  bitter  und  reagirt  alkalisch.  p,j, 

Aconellin.  Eine  von  T.  u.  H.  Smith1)  auB  der  Wurzel  von  Aconitum  Napel- 
b  •brgestellta  organische  Base,  die  dem  Narcotin  sehr  ähnlich ,  vielleicht  damit 
Innti^h  ist.  Zur  Darstellung  der  Base  wird  der  durch  Auspressen  der  Wurzeln 
•rh;tl?<foe  Saft  eingedampft,  das  Extract  mit  Alkohol  behandelt,  die  Lösung  mit 
faik  versetzt,  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  angesäuert;  es  wird  sodann  ver- 
lieft und  der  so  erhaltene  Rückstand,  in  Wasser  gelöst,  mit  soviel  kohlensaurem 
"Utmn  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  schwach  sauer  reagirt;  beim  längeren 
^heu  krvstallisirt  dann  das  Aconellin,  während  Aconitin  gelöst  bleibt.  Das  Aco- 
i-»Uin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  ist  leicht  krystal- 
:-s.r\ar.  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  300  Thln  kaltem  und  nahe  10  Thln.  siedendem 
W^ngeüt  löslich;  es  löst  sich  auch  in  Aether  imd  in  Chloroform;  die  Lösung 
P"L'»n?irt  links;  es  schmeckt  in  Lösung  bitter  und  scheint  nicht  giftig  zu  wirken; 

Grm  brachten  bei  einer  Katze  keine  Wirkung  hervor.  Es  färbt  sich  mit 
jirii^felsäare  und  etwas  Salpeter  blutroth.  Es  bildet  mit  den  Säuren  Salze,  die 
ib-r  noch  bei  Ueberschuss  von  Base  sauer  reagiren ;  das  salzsaure  Salz  ist  kry- 

*  .i  liürbar  und  bildet  mit,  Platinchlorid  einen  gelblichen  Niederschlag.  Fg. 

Aconitin2).  Organische  Base,  von  Hesse  (1833)  in  den  Blättern  von  Aconi- 
:**  Sapdhu  aufgefunden  ;  sie  ist  später  auch  aus  den  Wurzeln  von  Ac.  Napellm 
u>i  von  Ac.  ftrvx  dargestellt,  und  findet  sich  in  Blättern  und  Knollen  von  ver- 

*  Lienen  Aconitumarten  3).    Formel  C30H47NO7  (v.  Planta7). 

Zur  Darstellung  von  Aconitin  wird  das  getrocknete  Kraut  von  Ac.  Nupellus 
Qiii  Alkohol  ausgezogen  und  das  Filtrat  mit  Kalkhydrat  versetzt ;  die  von  dem 
Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  worauf  sich 
tri ]*  absetzt ;  das  Filtrat  wird  abdestillirt ,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
[Lit  kohlensaurem  Kali  gefüllt,  wobei  unreines  Aconitin  sich  absetzt;  durch  Be- 
n:!«ün  mit  Thierkohle  oder  darch  wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Säure  und 
Kilian  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Ammoniak  wird  es  gereinigt. 

Aus  der  Wurzel  von  Ac.  Nupellus  oder  Ac.  ftrox  wird  das  Aconitin  durch  Aus- 
mh«rn  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten  ;  der  beim  Verdampfen  der  Lösung 
b>itwnde  Syrnp  wird  durch  Schütteln  mit  Aether  von  einem  grünen  Oel  befreit, 
*"T*uf  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  oder  Magnesia  gefällt 
wi:d:  durch  Auflösen  in  Aether,  Verdampfen  des  Filtrats ,  Behandeln  des  Rück- 
et KU***  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wird  die  Base 
jrtTHini^t  K\\ 

Tm  das  Aconitin  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  es  in  Aether  gelöst,  nach  dem 
V-nlampfen  des  Filtrats  der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lö- 
'T!^'  mit  Wasser  vermischt,  wobei  »ich  die  Base  in  weissen  Flocken  abscheidet. 

Da»  Aconitin ,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet ,  bildet  ein  leichtes  weisses 
Pulver,  welche«  20  Proc.  Wasser  enthält  (reines  Aconitin  ist  nach  Flückiger6) 
»'a^rfr«) :  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Weingeist  setzt  es  sich  in  weissen 
Kjmern  ab,  oder  bleibt  als  durchsichtige  glasartige  Masse  zurück;  es  ist  geruch- 
lv*.  »chmeckt  aber  bitter,  später  kratzend  und  scharf  (nach  Flückiger  schmeckt 
»•  nur  bitter,  nicht  scharf)  und  wirkt  giftig.    Es  erweicht  in  kochendem  Waaser, 

wh  in  150  Thln,  kaltem  oder  50  Thln.  heissem  Wasser  ,  es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether.  Nach  H  übschmann  p)  löst  es 
Ii  dagfrgtti  in  4,2  Alkohol,  2,6  Chloroform,  und  schon  in  2  Aether,  die  Lösung  wirkt 
liU*  polarUirtind.  Es  verändert  sich  nicht  an  der  Luft,  es  schmilzt  bei  120°  nach 
Fi ücki ger;  nach  früheren  Angaben,  schon  bei  80°;  stärker  erhitzt  bräunt  es  sich 
«>i  »rwt«  «ch  bei  höherer  Temperatur  vollständig;  in  ganz  kleinen  Mengen 
ms.htti  Uhrgläsern  für  mikroskopische  Untersuchung  erhitzt,  bildet  es  ein 
»i-'-rphes  durch  Ammoniak  krystallinisch  werdendes  Sublimat9).  Aconitin  löst 
*>rk  in  Salpetersäure  ohne  Färbung;  beim  Lösen  in  Schwefelsäure  färbt  es  sich 
m+vi  gelb,  dann  violettroth ;  mit  wässeriger,  im  Wasserbade  möglichst  einge- 


l)  Phtnn.  J.  Trans.  [2]  5,  p.  317;  Chem.  Centr.  1864,  8.  344;  Jahresber.  Chem.  1864, 
s  "3,  rrf.  Jdtett,  Chem.  News,  9,  p.216,  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  449.  —  *)  Hesse, 
Ann.  Ol  Pharm.  7,  S.  269.  —  s)  Morson,  Pogg.  Ann.  42,  S.  175.  —  *)  Liegeois  u. 
H«ttot,  J.  pharm.  [3],  44,  p.  130;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  450;  Chem.  Centr.  1864, 
>.  5«.  _  5)  Hottot,  J.  pharm.  [3],  55,  p.  304;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  451.  — 
iV|ark.Ker,  Arch.  Pharm.  [3],  141,  S.  196.  N.  Buchn.  Rep.  1870.  S.  491.  —  *)  v. 
rWou,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  245.  —  *)  Hübschmann,  N.  Jahrb.  Pharm.  30,  S.  12. 
-  >  Helwig,  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  52. 
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dampfter  Phosphorsäure  auf  80°  bis  100°  erwärmt,  färbt  es  diese  violett,  weid* 
Farbe  in  der  Kälte  längere  Zeit  bleibt. 

Das  Aconitin  reagirt  alkalisch,  seine  wässerige  Lösung  wird  durch  KaliuiL 
Quecksilberjodid  gefällt,  nicht  durch  Platinchlorid;  es  sättigt  die  Säuren,  ttj-» 
Salze  sind  meistens  aber  nicht  krystallisirbar ;  nur  das  Nitrat  krystallisirt  iei  h 
(Flückiger). 

Chlorwasserstoff-Aconitin,  C80H47NO7 -f- 2  HCl,  bildet  sich  beim  Sättig 
von  trocknem  Aconit  in  mit  trocknen)  Salzsänregas ;  die  concentrirte  iÄ'isunp 
mit  Goldchlorid  einen  gelblich  weissen  dichten,  nicht,  krvstallinischen  Niedersehr:' 
CSOH47NO?  -|-  HCl  -f  AuCl3  -|-  H20. 

Die  Lösung  von  Chlorwasserstoff- Aconitin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  p- 
fallt;  mit  Quecksilberchlorid  giebt  sin  eine))  weissen  käsigen  in  Salzsäure  zjemluli 
löslichen  Niederschlag ;  kaustisches  Kali,  Ammoniak,  und  kohlensaures  Kali  <reM 
weisse,  im  Ueberschuss  der  Alkalien  nicht  merklich  lösliche  Niederschlag«:  Na 
troubicarbonat  und  Natronphosphat  geben  keine))  Niederschlag;  Rhodaukaün.i 
giebt  eine))  weissen  käsigen,  Jodtinctur  einen  kermesbraunen,  Kalium-QueckMlW 
jodid  einen  käsigen  gelblich  weissen ,  Gerbsäure  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eh* 
dichten  flockigen  Niederschlag;  Pikrinsäure  giebt  ei))en  dichtet)  in  Ammoniak  uu 
löslichen  Niederschlag. 

Das  Aconitin  wirkt  sehr  giftig,  V50  Gran  tödtet  einen  Sperling  in  wenit^ 
Minuten  ;  es  wird  als  Arzneimittel  gegen  nervöse  Schmerzen  l>ei  acutem  Gelenks 
rheumatismus  u.a.m.  gebraucht;  nach  Hot  tot  darf  es  höchstens  bis  zu  0,003  Gnu 
in  24  Stunden  gegeben  werden.  Nach  Procter*)  enthalten  1000  Thle.  Kraut  \>q 
-lc.  Xape/fvs  2  Ins  4  Tide.  Aconitin. 

Pseudaconitin.  Die  verschiedenen  Aconit umarten  enthalten  verschieb 
zum  Theil  ähnliche  Basen.  Unter  dem  Namen  Aconitin  ist  daher  zuweilen  ein  u> 
den)  Alkaloid  von  Geiger  und  Hesse  verschiedenes  Präparat  dargestellt  und  1 
de))  Handel  gebracht.  Ks  scheint,  dass  besonders  in  England  als  „Aconitin"  vi 
weilen  ein  anderes  Alkaloid  dargestellt  wird,  und  i))  den  Handel  konunt,  daher  1 
auch  wohl  als  „Englisches  Aconitin"  oder  „Aconitin  von  Morson"  unterschied'.-! 
ist,  Namen,  die  nicht  passend  sind,  da  die  englischen  Fabrikanten  wenigsten!*  yit 
häufiger  eigentliches  Aconitin  liefern,  als  das  andere  Alkaloid ,  welches  d*M 
besser  als  Pseudaconitin  bezeichnet  wird;  früher  Nepalin  (Fl  üekiger  nah« 
an,  dass  es  aus  Knollen  von  Nepal  dargestellt  werde),  Na  pell  in  (Wigger*; 
Aeraconiti»  (Ludwig).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Alkali 
aus  den  vom  Himalaya  stammenden  Bikhknolleu  dargestellt  wird,  und  zwar  duril 
Kxtrahiren  des  alkoholischen  Extracts  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Versetz«) 
des  Filtrats  mit  Ai|)inoniak  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  und  Au  flotten  '<•' 
-Niederschlags  mit  Aether  unter  Zusatz  von  Thierkohle. 

Das  Pseudaconitin  krystallisirt  leicht  und  in  grossen  Prismen,  löst  sich  »irls 
in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  Aether  (bei  Siedehitze  in  20  Thln.  Alkohol  oder  !•* 
Thln.  Aether)  oder  Chloroform  (230  Thln).  Es  erweicht  nicht  in  kochendem 
ser,  um!  wird  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Phosphorsäure  bei  100°  lihb 
gefärbt.  Es  schmeckt  brennend  scharf,  aber  nicht  bitter;  in  Lösung  auf  die  Hau 
gebracht,  bringt  es  ein  Prickeln  und  eine  Empfindung  von  Wärme  hervor,  d^r 
später  ein  Gefühl  von  Erstarrung  und  Zusammenziehen  und  von  Schwere  d* 
berührten  Theils  folgt.  Dieses  Pseudaconitin  soll  noch  giftiger  sei))  als  das  ei^eui 
liehe  Aconitin;  es  wird  in  England  als  höchst  wirksames  Mittel  gegen  Neuraid 
gerühmt,  während  das  eigentliche  Aconitin  sich  hier  wirkungslos  zeigt. 

Die  therapeutischen  Wirkungen  wie  das  chemische  Verhalte))  unterscheiden  da 
her  das  Pseudaconitin  vom  Aconitin  **). 

Aconitsäure,  Eq u  isetsäure,  Citridicsäure,  Citridinsäure.    Eine  «Ir»' 
basische  dreiatomige  Säure,  Formel  Cß  H6  06  oder  C,.  H8  0ti  .  H3  ,  von  Pesch iet 
(1820)   iu   Aiontfum  Xupit/us  entdeckt,  später  von   Ben  n  er  sc  Ii  eid  t    in   J.  V"i 
kranum  aufgefunden,  und  von  Wicke2)  in  dem  abgeblühte))  Kraute  von  A'^ 
nium  ConxolUhi    nachgewiesen;    von  diese)))    sowie  von  Buchner3)   und  Dahl 


*)  Chem.  News,  ,9,  S.  87;  Chem.  Centr.  1865,  S.  336.  —  **)  Vergl.  Liter,  bei  Acoi 
tin:  fi)  Flückiger,  8)  Hiibschmann;  ferner  Huaemann,  N.  Jahrb.  Pharm.  34,  J>.  79 

Aconitsäure:  ')  N.  Tromsdf.  J.  5,  /,  8.  93;  8,  S.  266.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  'K 
S.  '.»8.  —  3)  Buchn.  Rep.  Pharm.  63.  S.  145.  —  *)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  30,  p.  312.  - 
r')  Compt.  rend.  30,  p.  432;  J.  pr.  Ch.  51,  S.  247.  —  6)  Ann.  ch.'phvs.  12]  39,  p.  5.  - 
7)  Ebd».  [2]  62,  p.  208.  —  »)  Jahresber.  Berat.  15,  S.  270.  —  *>)  Ann.  Ch."  Pharm.  34,  S.  56.  - 
10)  Ebds.  <J8,  S.  94.  —  u)  Ebds.  S.  78.  —  12)  Ebds.  132,  S.  61.  —  13)  Jahresber.  lierz. 
8.  401.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  180. 
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»troni4)  untersucht.  Liehig.  nach  ihm  Baup4)  und  Dessaignes6)  zeigten  die 
M-ntität  der  von  Braconuot*)  in  Equüetum  fluviate,  E.  hyemale  und  anderen 
fc|ui-etiimarten ,  sowie  der  von  Regnault7)  in  E.  limosum  aufgefundenen  Equi- 
»enaure-  mit  Aconitsäure.  Die  Vernmthung  von  Berzelius,  dass  die  beim  Er- 
hitzen von  Citronsäure  entstehende  Säure  auch  Aconitsäure  sei,  ward  durch  die  Un- 
t-nochungen  von  Dahl  ström  8)  und  Crasso9)  bestätigt,  wobei  dann  auch  die 
Identität  der  Aconitsäure  mit  den  von  Baup  aus  Citronsäure  erhaltenen  Zer- 
«-rrmptprotlucten  derselben:    der  Citridicsäure  und  Citridinsäure  nachgewiesen 

» urde. 

Aconitsäure  bildet  sich  in  geringer  Menge  auch  schon  beim  fortgesetzten  Ko- 
pien der  wässerigen  Lösung  von  Citronsäure  (Dessaignes).    Nach  Berzelius  l2) 
-ijtudten  die  trocknen  cit ronsauren  8alze  (Cfl  H5  07  M3)  nicht  mehr  Citronsäure, 
«* •□■iem  ein  Gemenge  von  2  Aeq.  citronsaurem  Salz  mit  1  Aeq.  aconitsaurem  Salz: 
C6H507M3       =       C4H4OöM2       -}-  CjHOjM 
Trocknes  citron-  2  Aeq.  citrons.  Salz  Aconitsaures 

saures  Salz  nach  Berzel.  Salz 

Die  Aconitsäure  ist  polyiner  mit  Maleinsäure  und  Fumarsäure  (C4  H4  04),  und 
La  auch  manche  Aehnlichkeit  mit  denselben,  daher  Regnault  die  Equisetsäure 
7.i.-r«t  für  Maleinsäure  hielt :  Verschiedenheit  des  Atomgewichts  und  der  Krystall- 
r',  n..j.  Unterschiede  in  der  Löslichkeit  und  sonstigen  Eigenschaften,  besonders  auch 
Ii-  Ersetzbarkeit  der  Acouitsäure  beim  Erhitzen  unterscheiden  sie  wesentlich  von 
iL  -n  Rannten  Säuren. 

Ih'e  verschiedenen  Arten  von  Aconitum  und  von  Delphinium  enthalten  Aeonit- 
..»cr-  hauptsächlich  an  Kalk,  zum  Theil  an  Alkali  gebunden.  Zur  Darstellung 
v:  siure  wird  der  durch  Auspressen  erhaltene  Saft  der  Pflanzen  nach  dem  Auf- 
k-:hen  und  Filtriren  im  Wasserbade  bis  zur  Honigsconsistenz  verdampft,  worauf 
'-nn  längeren  Stehen  aeonitsaurer  Kalk  sich  in,  krystallinischen  Rinden  abschei- 
de: die**  Salz  wird  mit  kaltem  Wasser,  zuletzt  mit 'etwas  Weingeist  abgewaschen; 

Kochen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  das  Filtrat  mit 
K-'jii^äure  neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Blei  gefallt,  worauf  der  ausgewaschene 
Nierst  hki£  mit  Schwefelwasserston'  zersetzt  und  das  Filtrat  abgedampft  wird; 
■!;;:vh  A uilusen  der  Säure  in  Aether,  Verdampfen  der  Lösung  und  Umkrystallisiren 
■:-  Rückstandes  aus  Wasser,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  wird  die 
!mui>  p-reini^t  und  durch  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
in  Kmtallen  erhalten  (Buchner.  Wicke). 

Die  Equisetumarteu  enthalten  die  Aconitsäure  am  reichlichsten  zur  Zeit  der 
In  iüir-:  die  Säure  ist  hauptsächlich  an  Magnesia  und  Kalk  ,  zum  Theil  an  Alkali 
•z •  üiiültn;  der  ausgepresste  Saft  wird  nach  dem  Abscheiden  des  Eiweisses  durch 
A  lochen  und  Filtriren  mit  essigsaurem  Baryt  versetzt  zum  Abscheiden  von 
s.hn*iWMiire  und  Phosphorsäure,  worauf  aus  dem  Filtrat  Magnesia  und  Kalk 
tmi  kohlensaures  Alkali  abgeschieden  werden ;  nach  der  Neutralisation  der  filtrirten 
F.itxigkeit  mit  Essigsäure  wird  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  und  der  Niederschlag 
-m-  angegeben  zersetzt  (Regnault.  Baup). 

Zar  Darstellung  von  Aconitsäure  aus  Citronsäure  wird  die  trockne  Säure  am 
'«•>t*o  in  einer  Retorte  über  der  8pirituslampe  in  nicht  zu  grosser  Menge  (etwa 
v»  Gnu.)  U*  zum  Schmelzen  und  Kochen  so  rasch  erhitzt  ,  als  es  wegen  des  Auf- 
vhiuuKtn  möglich  ist;  zuerst  entweicht  Wasser,  dann  in  weissen  Dämpfen  Aceton 
-iii-ngt  nüt  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd;  bei  stärkerem  Erhitzen  verschwinden 
•h-  z«i-r*t  bemerkten  weissen  Dämpfe,  und  es  zeigen  sich  dann  im  Retortenhals 
>>\z*  .Streifen  von  Itaconsäure.  Man  unterbricht  nun  sogleich  die  Operation,  weil 
vf  fortgesetztem  Erhitzen  die  gebildete  Aconitsäure  sich  weiter  zersetzen  würde. 
[>-r  zdbliche  Rückstand  enthält  Aconitsäure  und  unveränderte  Citronsäure;  um 
-n*  zu  trennen,  behandelt  man  ihn  mit  Aether,  worin  die  Aconitsäure  sich  leicht 
>>'-',  wihreud  die  Citronsäure  fast  vollstäitdig  ungelöst  zurückbleibt.  Eine  voll- 
k  timinere  Trennung  der  beiden  8äuren  wird  erreicht,  wenn  man  die  unreine  mit 
A-frher  ^reinigte  Aconitsäure  in  ihrem  fünffachen  Gewichte  absoluten  Weingeist  löst, 
-n,>  di*-'  Losung  mit  trocknem  Salzsäuregas  sättigt,  wtxlurch  nur  die  Aconitsäure, 
ucht  die  Citronsäure  ätberificirt  wird*);  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  der 


•)  Diese  Trenouugsmcthode  soll  darauf  beruhen,  das»  sich  hierbei  nur  die  Aconitsäure, 
.cht  die  Citronsäure  in  die  Aethcrverbindung  verwandelt.  Nach  Heidt  entsteht  jedoch 
imex  den  angegebenen  Umständen  immer  auch  citron«aures  Aethyloxyd,  was  durchaus  wahr- 
-heinhch  ist;  ob  nun  dessen  Bildung  langsamer  erfolgt  als  die  des  Aconitäthers,  oder  ob  es 
«fairer  leicht  durch  Wasser  abgeschieden  oder  ob  es  leichter  dadurch  zersetzt  wird,  bleibt 
ü«h  ia  untersuchen. 
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Aconitäther  als  ein  schweres  Oel  ab,  welches  mit  einer  weingeistigen  Lösung  voo 
Kali  gekocht,  aconitsaures  Kali  giebt,  aus  welchem  endlich  durch  Fällung  mit 
Bleizucker  und  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  reine  Aco 
nitsäure  erhalten  wird  (C  ras  so9). 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  zuweilen  in  Blättehen, 
meistens  bildet  sie  kristallinische  Körner  oder  warzenförmige  Massen,  beim  Ver- 
dunsten der  ätherischen  Lösung  bilden  sich  zum  Theil  Efflorescenzen  ,  zum  Theil 
scheiden  sich  Krystallwarzen  ab.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  kaltem  (nach  Baup 
in  3  Thln.  bei  15°),  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether;  sie  L«t 
nicht  unzersetzt  flüchtig,  sie  schmilzt  bei  140°,  wobei  sie  sich  färbt,  doch  ohn* 
merkbare  Zersetzung;  bei  160°  kommt  sie  in  lebhaftes  Sieden  und  zerfällt  grössten- 
theils  in  Kohlensäure  und  überdestillirende  Itaconsäure  (V^UßO^,  zugleich  bildet 
sich  durch  Umsetzung  der  letzteren  auch  etwas  Citraconsäure ;  beim  stärkere 
Erhitzen  bilden  sich  brenzliche  Oele,  und  zuletzt  bleibt  Kohle  im  Rückstand. 

Beim  Erhitzen  von  gelöster  Aconitsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre 
auf  180°  zerfallt  die  Aconitsäure  wie  bei  der  trocknen  Destillation  in  Kohlensäur« 
und  Itaconsäure  (Pebal10).  Beim  Erhitzen  der  Aconitsäure  mit  hinreichendem 
Phosphorperchlorid  bildet  sich  eine  kirschrothe  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich 
Aconitylchlorid,  C6H308C18,  enthält,  da  sie  bei  Einwirkung  von  Wasser  wieder 
Aconitsäure  bildet  (Pebal  xl).  Bei'  Behandlung  von  Aconitsäure  mit  Natriuraama]- 
gam  und  Wasser  bildet  sich  Tricarballylsäure,  C6Hg06,  dieselbe  Säure,  welche 
durch  Zersetzung  von  Allyltricyanid  ,  C3  H5  Cy3,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  ent- 
steht (Wichelhaus  12).  Durch  Elektrolyse  wird  aconitsaures  Kali  zersetzt,  wobei 
sich  unter  anderen  Producten  Acetylen  bildet  (Berthelot).  Bei  der  mittelst  Kä»»* 
eingeleiteten  Gährung  wandelt  sich  aconitsaurer  Kalk  in  Bernsteinsäuresalz  um 
(Dessaignes). 

Aconi tsäure-Salze.    Die  Aconitsäure  bildet  drei  Reihen  Salze:   1.  Neutrale 
Salze:  Cfl  H8  06  MÄ.    2.  Anderthalbsaure  Salze:  Cß  H3  03  H  M  2,  und    3.  Dreifach 
saure  Salze:  C6  H3  06  H2  M.     Nach  Baup  giebt  es  auch  doppeltsaure  Alkalisalze 
(CÄ  H3  06  M8  -f-  C6H„Ofl);  es  fragt  sich,  ob  die  angegebene  Zusammensetzung  die 
richtige  ist ;  oder  ob  hier  Gemenge  von  neutralem  und  saurem  Salz  erhalten  wawi 

Die  Aconitsäure  ist  eine  starke  Säure,  sie  zersetzt  die  kohlensauren  und  auch 
die  essigsauren  Salze.  Die  freie  Aconitsäure  wird  durch  essigsaures  Blei  und  salj^ 
tersaures  Quetksi Iberoxyd  gefällt,  nicht  durch  salpetersaurea  Blei  oder  Silber;  die 
aconitsauren  Alkalien  sind  unkrystallisirbar,  sie  werden  durch  Blei-  und  Silbersalz, 
sowie  durch  Quecksilberoxydulsalz  weiss  gefällt;  mit  Eisenoxydsalz  geben  sie  einen 
rothbraunen,  mit  Chlorbarium  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag;  durch 
Kalk-,  Magnesia-  und  Zinksalz  werden  sie  uicht  gefällt. 

Ammoniumsalz.  1.  Das  neutrale  Salz  trocknet  zu  einer  amorphen  gum- 
unähnlichen  Masse  ein;  seine  Lösung  verliert  beim  Stehen  an  der  Luft  Ammoniak 

2.  Doppeltes  saures  Salz.  Wenn  1  Thl.  mit  Ammoniak  neutralisier 
Säure  mit  ya  Thl.  freier  Säure  gemengt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Verdaut 
pfen  ein  saures  Salz,  C6  H3  06  (N  H4)3  -|-  C6  He  0„,  in  krystallinischen  Krusten  ab. 
die  sich  leicht  in  Wasser  lösen;  beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  dauu 
dreifach  saures  Salz,  C6H60Ä (NHJ,  wahrend  neutrales  Salz  iu  Lösung  bleibt 
Dieses  saure  Salz  wird  auch  durch  Mischen  von  2  Thln.  freier  und  1  Thl.  mit  Am- 
moniak gesättigter  Säure  erhalten.  Es  bildet  beim  Verdampfen  durchsichtig 
Blättchen  oder  halbkugeltormige  Kry Stallmassen,  die  sich  in  6]/2  Thln.  Wasser  lö«*  n. 
leichter  in  der  Wärme;  es  krystallisirt  beim  Verdampfen  unzersetzt. 

Bariumsalz.  1.  Neut  rales  Salz,  (C6  H8  06)2  Ba3  -f  6  H2  0.  Das  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Barytwasser  oder  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  niii 
Chlorbarium  erhaltene  Salz  ist  gallertartig,  nach  dem  Trocknen  dem  Thonerdebv- 
drat  ähnlich;  kaum  in  Wasser  löslich,  bei  110°  sein  Wasser  verlierend. 

Ein  anderes  neutrales  Salz,  (C6  H3.06)2  B^  -f  3  H2  O,  erhielt  Regnault  durch 
Fällen  als  eine  gallertartige  Masse,  nach  dem  Trocknen  glänzende  Blättchen  bii 
dend.    Das  Salz  löst  sich  in  freier  Aconitsäure. 

Blei  salz,  (C6  H3  Ofi)2  Pt^  -f  3  HaO,  wird  durch  Fällen  der  freien  8äure  oder 
eines  Salzes  mit  Bleiacetat  als  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  der  beim 
Kochen  mit  Wasser  dichter,  aber  nicht  krystallinisch  wird;  das  Salz  ist  unlöslich 
in  Wasser;  es  wird  bei  140°  getrocknet  wasserfrei. 

Basisches  Salz,  (C6  H8  06)2  Pba  -f  2  (Pb  H2  02) ,  wird  durch  Eintröpfeln  von 
saurem  aconitsaurem  Alkali  in  eine  kochende  Lösung  von  Bleiessig  unter  fortge- 
setztem Kochen  als  dichter  weisser  amorpher  Niederschlag  erhalten,  schwierig  in 
Essigsäure,  leichter  in  Salpetersäure  löslich  (Otto). 

Calciumsalz,  (Cfl  H3  06)2  Cas  -f-  6  H9  O,  wird  durch  8ättigen  der  Säure  mit 
Talk,  oder  durch  Verdampfen  eines  Gemenges  von  Natronsalz  mit  Chlorcalcium 
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erhalten;  es  bildet  eine  nach  dem  Eintrocknen  amorphe  Masse,  oder  scheidet  sich 
Vim  längeren  Stehen  der  Lösung  besonders  %eim  Hineinbringen  eines  Krystalis 
in  dieselbe,  in  kleinen  Krystallen  ab.  Das  feste  Balz  löst  sich  bei  15°  erst  in- 
etw»  99  Thln.  Wasser,  die  Lösung  lässt  sich  aber  stark  concentriren ,  ehe  sich 
wiaier  Salz  abscheidet.  Es  scheint,  dass  das  gelöste  Salz  eine  andere  Zusaminen- 
sruung  bat,  als  das  trockne. 

Aconitsaurer  Kalk  findet  sich  in  Aconitum-,  Delphinium-  und  auch  iu  Eqttiselum- 
Art<?n  fertig  gebildet ;  er  findet  sich  daher  zuweilen  in  dem  Extract  von  Ar.  Sa- 
f.'lns  in  krvstallinischeu  Körnern. 

Eisensalz.  Das  Oxydsalz  durch  Fällung  erhalten,  ist  ein  rothbrauner  Nie- 
W*htag. 

Kaliumsalz.    1.  Das  neutrale  Salz  ist  gummiartig,  nicht  krystallisirbar. 

i  Doppeltsaures  Salz  (?).  Wird  wie  das  Ammoniaksalz  erhalten,  ist  nach 
ßi  jp  (.',  Hj  06  K3  -f-  C'Ä  H6  0,;  -j-  2  H2  0.  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen  luftbe- 
»uadigen  Biättchen,  und  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Waaser;  beim  Umkrystallisiren 
Krsetrt  es  sich  in  dreifachsaures  8alz,  welches  herauskrystallisirt ,  und  neutrales 
Sali. 

3  Dreifachsaures  8alz,  C6H506  K,  krystallisirt  beim  Verdampfen  der 
Listing  in  dreiseitigen  büschelförmig  vereinigten  Blättchen,  die  sich  in  12  Thln. 
Wk»*r  von  15°  lösen;  die  Krystalle  enthalten  kein  Wasser,  sie  werden  aber  all- 
n.alijj  undurchsichtig ,  jedoch  ohne  eine  Gewichtsveränderung  zu  zeigen.  Beim 
La;-ren  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Lösung  gelb,  wobei  das  Salz  verändert  zu 
m  scheint. 

Kupfersalz.  Das  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd 
cri.1  Abdampfen  erhaltene  Salz  ist  ein  blaugrünes  krystalliniNches,  in  Wasser  wenig 
1"!:chea  Salz. 

Magnesiums  alz  ist  leicht  löslich,  findet  sich  im  Saft  von  Equisetum  hyemale. 

Maugansalz,  Oxydulsalz  (C0  H3  06)2  Mu3  -|-  12  H2  O ,  wird  durch  Sättigen  der 
Sicr-j  mit  kohlensaurem  Manganoxydul,  Abdampfen,  Lösung  und  Umkrystallisiren 
•Je«  Salzes  in  rosenrothen  luftbeständigen  Octaedern  erhalten ;  es  löst  sich  wenig 
in  kaltem,  etwas  leichter  in  lauwarmem  Wasser;  mit  kochendem  Wasser  giebt  es 
«■ine  trübe,  auf  Zusatz  von  Säure  sich  klärende  Lösung. 

Xatriumgalze  verhalten  sich  wie  die  Kaliumsalze;  das  neutrale  Salz  ist 
amorph,  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Ein  doppeltsaures 
t'sH5OfcNa3  +  C6H606  -f  6  H.20,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  glimmerartigen  Blättchen  ab;  es  löst  sich  in  2  Thln. 
Wa*CT  von  Ki0,  an  der  Luft  verliert  es  %,  bei  100°  das  letzte  l/3  seines  Krystall- 

Qneoksilbersalz.  Das  Oxydsalz  wird  durch  Digeriren  von  Quecksilber- 
»xyd  mit  wa&seriger  Aconitsäure  in  gelinder  Wärme  als  weisses  kristallinisches 
Pu^vi*r  erhalten ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  wird  beim  Kochen  damit  zersetzt. 

Das  Oxvdulsalz,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  ist  ein  feinkörniger 
^i*er  Niederschlag. 

fcilber*alz.  AJ*  Ha  O0  Agj.  Durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ist  ein 
**i*5er  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  am  Licht  sich  schwärzend, 
t*.  aabe  150°  schwach  verpuffend.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Salz  zer- 
tnzi.  es  bildet  sich  neben  metallischem  Silber  ein  schwer  lösliches  Silbersalz  einer 
ut  ht  naber  untersuchten  Säure,  die  Bich  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden  lässt. 

Zinksalz  ist  leicht  löslich. 

AconiUäure  -  Aether.  Der  allein  bekannte  Aconitsäureäther  ist  der  neutrale 
Aothvläther:  C„  Hs  06  (C2  H5)3 ;  er  wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Aro- 
nittanre  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  erhalten;  auf  Zusatz  von  Wasser 
rL*idet  er  «ich  als  farbloses  Oel  von  bitterem  Geschmack  und  cahnusähnlichem 
Irnich  ab:  sein  specif.  Gewicht  ist  1,074;  es  fängt  bei  236°  an  zu  sieden,  zersetzt 
»ich  dabei  aber  schon  zum  grossen  Theile  unter  Bildung  dicker  weisser  Nebel ; 
da*  braune  dickflüssige  Destillat  enthält  nur  noch  wenig  Aconitsäureäther  (Cr asso). 

Aconitum  ').    Die  Aconitumarten  enthalten  verschiedene  basische  Substanzen, 
nur  zum  Theil  gut  charakterisirt  und  genauer  untersucht  sind.  Das  Aconitin, 
»-Ich»  die  eigentümlich  giftige  Wirkung  des  Aconitums  zeigt,  findet  sich  in 
DUttern  und  Knollen  von  Ac.  Acj/W/im  und  A.  ferox,  wie  in  den  ähnlichen  Aconit- 
um des  Himalaya,  welche  zum  Theil  Bikh  genannt  werden.    Daneben  findet 

')  Schroff,  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  1869,  S.  262;  Hübschmann,  Schweiz. 
Zu.br  Ph,rm.  1857,  S.  20  und  65;  Schweiz.  Wochenschr.  Pharm.  1864,  S.  102;  1867, 
>■  *tf;  1865,  S.  269. 
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sich  das  nicht  giftige  Aconellin,  vielleicht   mit  Narcotin  identisch.  M 
fand  in  diesen  Aconitarten  eine  krystallisirbare  Base,  die  er  Na  pell  in  i 
es  scheint  diese  der  von  Hübsch  mann  und  Flückiger  als  Pseudaconitin  W 
zeichnet«  scharf  schmeckende  krystallisirbare  Körper  zu  sein.  Verschieden 
beiden   ist  das  Napellin   von  Hübschmann,  eine   unkrystallisirbure  und 
Aether  unlösliche  Substanz,  welche  auch  mit  Säuren  nur  unkrystAllisirbare  V 
bindungen  giebt  *).  Jandousch2)  will  einen  neuen  giftigen  Stoff  aus  den  Kii« 
von  Ac.  Sapcltus  abgeschieden  haben.     Das  gelbblühende  Ar.  Lycoctonum  einb 
kein  Aconitin,  sondern  zwei  eigenthümliche  basische  Substanzeu,  das  Acolvr 
und  Lycoctonin.  F>j. 

Aconsäure.     Zersetzungsproduct    der   Dibrombrenz Weinsäure  (s.  Brenz* 
säure). 

Acorin3).  Ein  in  der  Wurzel  von  Acorus  Calamus  enthaltenes  stickstotnujf 
tendes  (ilucosid.  Zu  seiner  Darstellung  wird  die  wässerige  Abkochung  der  Wai 
zel  nach  dem  Einkochen  mit  Alkohol  gemischt ,  das  Filtrat  wird  mit  B1hM| 
ausgefällt  und  die  von  dem  gefällten  Bleisalze  abfiltrirte  Lösung  mit  Scliw*<tÜ 
Wasserstoff  behandelt;  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nun  mit 
Natronlauge  versetzt  und  dann  mit  Aether  geschüttelt.  Das  Acorin  bleibt  \#m 
Verdampfen  der  Aetherlösung  noch  unrein  als  gelbe  weiche  harzige  Masse  xnv#i 
welche  den  bitteren,  aromatischen  Geschmack  der  Wurzeln  hat,  sich  leicht  in  AhIm 
und  Alkohol,  nicht  in  Benzol  und  Wasser  löst. 

Das  Acorin  reducirt  Gold-  und  Platinchlorid  und  auch  die  alkalische  Knyfn- 
lösung ;  beim  Kochen  mit  Barytwasser  oder  verdünnter  Säure  entsteht  Zml« 
und  ein  harzartiger  stickstoffhaltender  Körper. 

AcoruB  Calamus.  Das  Kraut  der  Pflanze  mitsammt  der  gescliälten  Wurwl 
gab  6,90  Proc.  Asche,  bestellend  in  100  Thln.  aus:  .12,9  Kali,  11,."»  Kalk,  7,7  Mag- 
nesia, 1,4  Mangauoxydoxydul,  2,8  phosphorsuurein  Eisenoxyd,  12,3  Phosphors^ ni% 
.r>,l  Schwefelsäure,  5,4  Kohlensäure,  14,7  Chlorkaliuni,  2,8  Chlornatrium  un<l  5,1 
Kieselsäure. 

Acraldehyd  von  Bauer  identisch  mit  dem  Aldehyd  der  Kroton^nn 
(s.  d.  A.).  , 

Acrene  nennt  Laurent  den  als  Radical  des  Allylalkohols  angenomin«iin| 
Kohlen wassersU)ff  C3H4. 

Acridin4).  Eine  im  rollen  Anthraeen  enthaltene  organische  Base,  von  GriUi 
und  Caro  dargestellt  und  untersucht;  Formel  C,<2  Hy  N,  vielleicht  C>4HISN2. 

Die  Base  wird  dargestellt  durch  Ausziehen  des  rohen  Anthracens  mit  \j- 
dünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  chromsaurem  Kali,  Reinigen  des  gefällten  c!ir<  im 
saureu  Salzes  durch  Umkrystallisiren,  und  Zersetzen  des  reinen  Salzes  mit  Ann::-- 
niak;  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  heissem  Wasser. 

Das  Acridin  krystallisirt  in  farblosen  Blättcheu  oder  Nadeln;  es  ist  wenn:  ^ 
kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether  löslich  ► 
sublimirt  schon  mit  den  Dämpfen  von  siedendem  Wasser,  schmilzt,  bei  107",  «n-- 
destillirt  bei  380°  unverändert  über.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salf**^ 
säure  wird  das  Acridin  nitrirt;  es  bildet  sich  Mono-  und  Dinitroacridin:  <U 
letztere  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Säuren;  vom  Monoacridin  entstehen  zw- 
isomere  Modifikationen,  welche  mit  Säuren  Salze  bilden. 

Das  Acridin  und  seine  Salze  bringen  selbst  in  verdünnten  Lösungen  auf 
Haut  heftiges  Brennen  hervor;  der  Staub  erregt  schon  in  geringer  Menge  heftig 
Niesen. 

Die  Base  bildet  wahrscheinlich  zwei  Reihen  Salze  mit  verschiedenem  Geb;* 
an  Säure;  die  Salze  sind  uubestäudig;  l>eim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  wird  k 
kleiner  Theil  zersetzt;  die  Salze  siud  gelb,  in  Wasser  löslich  und  leicht  kry«)*:' 
sirbar.  Die  verdünnten  Lösungen  zeigen  starke  Fluorescenz  und  erscheinet!  n 
reflectirten  Lichte  blau.  Bei  den  eoncentrirteu  Lösungen  ist  die  Flnorescri 
kaum  noch  zu  bemerken. 

Chlorwasserstoff-Acridiu,  Cl2  H9  X  .-  H  Cl  -|-  H2  O,  bildet  orangen 
Krystallnadeln ,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  Die  wässerige  Lösung  wit 
durch  Platinchlorid  gefällt;  der  gelbe  kristallinische  NiederschJag  (C12JU9N  .UC1 
-f-  Pt  Cl4  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 


l)  S.  vor.  Seite.  —  2)  DUch.  ch.  Ges.  1870.  S.  308.  —  3)  Faust,  Arch.  V\nn 
[2]  131,  S.  214;  Jahresber.  Chem.  1867,  S.  753.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2J  2,  S.  183. 
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Achnlich  verhält  sich  das  durch  Goldchlorid  gefällte  Doppelsalz:  C12  H9  N . 
HCI-f-AuCl,. 

Da»  chrorasaure  Salz:  Ct2HflN  .  H2Cr04  wird  durch  Fällung  mit  Kalium- 
tuolromat  als  gelber  krystaHinischer  Niederschlag  erhalten,  der  »ich  selbst  in 
k.  »ii^lon  Wasser  schwierig  löst. 

Schwefelsaurer*  Acridin  (C12H9N)2.H2804-f-H20  bildet  goldgelbe  iu  heissem 
U;i»*r  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  100°  das  KrystaUwasser  verlieren,  fy. 

Acrolein,  Acrol,  Acry  loxydhydrat.  Ein  aus  Glycerin  und  seinen  Derivaten 
«i  h  bildendes  flüchtiges  Liquidum,  von  durchdringendem  Geruch  und  der  Formel 
CjII40.    Es  L»t  die  dem  Aldehyd  entsprechende  Verbindung  der  AI lyl reihe. 

Von  Hess2)  und  J.  A.  Buchner1),  wie  es  scheint,  zuerst  beobachtet,  von 
Brandes  in  unreinem  Zustande  erhalten,  wurde  das  Acrolein  von  Redten- 
Wh*r:i)  ausfuhrlich  untersucht  und  nach  ihm  haben  sich  eine  grosse  Zahl  Che- 
•uk*r  mit  dieser  Substanz  beschäftigt. 

Acrolein  entsteht  aus  Glycerin  (C3Hg03)  oder  Glyceriden  (den  Fetten  und 
Ovvüj'i  durch  Verlust  von  Wasser  (2H2Ö),  beim  Erhitzen  des  Glycerins  mit 
Si'liKftelüänre,  saurem  schwefelsaurem  Kali  oder  Phosphorsäureanhydrid,  sowie 
Vi  trockfuer  Destillation  der  Fette.  Allylalkohol  geht  durch  Oxydation  in 
ApHn  über,  indem  er  H2  verliert4).  Es  entstellt  aus  Acetonbroinür  und 
Dil  'dacpton  8)  mit  Silberoxyd,  bei  Destillation  des  rohen  Ally lalkohol- 
diJ-rürs  u.  s.  w. 

Zur  Darstellung  von  Acrolein  destillirt  man  1  Tbl.  Glycerin  mit  2  Thln.  sau- 
rt-M  «cbwefelsaurem  Kali  5)  6)  ohne  Zusatz  von  Sand,  wie  früher  empfohlen,  wobei 
rivi  f.hne  jedesmal  die  Retorte  zu  entleeren,  nach  einander  mehrere  Portionen 
'  MilUren  kann  "c).  Da«  Destillat  wird  in  einer  Bleioxyd  und  Chlorealcium  9)  hal- 
ifi.Qm  Vorlage  aufgefangen,  das  Acrolein  dadurch  vom  Wasser  getrennt,  und  über 
( "t!"rc»lcium  rectificirt.  Alle  diese  Operationen  müssen  wegen  der  irritirenden 
Wirkutijg  des  Acroleins  in  geschlossenen  mit  Abzugsrohr  versehenen  Apparaten 
..'w^fuhrt  werden. 

Das  Acrolein  ist  eine  wasserheüe  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  von 
•''i'Wt  heftigem  und  (Unterschied  von  Allylalkohol16)  augenblicklich  Nase 
ur.d  Augen  iiTitirendem  Geruch.  Es  besitzt  einen  breunenden  Geschmack  ,  siedet 
Vi  :»■».*" 5 i»t  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  heller  weisser  Flamme,  es  ist 
iMchvr  als  Wasser,  von  dem  es  2  bis  3  Theile  zur  Auflösung  braucht  ft)  *) ;  mit  Al- 
k'iix.l  und  Aether  ist  es  mischbar.  Die  Dampfdichte  ist  =  1,897  gefunden  (berech- 
ne l,iH  wenn  H  =  1,0). 

Da.«  Acrolein  ist  in  seinen  Verbindungen  und  Zersetzungen  völlig  analog  dem 
AwhylaMehyd,  denn  es  verbindet  sich  wie  dieser  mit  Ammoniak  (s.  Acrolein- 
iTumoniak),  wie  mit  Natriumbisulfit ,  es  lässt  sich  einerseits  in  den  zugehörigen 
Alkohol,  andererseits  in  die  entsprechende  Säure  verwandeln.  Auch  die  Zersetzun- 
gen mit  Phofcphorperehlorid  sind  analog  (s.  u.  Acroleinchlorid  S.  61). 


')  (iinclin,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  4.  Aufl.  2,  S.  84.  —  2)  Hess,  Ann.  Ch.  Pharm. 
2iK  S.  9.  —  3)  Redtcnbacher,  Ann.  Ch.  Thann.  47,  S.  114;  Jahresber.  Herz.  1843, 
S.  —  *)  Cahours  und  Hofmann,  Compt.  rend  42,  p.  217;  Phil.  Mag.  [4  |  12, 
Y  '>^\  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  S.  385.  —  5)  Geuther  u.  Cartinell,  Ann.  Ch.  Pharm. 
U-I,  Jihr^ber.  d.  Ch.  1859,  S.  333.  —  *)  Unverständlich  ist  die  Angabe  (3),  nach  der 
-l>  Acrvlttn  40  Thle.  Wasser  zur  Auflösung  brauchen  soll.  —  6)  Hübner  u.  Geuther, 
Ann  Ch,  pharm.  114,  S.  35;  Jahresber.  d.  Ch.  1860,  S.  305.  —  7a)  Claus,  LMsscrt.  Göttin- 
£*•■»  IM;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  S.  117;  Jahreuber.  d.  Ch.  1862,  S.  245.  — 
,r,>  Clam.  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  185;  Jahresber.  d.  Ch.  1864,  S.  416.  —  ?c)  Claus, 
N-tturf  <;<*.  i.  Freiburg  i.  Breisgau  1867;  Ztschr.- f.  Ch.  4,  S.  156;  Jahresber.  1867,  S.  404. 

-  'dl  Claus,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  404.  —  8)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  12'), 
^  "'7,  Sappl  3,  S.  257;  Jahresber.  1865,  S.  316.  —  9)  Aronstein,  Ann.  Ch.  Pharm. 
^  3,  {>.  180;  Jahreaber.  d.  Ch.  1864,  S.  332.  —  10)  Geuther,  Jenaer  med.  Ztschr. 

>■  2«5;  Ztschr.  f.  Chem.  1,  S.  24;  Jahresber.  1864,  S.  333.  —  n)  Alsberg,  Jenaer 
Ziscbr  1,  S.  152  u.  407;  Ztschr.  f.  Chem.  1,  S.  39;  Jahresber.  1864,  S.  487  u.  494. 

-  li)  Schiff,  Ztschr.  f.  Chem.  2,  S.  675,  3,  S.  655,  —  12»)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3, 
>  JM:  Jahmber.  d.  Ch.  1864,  S.  414.  —  "b)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  330.  — 
u,i  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  330.  —  18)  Mulder,  Arch.  neerlaud.  1,  S.  141;  Ztschr  f. 
*t  2,  S.  454.  ~  »)  HlasTwetz  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  82;  Jahresber. 
[■"**,  S.  63i.  —  15)  Simpson,  Labor.  May  4  (1867),  p.  79;  Ztschr.  f.  Ch.  3,  S.  375.  — 
"I  Tollen,,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.143.  —  17)  Melms,  deutsch,  ch.  Ges.  1870,  S.  759. 

-  lf!)  Mulder  u.  Wefer»  Bentink,  J.  pr.  Ch.  103,  S.  78;  Ztschr.  f.  Ch.  4,  S.  377  ; 
Jihr«b«.  —  M)  Kekule,  Lehrb.  d.  Chem.  2,  S.  278. 
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Es  enthält  also  die  Gruppe  COH  der  Aldehyde,  und  die  Mehrzahl  der  CV 
miker  drückt  seine  Constitution  durch  folgende  Formel  16)  aus:  CH2  =  CH  —  CO  IL 

Die  Verbindung  mit  Natriumsulfit  ist  nicht  kristallinisch  und  linst  kern 
Acrolein  regenerirt  werden.  Mit  Ammoniumbisulfit  entsteht  eine  amorphe 
Masse  C12  H,0  N  8  Oß  7a),    Auf  sch wefl i gsaures  Anilin  wirkt  es  heftig  ein  läi 

Mit  Anilin  findet  heftige  Reactiou  statt,  es  bildet  sich  N2  .  (C3H4)2 .  (C^H^, 
Diallylidendifenamin,  es  ist  amorph,  wenig  löslich  und  giebt  ein  Platimlnp- 
pelsalz  ia). 

Acrole'in  geht  in  Berührung  mit  Zink  und  Salz-  oder  Schwefelsäure  wie  mii 
Natriumamalgam  in  Allylalkohol  über  7«1)8)  (nicht  in  Propyl-  oder  Isopropyl- 
alkohol);  zugleich  entsteht  Acropinakon  oder  Aceton pinakon,  L^H,^; 
Linnemann8)  bringt  zu  seiner  Darstellung  2  Vol.  Acrolein  und  1  Vol.  Aeiher 
mit  dem  doppelten  Volum  Salzsäure  gemengt  mit  Zink  in  Berührung.  Es  wird 
durch  Schütteln  mit  Aether  der  wässerigen  Flüssigkeit  entzogen  und  nach  B<v 
handlung  mit  Aetzkali  durch  fractionirte  Destillation  von  Allylalkohol  getrennt 
Farblose  Flüssigkeit  von  0,99  speeif.  Gewicht  bei  17°,  riecht  campherartig.  Der 
Siedepunkt  ist  nicht  constant,  liegt  zwischeu  160°  und  180°. 

Es  vereinigt  sich  direct  mit  Brom  und  Chlor,  es  entstehen  dicke  Flil^i? 
keiten ,  welche  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  annähernd  die  Zusammensetzung 
C3  H4  Br2  O ,  sowie  C3  H4  Cl2  0  -f-  C2  H«  O  zeigen  8)  besond.  9).  Die  Meinung  Aroa- 
stein's,  dass  diese  dem  bisubstituirten  Propy laldehy d  entsprechen,  ist  ^hr 
wahrscheinlich,  und  wird  durch  Bildung  von  Krystallen  mit  saurem  schwefligsu- 
rem  Kali  unterstützt 9). 

Salzsäure  addirt  sich  zu  Acrolein  und  bildet  bei  32°  schmelzende  Krv>wlk 
von  C3  H4  O,  HCl6).  In  alkoholischer  Lösung  dagegen  bildet  sie  Diäthy  lcui<>r- 
hydrin,  Cg  Hfi  (O  .  C2  H6)2  Cl.  Linnemann8)  hat  eine  bromhaltende  Verbin-Iau; 
dargestellt.  Mit  Jodwasserstoff  entsteht  ein  dickes  Oel.  Cyangas  verlurzt 
das  Acrolein.  Cy ansäure  wird  von  Acrolein  mit  Heftigkeit  absorbirt  muH« 
Bückstand  krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  farblosen  Nadeln;  wie  es  scht-itf, 
ist  dieses  eine  der  auf  analoge  Weise  aus  Aldehyd  entstehenden  Trigen«äur« 
analoge  A Uy  1- Trigeusäure  ")'. 

Beim  Behandeln  von  Acrolein  mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  bildet 
Diäthylchlorhydrin  von  1,03  specif.  Gewicht  bei  10,5°.    Chlorathyl  ist  ><b< 
Wirkung9).  Mit  Essigsäure  und  Methyl-,  Aet-hyl-  oder  Amylalkohol  dag'.'^a 
bilden  sich  die  Tr iox valkylderivate  der  Glvcerine  (Hier  insbesondere  Triäthvl 
glycerin"),  C3  H6  (CK  C2  H6). 

Acrolein  verbindet  sich  beim  Erwärmen9)  mit  2  Mol.  Acety lchlornr.  oi" 
entstehende  Verbindung  C8  H4  O,  (C2  H3  O  Cl)2  sie<let  bei  140°  bis  145°  und  zerß" 
•  mit  Wasser  t  heil  weise  in  ihre  Bestandteile.  Es  verbindet  sich  beim  Erwärm- 1 
mit  1  Mol.  Essigsäureanhydrid0),  die  Verbindung  1'3  H4  O,  C4  H6  03  zeigt  Ja- 
specif  Gewicht  1,076  bei  22ö,  siedet  *bei  180°,  und  zerfällt  mit  Kali  in  Acmtai 
und  essigsaures  Kali. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus  Acrolein  chlor  id  (s.  d.S.61)  mit  essigsau 
rem  Silber6)  bei  160°,  jedoch  ist  sie  nicht  chlorfrei  erhalten  (24,88  und  25.3  Proe  f 

Acrolein  nimmt  an  der  Luft  wie  bei  Behandlung  mit  Silberoxyd  Sauem-f! 
auf,  und  wandelt  sich  in  Acrylsäure  um  (s.  diese).  Durch  Chromsäni'\ 
Braunstein  oder  Salpetersäure  werden  tiefere  Zersetzungen  bewirkt7). 

Sulfocarbaminsaures  Ammoniak  bildet  mit  Acrolein  sulfocarbaininsaurM 

Diallvlidenammonium  18),  C  S  f?3r,  „  v  .     Harnstoff   bildet    mit  Aen»leiu 

18N(C3H4)2 

unter  Verlust  von  H2  O  Acryldiureid        '  *J2  H4  12c). 

Bringt  man  Acrolein  mit  einer  conceutrirten  Auflösung  von  kaustischem  Kai 
oder  mit  Kalkhydrat  in  Berührung,  so  verschwindet  unter  lebhafter  Reaction  «Wi 
eigentümliche  Äcroleingeruch  und  statt  dessen  zeigt  sich  ein  zimmetartiger  übri 
gens  nicht  angenehmer  Geruch  2).  Es  bilden  sich  dabei  zwei  nicht  näher  unter 
suchte,  von  Redtenbacher  als3)  Acrylharze  bezeichnete  Harze;  das  eine  ist  ii 
wässeriger  Kalilauge  sowie  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  löslich, 
andere  ist  darin  unlöslich.  Die  Harze  sind  reicher  an  Sauerstoff  und  ärmer  ;u 
Kohlenstoff  als  Acrolein  (?).  Acroleinharz  setzt  der  Wirkung  von  schmelzen«!«1!! 
Kali  grossen  Widerstand  entgegen,  ähnlich  wie  die  Harze  des  Colophoniums  "J. 

Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Hexacrolsäur e  7) ll)  (s.  d.  S.  62). 

Modificationen  des  Acrolei'ns:  Wie  das  Aldehyd  polymerisirt  sich  aool 
das  Acrolein.  Ausser  den  als  Diracryl  etc.  beschriebenen  Substanzen  ist  besonder 
das  Metacrolei'n  untersucht6).  Nach  Analogie  mit  dem  Metaldehyd  kann  um 
schliessen,  dass  es  2  Molecüle  Acrolein  in  sich  vereinige,  also:  C6H8G2  5).  Ma 
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erhalt  es  durch  Destillation  des  salzsauren  Acroleins  mit  Kalihvdrat 10)  in  schönen 
Vi  bo0  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Krystallen  von  1,03  specif.  Gewicht 
\<i  8°  ,0).  Bs  siedet  bei  170°,  jedoch  zerfallt  es  dabei  zum  Theil  in  Acrolein; 
dies  geschieht  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  Säuren,  z.  B.  scheint  sich  mit  Jod- 
wa?*rstürT  jodwasserstoffsaures  Acrolein  zu  bilden.  Metacrolei'n  giebt  wie 
Ai'P-lein  mit  Phosphorchlorid  Acroleinchlorid  fs.  d.  unten)  und  zweifach -salz- 
sauren Glycidäther  10).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  giebt 
c>  zweifach-essigsaures  Acrolein. 

Disiacryl,  Disacron  von  Berzelius).  Acrolein  ist  nur  völlig  trocken  einige 
Tap?  anverändert  zu  bewahren.  Wenn  reines  Acrolein  oder  die  flüchtigen  Producte 
d>T  Destillation  von  Fetten  längere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  sind,  so  setzt 
s.<h  ein  weisser  flockiger  unkrystallinischer  Körper  ab,  und  das  Wasser  nimmt 
saure  Reaction  an.  Aehnlich  zersetzt  sich  reines  Acrolein  in  zugeschmolzenen 
R  nren  wie  in  offenen  Gefässen,  in  letzterem  Falle  oft  schou  nach  wenigen  Augen- 
b!iL^n;t).    In  der  Flüssigkeit  bleiben' Ameisensäure  und  Essigsäure. 

Das  Disacryl  wird  mit  Wasser  gewaschen,  es  ist  ein  lockeres  amorphes,  ge- 
wtmack-  und  geruchloses,  durch  Reiben  elektrisch  werdendes  Pulver,  welches  in 
Wisser,  Alkohol,  Aether,  den  ätherischen  Oelen,  sowie  in  Säuren  und  Alkalien 
v  likommen  unlöslich  ist,  und  auch  bis  100°  erhitzt,  unverändert  bleibt.  Aus  der 
Zusammensetzung  (C  61  Proc,  H  7,4  Proc.)  berechnete  Redtenbacher  die  Formel 
C<  H;  0]  (»).  Ebenfalls  passend  wäre  die  Formel  C16  H20  09 ,  wenn  bei  einem  so 
«tci?  reinen  Körper  nähere  Speculationen  zuJässig  wären.  Ob  der  weisse  flockige 
Körper,  der  sich  aus  reinem  Acrolein  absetzt,  mit  den  beschriebenen  identisch  oder 
tur  ein  Polymeren  des  Acroleins  ist,  ist  ungewiss. 

Disacrylharz  (010H13Oa?)  nennt  Redtenbacher  einen  einmal  statt  Disacryl 

erhaltenen  Körper,  der  schwer  zu  trocknen  und  ebenfalls  amorph  ist,  aber  leicht 

«tft  in  Alkohol,  Aether  und  Alkalien  löst.    Es  schmilzt  bei  100°  und  erstarrt  als 

Harz    Es  verhält  sich  als  eine  schwache  Säure  und  die  alkoholische  Lösung  wird 

Jr.ix-h  Metallsalze  gefallt.    Geuther  und  Cartinell6)  erhielten  einen  ähnlichen, 

Harzacrolein  genannten  Körper  von  nicht  constanter  Zusammensetzung  neben 

A  rylsäare  durch  achttägiges  Erhitzen  von  Acrolein  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser, 

vielleicht  eine  isomere  Modificationdes  Acrolein. 

» 

Derivate  von  Acrolein.    Von  diesen  sind  besonders  untersucht: 

Äcroldnammomak ,  C6  H9  N  0  -f  %  H2  O ;  nach  Sch  i ff  *)  =  CJ2  H18  N2  02 
-f  H,0;  der  Entstehung  entspricht  die  Formel:  CH2  =  CH  —  CO  —  CH.NH2 
—  CH  =  (.'Hj.  Dieser  dem  Aldehy dammoniak  nahestehende,  wenn  auch  nicht 
]*ndl*le  Körper  (seine  Bildung  ist  parallel  der  des  Dibutyrald  ins)  ist  von 
Redtenbacher1)  entdeckt,  und  von  Hübner  und  Geuther2),  später  ausfülir- 
hiber  von  Claus  3)  untersucht. 

Das  Acroleinammoniak  entsteht  beim  Zusammenbringen  der  Bestandteile 
iij  wiwiger  3),  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung2).  Es  wird  aus  seinen 
Längen  durch  Zusatz  von  Aether  abgeschieden,  es  ist  eine  schwach  gefärbte 
fiwwssahiiliche  Masse,  frisch  gefällt  löslich  in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  ver- 
dünnten Säuren ,  aus  den  letzteren  Lösungen  fällen  Alkalien  es  wieder ,  allmälig 
\<rbert  es  die  Löslichkeit.  Mit  Platinchlorid  bildet  die  salzsaure  Lösung  einen 
ar...,rpbfD  gelben  Nietlerschlag,  (06  H9  N  O,  H  Cl)2  Pt  Cl4. 

E*  zersetzt  sich  theilweise  schon  bei  100°,  doch  bildet  es  erst  heim  Destilliren 
"löbliche  Mengen  einer  ölartigen  Base9);  zugleich  entsteht  Ammoniak  und 
bleibt  Kohle.  Iu  dem  zugleich  übergegangenen  Wasser  hat  Baeyer5)  das  Picolin 
!r»H7N| aufgefunden;  es  entsteht  aus  dem  Acroleinammoniak  durch  Verlust  von  HaO. 

Acroleinchlorid,  C3  Cl2  6).  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
rU<>rid  anf  Acrolein,  neben  einem  bei  102°  siedenden  Liquidum,  identisch  mit 
Hebours  zweifach  salzsaurem  Glycidäther,  und  neben  Trichlorhy drin, 
Itneres  blonder»  aus  nalzsaurem  Acrolein  und  Phosphorchlorid. 

Da*  Acroleinchlorid  ist  eine  bei  84,4°  siedende,  in  Wasser  fast  unlösliche 
Hi-sigkeit  von  chloroformähnlichem  Geruch  und  1,17  specif.  Gewicht  bei  24,5°. 
*fit  Ammoniak  bildet  es  Salmiak  und  Acroleinammoniak.    Mit  weingeistigem 

M  B«dunbacher,  Ann.  Cli.  Pharm.  47,  S.  122.  —  2)  Hübner  u.  Geuther,  Ann. 
<-"t  Pbtrra.  114,  S.  35;  Jabresber.  d.  Cbem.  1860,  S.  305.  —  s)  Claus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
•S'F1-  S  •  1*4;  Jahresbcr.  d.  Cbem.  1862,  S.  245:  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  185;  Jabreu- 
**r  4.  (Vb.  1864,  S.  416.  —  *)  Schiff,  Compt.  r.nd.  65,  p.  23;  Ztscbr.  f.  Cbem.  1867, 
y  «6,  Ado.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5;  Jahresber.  1867,  S.  500,  1868,  S.  722;  Dtsch.  ehem. 
v>«.  mo.  S.948.  —  &)  Baeyer,  Dtsch.  ehem.  Ges.  1869,  S.355;  Ann.  Ch.  Pharm.  155, 
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62  Acroleinacetal.  —  Acryl. 

Kali  und  Natriumalkoholat  bildet  sich  Acroleinoxäthy  lchlorid  CsH4CIO .  C2H&  M, 
welche«  hei  110°  siedet;  zugleich  entsteht  eiue  Rehr  flüchtige  Flüssigkeit  CSH3C1  c)  *■ 
Später  bildet  »ich  (wohl  aus  dem  isomeren,  bei  102°  siedenden  Product  *)  soge> 
nanntes  A croleiuacetal  9)  C3H4  (O  .  C2H6)2f  eine  lauchartig  riechende,  in  AYa?*.*er 
lösliche  Substanz  von  140°  bis  145°  Siedpunkt,  Aronstein9)  hält  sie  für  Acr- 
leinacetal;  Geuther  ,0)  nimmt  an,  sie  stamme  von  dem  dem  Acrole'inchlorid  \*>>- 
meren  salzsauren  Glycidäther;  er  nennt,  sie  deshalb  Diäthylglycidäther. 

Die  Constitution  des  Acroleinc hlorids  ist  CH2  =  CH  —  CHC12;  im  zwei 
fach -salzsauren  Glycidäther  muss  man  die  2  Atome  Chlor  an  verschiedenen 
C-Atomeu  gebunden  annehmen,  da  er  Trichlorhydrin  entstehen  lässt;    es  nl 
zwischen  beiden  ein  ähnliches  Verhältniss  sein,  wie  zwischen  Aldetiydcldorid  und 
Aethylenchlorid. 

Isomer  mit  den  beschriebenen  Verbindungen  würden  Allylenchlorid  uud  Bi 
chlorpropylen  sein,  vielleicht  identiscli  Chlorallylchlorid. 

Acrothiuldin,  C0H,3N82  *).  Dem  Thialdin  analoge  Substanz  aus  AcroIeTr, 
mit  Schwefel  wasserst  offammoniak  entstehend. 

Man  lässt  in  farbloses  kalt  gehaltenes  Schwefelammonium  überschüssig- 
Acrolein  einfliessen  ,  zerkleinert  die  erhaltene  weisse  kristallinische  Masse,  und 
wäscht  sie  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Indifferente,  geschmacklose,  etw.H* 
knoblauchartig  riechende  Substanz  vom  specif.  Gewichte  des  Wassers,  welche  sich 
höchstens  in  Schwefelkohlenstoff  etwas  löst,  Es  ist  C9  Hl3  N  S2  -f-  5  H2  O,  in  Vacuuiii 
über  Schwefelsäure  gehen  2H3Ü  fort.  Bei  120°  bis  140°  zersetzt  sie  sich.  Ver- 
dünnte Salzsäure  löst  kaum  1  "Proc,  welche  Lösung  mit  Pt  Cl2  leicht  veränderlich 
Niederschläge  giebt.  Concentrin  e  Salzsäure,  wie  alkalische  Bleilö sung  zer 
setzen  es,  letztere  unter  Bildung  von  Schwefelblei.  Salpetersäure  bildet.  Schwe- 
felsäure. 

Hexacrolsä  ure,  C,18H240<; ;  Condeusationsproduct  des  Acroleins.  Von  Claus7-1 
aus  Acrolein  mit  wässerigem  und  weingeistigem  Kali  oder  Silberoxyd;  von  Als- 
berg n)  mittelst  Natriumalkoholat  erhalten;  durch  Säuren  wird  sie  in  'Flocken 
gefällt,  Sie  ist  in  Wasser  nicht  ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  weh  -In- 
Lösungen  sie  beim  Verdampfen  als  amorph  erstarrendes  Oel  hinterlassen.  Beim 
Erhitzen  giebt  sie  stechende  Dämpfe  und  nach  Häringslake  riechendes  Oel.  Div 
Salze  sind  amorph. 

Bariumsalz  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  die  übrigen  ausser  Kali  und  Ani- 
moniaksalz  unlöslich  und  amorph. 

Calciumsalz  (CI8H2306)  Ca,  aus  folgendem  durch  Fällen  mit  Chlorcalciun 
erhalten,  gelbe  Flocken. 

N atriumsalz,  C18H230GNa,  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten. 

Ts 

Acroleinacetal  s.  unter  Acrolein  S.  62. 
Acrolelnammoniak  s.  unter  Acrolein  8.  61. 
Acrolelnchlorid  s.  unter  Acrolein  S.  61. 
AcroleXnoxäthylchlorid  s.  unter  Acrolein  S.  62. 
Acropinakon  s.  unter  Acrolein  S.  oo. 
Aorothialdin  s.  unter  Acrolein  S.  62. 
Acryl  von  Hof  mann  und  Cäho.urs,  syn.  AI  ly  1. 

Acryl,  C3  1I3  O.    Die  Acryl  Verbindungen  stehen  zu  den  A  1  ly  1  Verbindung»'!: 
unbedingt  in  demscUVn  Verhältnisse  wie  diejenigen  des  Acetyl  (Aldehyd,  K*s\z 
säure)  zu  den  Aethyl Verbindungen,  und  man  muss  in  den  Acryl-  und  Acet\i 
Verbindungen  eine  analoge  Constitution  voraussetzen. 

Das  in  den  Acrylverhindungen  anzunehmende  saure  Radical  Acryl,  C3  HÄ 
enthält  wie  das  Acetyl  die  Gruppe  C  Ü  mit  einem  Radieal  verbunden,  dies  letzten 


*)  Schiff,  Ztschr.  f.  Ch.  3,  S.  656;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5;  Jahresber.  «1.  Chem 
1867,  S.  r.uo,  1808,  S.  722.  —  ')  Gmelin,  Hamlb.  d.  or*.  Chem.  4.  Aufl.,  2,  S.  85  u.  Ss« 
-)  Wilbrandt,  Ztschr.  f.  Chem.  1,  S.  683.  —  s)  Frankland  und  Duppa,  Ann  Tb 
Pharm.  13C,  S.  19;  Chem.  Soc.  J.  (2)  .?,  S.  133.  —  *)  Wichclhaus,  Ztschr.  f.  Chem.  >'. 
S.  373,  4,  S.  181 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  17,  144,  S.  351  ;  Jahrcsber.  d.  Chem.  ltft'ö. 
S.  403  u.  404.  —  5)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  339.  —  «)  Kekule,  Lehrt-  J. 
org.  Chem.  S.  275;  DUch.  ehem.  Ge«.  1870,  S.  608.  —  7)  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm 
156,  S.  172.  —  8)  Lwow,  Dt*ch.  ihem.  Ges.  1870,  S.  96.  —  »)  Erlenmever,  Pt«-h- 
chem.  Ges.  1870,  S.  340.  —  10)  Clau»,  Dt«ch.  chem.  Ges.  1870,  S.  181  u.  404. 
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Acrylsäure.  63 

.!  «Jas  dreiatomige  C2  H8,  also  bleiben  in  den  Verbindungen  de«  Acryls  C2  Hs  — 

0  —  n»vh  zm  ei  Affinitäten  ungesättigt. 

Gnippe  C2  H3  hat  ohne  Zweifel  die  8tructur  CH2=CH  —  also  sind 

CHj 
Ii 

CH 
C  OH 

Acryl  Acrolein  Acrylsäure 

Kolbe5;  fasst  in  »einer  letzten  Abhandlung  das  Acrolein  als  Aceton  auf;  diese 
iMiAlime  macht  besonders  hinsichtlich  der  Umwandlung  desselben  zu  Acrylsäure 
oliwicr&keiteii,  während  die  üeberführnng  des  Allylalkohols  7)  in  normalem  Pro- 
\h!kobol  die  angeführte  Formel  unterstützt.  Ts. 

Acrylafiure,  Acronsäure  von  Berzelius,  Allylsäure  von  Cahours,  die 
rx  Lssigsäure  entsprechende  Verbindung  der  Allylreihe,  oder  die  erste  von  dem 
l «hlrnwasser-stoff,  ^?3H8-=-H2,  sich  ableitende  Säure,  von  der  Formel  CsH4Oa  «1er 
,  HjO.OH.    Hinsichtlich  der  Constitution  s.  Acryl. 

.V-rolein  gelit  durch  Oxydation  an  der  Luft  oder  mit  Silberoxyd  l)  in  Acryl- 
:V;r-  liher.  während  mit  stärkeren  Oxydationsmitteln  dies  nicht  gelingt««);  Allyl- 
lv>\vl  dagegen  soll  nach  Cahours  und  Hofmann  mit  chromsaurem  Kali  und 
V'Lvwjfelsäure  Acrylsäure  bilden  (s.  Allylalkohol).  Jod  Propionsäure  geht  mittelst 
{.iiifaualkoholat  unter  Verlust  von  Jodwasserstoff  in  Acrylsäure  über  n). 

S:*  ent^t^'ht  aus  Hydracrylsäure  durch  Erhitzen  ihrer  Bleisalze  7)  oder  durch 
rivJv?ne  Destillation9),  sowie  sie  aucli  bei  Zerlegung  der  Hydracrylsäure  mittelst 
ij'riiimaraalgam  auftritt vi).  Ferner  bei  trockener  Destillation  von  milchsaurem 
uli*),  von  Fetten1),  sowie  beim  Erhitzen  von  Aceton2)  oder  Bromaceton  8)  mit 
nl^rrisyd  und  Wasser.  Sie  soll  ferner  entstehen  aus  Natriumalkoholat  und  Jodo- 
•1:1-1 s),  sowie  bei  Einwirkung  von  Baryt  auf  Alkohol?3).  Aus  Leinöl  »oll  sie  bei 
:lji*irkuh£  der  Luft  sich  bilden  Bei  der  Umwandlung  von  Acrolein  in  Dir- 
u  ni  «NjfrHarzacrolein  entsteht  eine  gewisse  Menge  Acrylsäure  l)  (s.  auch  Acrolein). 

Zur  Darstellung  von  Acrylsäure  wird  frisch  gefälltes,  in  Wasser  suspendirtes 
s.Wruxvd.  welches  sich  in  einem  mit  Rückflusskühler  versehenen  Kolben  befindet, 
mt  Ai  roleiu  versetzt ,  das  man  in  dreifachem  Volum  Wasser  löst  *) 6»).  Unter 
ir*  irniung  n  ird  Silber  reducirt  und  es  bildet  sich  eine  Auflösung  von  acrylsaurem 
>Uh*>r.  IIa us  erwärmt  diese,  fällt  mit  kohlensaurem  Natron,  dampft  ab  und 
b->*illirt  mit  Schwefelsäure.    Es  bildet^  sich  stets  zugleich  Hexacrolsäure. 

Acryl<äurehydrat,  C3  H3  O  .  O  H,  gewinnt  mau  aus  trockenem  acrylsauren  Sil- 
•>*-r  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  in  einem  ttetörtchen  ').  Es  ist  eine 
ruhend  wie  Essigsäure,  jedoch  etwas  bratenähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 

'>°  rächt  fest  wird  und  über  100°  siedet.  Sie  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in 
Wu.s^r,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  ohne  Einwirkung,  aber  oxy- 
tirTjd»-  Mittel  verwandeln  sie  in  Ameisensäure  und  Essigsäure. 

.Mit  alkalisehen  Basen  in  Berührung,  geht  sie  an  der  Luft  allmälig  in  Essig- 
ii<irt»  und  Ameisensäure  über  (1,  S.  135). 

Acrylsäure  verbindet  sich  mit  2  Atomen  Brom  ohne  Ent Wickelung  von  HBr, 

>  *n;*trht  eine  kristallinische,  jedoch  leicht  sich  verharzende  Säure,  welche  mit 
SP.-raxyd  einen  f  heil  Brom  leicht,  den  Rest  aber  schwer  verliert  4)  10). 

Natrinmamalgam  soll  Acrylsäure  in  Propionsäure  verwandeln  8). 

AcrvUaure  Salze:  Sie  sind  alle,  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes,  sehr  leicht. 
I"-U< Ii.  iläs  Blei  salz  ist  leichter  in  Kry  stallen  zu  erhalten,  die  übrigen  schwerer, 
da**  v>n  diesen  mehrere  als  Gummi  beschrieben  wurden  5). 

Hl*-i>alz.  f('.5  H3  ().,).>  Pb  «a)  7)n),  krystallisirt  aus  wässeriger  Iiösung  in  schö- 
pf) Nadeln,  sie  sind  wasserfrei  und  zersetzen  sich  leicht  über  100°. 

ri  Rrüieutachi-r,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  125;  Jahrcsber.  Berz.  1843,  S.  551.  — 
>'ld*ltr,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  287.  —  8)  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  61, 
>■  **J;  Jihre?l.er.  d.  Chem.  18G0,  S.  395.  —  4)  Cahour.«,  Cotnpt.  rend.  :'>4,  S.  10t»; 
•A:i!.  Hi.  iTianw.  Suppl.  2,  S.  83.  —  ß)  Buttlcrow,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  206; 
i  ■■hr^htr.  d.  Chem.  1860,  S.  389.  —  fia)  Claus,  Ann.  Ch.  Pharm.  Supjd.  2,  S.  117; 
•>'rl..  <1.  Chem.  1862,  S.  245  u.  246.  —  6*»)  Claus,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  289.  — 
'  1'eiUtein,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  370.  —  8)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125, 

>  17;  Jah^her.  d.  Chem.  1863,  S.  329.  —  9)  Moldenhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  136, 
S  _  ioj  Wichelhaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  351;  Ztschr.  f.  Chera.  4,  S.  181. 
~  n)  EHenmever  u.  v.  Schneider,  DUch.  ehem.  Ge».  1870,  S.  339.  —  12)  Wislice- 
«■i«.  DtM-h.  ehem.  Ce*.  1870,  S.  809.  —  1S)  Mulder,  Ardi.  neerland.  1,  S.  141;  Ztschr. 
f.  »W  2.  S. 
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Acrylal.  —  Adam. 


Baryumsalz,  (C3  H3  02)2  Br,  ist  frisch  eingedampft  gummiartig,  wird  jedoch 
allmälig  krystallinisch  6»), 

Calci umsalz,  (C3  Hs  02)2  Ca.    Dicke  Nadeln,  welche  leicht  Säure  verlieren. 

Kai  iura  salz,  C3H3Ö2K.  Sehr  leicht  löslich,  scheidet  sich  in  KrystaUhäota 
ah,  die  »ich  mit  Wasser  befeuchtet  in  Nadeln  umwandeln  **). 

Natriumsalz  (C3  H3  02  Na).  Dendritenförmige  Krystallhänte ,  nach  Clan» 
wasserfrei,  ein  kleiner  Wassergehalt  *)  möchte  auf  Säureverlust  beruhen. 

Silbersalz,  C3  H3  ö2  Ag.  Durch  directes  Sättigen  von  Acrolein  mit  Silbw- 
oxyd  erhalten,  besteht  es  ans  feinen  Nadeln ,  Prismen  oder  Schuppen  besser  c 
hält  man  es  in  Nädelchen  durch  Fällen  von  acrvlsaurem  Natron  mit  Salpetersäuren 
„  Silber«*). 

Z  i  u  k  s  a  I  z ,  (C3  H3  02)2  Zn.  Glänzende  Krystallschüppchen  «»). 

Acry  Isäu  reäther ,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Redt  enb ach«, 
glaubte  ibn  durch  Destillation  von  acrvlsaurem  Natron  mit  Schwefelsäure  erhalte 
zu  haben,  doch  soll  er  sieb  in  Berübrung  mit  Chlorcalcium  in  Ameisen-  um 
Essigäther  zersetzt  haben1).  Claus  bat  ihn  aus  acrylsaurem  Blei  oii 
Aethyljodür  herzustellen  gesucht  und  allerdings  eine  unter  100°  siedende  Flö* 
sigkeit  bekommen,  welche  er  jedoch  von  Aethyljodür  nicht  hat  trennen  können«*; 

Ts. 

Acrylal  «yn.  Acrolein. 

Acrylalkohol  syn.  A  1  ly lalkohol. 

Aorylammoniak  syn.  Acrolein  am  moniak  s.  8.  61. 

Acrylen  syn.  Allylen. 

Aorylharze  s.  unter  Acrolein  S.  60. 

Acrylhydrür  syn.  Acrolein. 

Acrylige  Säure,  C6H803.  Zwischenproduct  zwischen  Acrolein  und  Aeryl 
säure,  welches  Redtenbacher  in  dem  Niederschlage  annimmt,  der  durch  saip* 
tersaures  Silber  in  einer  Aerolei'nlösuug  entsteht,  dieser  wandelt  sich  schon  in  da 
Kälte  in  acrylsaures  Silber  um. 

Ac    loxydhydrat  syn.  Ally lalkohol. 

Acrylureide,  Product  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Acrolein  (s.  d>  Arn 
Aeryl Wasserstoff  syn.  Acrolein. 

Actinescenz,  Actinisch.  Tyndall2)  bemerkte,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  intensivem  Licht  auf  sehr  verdünnten  Dampf  verschiedener  Körper  (Arajl 
nitrit,  Jodallyl)  sich  hell  leuchtende  Wolken  bilden,  welche  von  einer  Zersetzung  <i* 
Dämpfe  herrühren.  Unmerkbar  geringe  Mengen  des  Dampfes,  entweder  unva 
mischt  oder  mit  Luft,  Wasserstoff,  Sauerstoff  gemischt,  reichten  hin,  die  Erscheinung 
hervortreten  zu  lassen.  Die  entstandene  Wolke  nennt  er  ac  tinische,  die  wirk 
samen  Lichtstrahlen  (es  sind  hauptsächlich  die  blauen)  actin  i  sehe  Strahlen  un 
schreibt  er  diesen  eine  actin ische  Kraft  der  Zersetzung  zu.  Das  ausgestrahlt 
Licht  ist  polarisirt,  also  reflectirtes.  Die  so  ausnehmend  dünnen  Wolken  sind  \<->i 
kommen  durchsichtig,  ihre  Form  soll  für  die  einzelnen  Substanzen  Charakteristik 
sein.  Ii. 

Actinolith,  Actinot  syn.  Strahlstein. 

Actinometer.    Apparate,  um  die  Integrität  der  chemischen  Wirkung  de»  \. 
der  Sonne  ausgestrahlten  Lichts  "zu  ermitteln,  sind  verschiedene  construirt;  man  Li 
photographisches  Papier8)  angewendet,  um  die  chemische  Wirkung  des  Lieh 
sichtbar  zu  machen,  oder  benutzt  die  Wirkung  des  Lichts  auf  Chlorknallgas  *) ; 
bestimmt  endlich  die  Zersetzung  des  Jodäthyls r>)  durch  das  Licht,  um  aus  ri> 
Menge  des  ent  wickelten  Gases  die  Stärke  des  Lichts  zu  beurtheilen.  U 

Actinot  s.  Actinolith. 

Adam,  eine  alehymistische  Bezeichnung  des  Lapis  phi/osophorum. 

')  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  136.  —  2)  l,ond.  R.  Soc.  proc.  24.  O« 
1868;  Phil.  Mag.  April  1860,  Naturforscher  2,  S.  43,  83  u.  183.  —  3)  Claudet,  C.»sn; 
rend  32,  p.  30;  Jahresber.  Chem.  1860,  S.  194;  1851,  S.  210.  Hörschel,  Phil.  Tiar 
1840.  Hunt,  Forts  :hr.  d.  Phys.  1»45,  S.  297.  —  *)  Frank  Und,  Chem.  Soc.  J. 
p.  322;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  221.  —  ft)  Bunsen  u.  Roscoe,  Pogg.  Ann.  108,  S.  1^ 
117,  S.  529. 


Digitized  by  Google 


Adamin.  —  Adipinsäure. 


65 


Adamin,  A  d  a  m  i  t ,  isomorph  mit  Olivenit ,  kleine  Krystalle  und  linsenför- 
mig* Gruppen  bildend,  spaltbar  nach  dem  Querdoma  Pöo  =  107°  20',  welches  vor- 
herrscht, combinirt  mit  »P  =  91°52,  ooPoo  und  anderen,  gelb  bis  violett,  glas- 
gläraend,  H.  =  3,5,  G.  =  4,338  bis  4,352..  Er  decrepitirt  im  Kolben  erhitzt  und  giebt 
Wasser,  wird  weiss  und  porcellanartig,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  unter 
Araengernch  und  giebt  Zinkbeschlag,  im  Kolben  mit  Soda  und  Kohle  erhitzt,  ein 
SuMimat  von  arseniger  Säure,  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  wird  von  Essig- 
säure angegriffen.  4ZnO,  1  H90,  1  AsgOc  nach  der  Analyse  Frieders  *)  des  von 
(liansrcillo  in  Chile,  und  Damour 's2)  des  vom  Cap  Qaronne  unfern  Hyeres, 
tMpartement  des  Var  in  Frankreich.  Kt. 

Adamsit  wurde  ein  grünlichschwarzes  Mineral  von  Derby  in  Vermont  ge- 
bannt, weiches  als  Glimmerschiefer  vorkommt  und  nach  G.  J.  Brush3)  47,76  Kie- 
*l>äur*,  36,29  Thonerde  und  Eisenoxyd,  8,77  Alkalien,  1,85  Magnesia,  0,24  Kalk- 
en!*, 5,09  Wasser  ergab.  Kt. 

Adansonia.  Die  Rinde  von  A.  digitata  enthält  einen  rothen  in  Alkohol  lös- 
lichen, in  Aether  unlöslichen  Farbstoff,  und  einen  in  weissen  Nadeln  krystallisiren- 
d<?n  Korper  (C24  OlÄ  '*) ,  der  sich  leicht  in  Aether  oder  Alkohol  löst,  in  Wasser 
urKniich  ist,  und  unter  100''  zu  einer  harzartigen  Masse  schmilzt. 

Adelpholith,  Adelfolit  nannte  A.  Nordenskiöld  6)  ein  quadratisch  kry- 
st.iltöirtes  Mineral  von  Rajamäki  und  Laurinmäki  bei  Torro  im  Tammelakirch- 
in  Finnland,  welches  bräunlichgelb  bis  schwarz,  wachsglänzend,  kantendurch- 
tneinend  ist,  H.  =  3,5  bis  4,5,  G.  =  3,8  hat  und  wahrscheinlich  niob-  oder  tan- 
♦wti^ures  Eisen-  und  Manganoxyd  (oder  -Oxydul)  mit  9,7  Wasser  enthält.  Ein  da- 
mit zusammengestelltes  Mineral  von  Rosendal  bei  Björkboda  in  Finnland  ist  nach 
N<:r<ien«kiöld"s  *)  Analyse  dem  Malakon  nahestehend.  Es  krystallisirt  auch 
qcalratisch,  ist  braun  und  wachsglänzend  und  ergab:  24,33  Kieselsäure,  57,42  Zir- 
kuläre, 3,47  Eisenoxyd,  3,93  Kalkerde,  0,61  Zinnsäure,  9,53  Wasser.  Kt. 

Adepten  hiessen  bei  den  Alchymisten  diejenigen,  welche  es  bis  zur  Darstellung 
«fo  Steins  der  Weisen  und  der  Panacee  des  Lebens  gebracht  hatten ,  während  die, 
»-! che  noch  nicht  Meister  in  dieser  Kunst  waren,  als  Alchymisten,  die  Anfänger 
odrr  Schüler  aber  als  Philosphen  bezeichnet  wurden. 

Adhäsion  s.  bei  Cohäsion. 

Adipinsäure.*  Zweibasische  und  zweiatomige,  der  Oxalsäure  homologe 
Säare.  Formel  Ca  H,0  04.  Von  Laurent1)  als  Oxydationsproduct  der  fetten 
Sauren  mittelst  Salpetersäure  zuerst  dargestellt,  später  von  Bromeis8),  von 
Smith1),  von  Malaguti  *)y  von  Wirz6)  und  von  Arppe6)  untersucht,  und  von 
leuterem  zuerst  als  Oxypyrolsäure  bezeichnet;  nach  Crum-Brown7)  wird  diese 
Saar*  durch  Beduction  der  Schleimsäure  (C6  H10  08)  mittelst  Jodwasserstoff  erhal- 
ten: nach  Marquart")  durch  Reduction  von  Muconsäure  mit  Natriumamalgam. 
Wiijicenus*)  erhielt  aus  der  ß- Jodpropionsäure  (CSH6  J  02)  leichter  aus  a-Brom- 
prupionsaare  durch  Reduction  mit  metallischem  Silberstaub  eine  Säure,  C6H,0O4, 
»eiche  er  zuerst  für  identisch  mit  Adipinsäure  hielt,  nach  späterer  Mittheilung  ist 
es  die  ihr  isomere  Dimethylbemsteinsäure  C4H4  (CH8).i04. 

Die  Adipinsäure  wird  durch  längeres  Erhitzen  von  Stearinsäure,  Palmitin- 
säure oder  Oelsäure,  oder  den  diese  Säure  enthaltenden  Fetten ,  sowie  von  Wachs 
oder  Wallrath  mit  Salpetersäure  dargestellt;  nach  Arppe  M)  entsteht  Adipinsäure 
hierbei  nur  durch  Oxydation  von  Sebacinsäure,  welche  sich  zuerst  durch  Oxydation 
der  Fettsäuren  Cn  Han  0.2  bildet.  Malaguti4)  wendet  zur  Darstellung  von  Adi- 
pinsäure Schweinefett,  Wirz6)  Cocosnussül  an.  Die  Fette  werden  mit  der  Salpeter- 
wäre  am  besten  in  einem  Destillationsapparate  erhitzt,  wobei  die  entweichenden 
Dämpf«  abgekühlt ,  und  die  condensirte  Säure  zurückgegossen  wird.    Wenn  die 


M  Conpt.  rend.  52,  S.  692.  —  2)  Ebds.  67,  S.  1124.  —  s)  SM.  Am.  J.  [2]  34, 
*.  21*.  -  ♦)  Walz,  Jahrb.  pr.  Pharm.  27,  S.  1;  (2),  S.  163.  —  *)  N.  J.  f.  Min.  1858, 
S.  :<12.  -  *)  Pogg.  Ann.  122,  S.  615. 

'  ])  Ann.  ch.  phva.  [2]  66",  p.  166.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  105.  —  *)  Ebds. 

S.  252.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [3]  16,  p.  84.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  257.  — 
*)  Cbem.Ceutr.  1865,  S.  214,  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  378.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  125f 
1».  -  •)  DUch.  ch.  Ges.  1869,  S.  385.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  215.  Dtsch. 
ch  G«.  1869,  S.  720.  —  l0)  Compt.  rend.  70,  p.  1175;  Ann  Ch.  Pharm.  155,  S.  248. 
-  »)  Coupt.  rend.  70,  p.  1175;  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  248.  —  ia)  Dtsch.  ch.  Ges. 
1*7»,  S.  672. 
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Of»  Adipinsäure. 

Salpetersäure  grösstenteils  zersetzt  ist,  wird  die  ölige  Schicht  von  der  »aurm 
Flüssigkeit  getrennt,  und  mit  neuer  Salpetersäure  versetzt  wiederholt  erhitzt,  \  v 
alle»  Fett  oxydirt  ist.  Die  saure  Flüssigkeit,  welche  nebst  Adipinsäure  Bernstein 
säure,  Lipinsäure ,  Pimelinsäure,  Korksäure,  Anchoinsäure  und  Sebaeinsäure  e*  t 
hält,  wird  im  Wasserbade  vorsichtig  abgedampft;  beim  Stehen  scheidet  sich  zuer»i 
eine  körnige  Krystallisation  von  Korksäure,  Anchoinsäure  und  Sebacinsäure  ai, 
beim  weiteren  Verdampfen  krystallisirt  ein  Gemenge  hauptsächlich  von  Adipinaänr« 
und  Bernsteinsäure,  welches  durch  Schmelzen,  Behandeln  mit  Wasser  uud  V*r 
dampfen  der  Lösung  zum  Krystallisireu  gereinigt  wird  Ä). 

(Im  aus  Schleimsäure  Adipinsäure  zu  erhalten ,  wird  diese  mit  Jod  wasserst- ..i! 
und  Phosphor  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  einige  Zeit  auf  140°  erhitzt 
wird  die  Masse  dann  in  Wasser  gelöst  mit  kohlensaurem  Blei  versetzt,  so  fällt  a<: 
pinsaures  Blei  nieder,  welches  nach   dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt   lt  i 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird,  worauf  aus  dem  Filtrat  beim  Eindampfen 
reine  Säure  krystallisirt  (Crum-Brown  7). 

Die  Adipinsäure  krystallisirt  in  weissen,  halbkugelförmigen  Warzen  oder  ii 
ginsglänzenden  Blättern  oder  abgeplatteten  Nadeln,  sie  löst  sich  in  12  bis  13  Tliln 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether ;  sie  sclimilzt  bei  14<> 
(Wirz),  bei  148°  (Arppe),  und  lässt  vorsichtig  erhitzt  sich  überdestilliren ;  sie  sul- 
limirt  unterhalb  des  Siedepunktes  in  federförmigen  Krystallen;  mit  Kalihyclrat  g>- 
schmolzen  giebt  sie  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  ein  Salz,  aus  welchem  am 
Zusatz  von  Schwefelsäure  sich  eine  flüchtige  nach  Schweiss  riechende  Säure  n\- 
scheidet. 

Beim  Erhitzen  von  Adipinsäure  mit  Brom  (2  oder  4  Atome)  in  ztigeschm  ■; 
zenen  Glasröhren  auf  1B0°  bis  170°  findet  eine  heftige  Reactiou  statt,  daher  mar 
nicht  mit  allzugrossen  Mengen  auf  einmal  operiren  darf;  es  bildet  sieh  Brom 
wasserstoffgas  und  einfacli-  oder  zweifach-gebromte  Adipinsäure  (Gal  und  Gh.i 
Lussac10). 

Einfacli-gebromte  Adipinsäure,  C6H9Br04,  ist  ein  fester  dunkelbraun«  r 
campherartig  riechender  Körper,  der  sich  leicht  in  Aether  löst;  beim  Erhitzen  nut 
Wasser  oder  mit  Alkalieu  bildet  sich  eine  der  Aepfelsäure  homologe  Säure,  dah~*r 
von  Gal  und  Gay-Lussac  Adipo-  oder  A di pinä pf elsäure  genannt,  C6H,„0-, 
welche  beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  als  blassgelbe  saure  zähe  Sub- 
stanz  erhalten  wird;  die  wässerige  Losung  der  Säure  wird  durch  Bleizucker  o? 
fällt;  der  amorphe  Niederschlag  schmilzt  in  der  Wärme,  und  giebt  beim  Erkalte: 
einen  harten  bräunlichen  Körper;  der  Niederschlag  löst  sich  in  einer  heiasen  Lo- 
sung von  essigsaurem  Blei  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  fa«t  weissen 
perlmutterglänzenden  Schuppen,  deren  Zusammensetzung  ist  =C6H805Pb-f-  3  H„0. 
Das  Ammoniaksalz  der  Adipoäpfelsäure  krystallisirt  schwierig,  das  Kalisalz  *ht 
nicht  krystallisirbar. 

Z  weifach-gebrom  te  Adipinsäure,  C6HHBra04,  ist  eine  gelbpulveriyr 
Substanz  von  campherartigem  Gerucli ;  Hie  ist  wenig  beständig ,  und  wird  dun  h 
Wasser  gelöst,  aber  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  bildet 
sich  Bromwasserstoff  und  die  der  Weinsäure  homologe  Adipoweinsäure,  O6H10l», 
welche  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  in  farblosen  Krystallen  erhalten  wird. 
Die  Adipoweinsäure  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässerigen  Lösung',  denn 
Geschmack  an  den  der  Säure  in  Früchten  erinnert,  in  klinorhombischcn  Kryatalle  n ; 
sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether;  sie  ist  optisch  inactiv.  Dir 
Adipoweinsäure  giebt  mit  Kalilösung  einen  krystallinischen  Niederschlag,  wie  dir 
Weinsäure;  das  Ammoniaksalz  ist  leicht  krystallisirbar  n).  Das  Bariums*!; 
Ctil806Ba  -+-  4H20  wird  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  er 
halten  (Limpricht  ,2). 

Eine  Tribromadipinsäure  CftH7Br304,  bei  177°  bis  180°  schmelzende  Nj 
dein  bildend,  und  eine  T et rabromadipin säure  C6HßBr4Ü4,  bei  210°  unter  Zer 
setzung  schmelzende  Nadeln  bildend,    sind  nicht  aus  Adipinsäure,  sondern  au* 
Muconsäure  dargestellt  (Limpricht12). 

Die  Adipinsäuren  Salze,  C«H804M2,  sind  wenig  bekannt,  hauptsächlich  von 
Arppe6)  untersucht;  die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  sie  werden  in  massig 
verdünnter  Lösung  durch  Erdalkalisalze,  durch  die  Sulfate  von  Mangan,  NickVf 
Cadmium  und  die  Nitrate  von  Blei  oder  Kupfer  nicht  gefällt;  beim  Eindampfe 
der  gemischten  Lösungen  von  adipinsaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalciuni,  mit  Zink- 
oder Cadmiumsulfaten  scheiden  sich  die  entsprechenden,  durch  doppelte  Zersetnm* 
gebildeten  adipinsauren  Salze  ab. 

Ammoniumsalz  bildet  grosse  gut  ausgebildete,  monoklinische  Krystalle:  t* 
ist  in  Wasser  leicht  löslich:  auf  130»  bis  150°  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Em 
Wickelung  von  Wasser  und  Ammoniak;  aus  dem  Rückstände  wird  durch  Umkrv- 
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iJtetren  ans  Waaser  ein  kristallinischer,  bei  nahe  165°  schmelzender  Körper  von 
jwach  saurem  Geschmack  erhalten,  wahrscheinlich  Adipinimid. 

Barionisalz,  Cfi  H8  04  Ba,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Ix>- 
m  *ls  kristallinisches  Pulver  ab. 

Bieuslz,  CaHs04Pb,  scheidet  sich  ans  concentrirter  Lösung  des  Ammoniak - 
k.-*  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  als  kristallinisches  Pulver  ab,  es  ist  unlös- 
;i  iri  Wawr. 

<  .tdminmsalz,  Ce  H8  04  Cd  2  H20 ,  scheidet  sich  aus  einem  heissen  Ge- 
von  Ammoniaksalz  und  schwefelsaurem  Cadmium  beim  Stehen  oder  Ver- 
&![.:'wi  in  Krystallen  ab. 

t'alcinni/alz,  C6  H8  04  Ca -f- H?  O,  ein  in  kaltem  Wasser  etwas  leichter  als  in 
Wasser  lösliches  Salz ;  aus  einem  concentrirten  Gemenge  von  Chlorcalcium 
■\  iidi pinsaurem  Ammoniak  scheidet  es  sirh  beim  Kochen  krystallinisch  ab. 

K:<»ni<alz.  Das  Oxydsalz  wird  durch  Fällen  mit  Eisenchlorid  als  braünrother 
•Il-t  Niederschlag  erhalten. 

K»iinni$alz,  C6  Lf8  ü4  K2  -f-  Cfi  11^  04  K,  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der 
j!m]-»h  LtVung  in  durchsichtigen  Nadeln  ab. 

Kupfemalz,  C6  II8  04  Cu,  wird  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Kup- 
^iirtrl  al»  grüner,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten. 

Mangan  salz.  Das  Oxyd ulaalz  ixt  ein  in  Wasser  lösliches  kri  stallinisches  Salz. 

Nitrianifialz.  Cs  H8  Ö4  Naa  4-  2  H2  O  (wahrscheinlich  3  H2  O) ,  bildet  weisse 
U'.»-*>r  leicht  lösliche,  schnell  verwitternde  Krystalle. 

8. Ibersalz,  Ct  H9  04  Aga,  wird  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silber- 
pKrr  als  weisser  kristallinischer ,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag  er- 

vn 

/■ak«alz  wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  Zinksulfat 
»  ::w*i>r  krvstallinischer  Niederschlag  erhalten. 

A  iipiu^änreät  her.  Der  Aethyläther,  Cfi  H8  04  (C2  H5)a  ,  wird  durch  Ein- 
iunsr  von  Chlorwasserstoffgas  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säuren  erhalten; 
biNln  eine  farblose  Flüssigkeit  von  augenehmem  Geruch,  er  siedet  bei  245°  ohne 
rkUre  Zersetzung;  in  einem  offenen  Gefässe  verdampft  er  ohne  Rüokstand ; 
wuniak  wirkt  niclii  zersetzend  ein  (Arppe);  Chlor  zersetzt  ihn  und  verwandelt 

m  «ne  dickflüssige  Masse.  Fg. 

Adipocire  syn.  Fettwachs. 

Adipoäpfelgäure ,  Adipoweins&ure,  Zersetzungsproducte  der  einfach-  oder 
-iiiih  g? bauten  Adipinsäure  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkalien  (s. 
li  itiMure  S.  6ö). 

Adler,  weisser,    Aquila  alba,  alchimistische  Benennung  des  Quecksilber- 

;>riir>. 

Adlerexcremente  enthalten  nachVölckel  45  Proc.  Harnsäure;  sie  enthalten 
«jxalsanren  Salze. 

Adlentein,  Aetit  s.  Eisen niere. 

Adouciren,  Tempern,  ein  Verfahren,  Gusseisen  durch  Glühen  mit  sauerstoff- 
JiiJvn  Körpern  theil weise  zu  entkohlen,  und  weich  oder  hämmerbar  zu  machen 

b.  Eten). 

Adrianopelroth,  Türkischroth,  s.  Rothfärberei. 

Aditringentien  heissen  gewisse,  besouders  vegetabilische  Substanzen  wegen 
=*  '«wumneaziehenden,  durch  den  Gehalt  an  Gerbstoff  oder  ähnliche  Substanzen 

ii  t'teu  Geschmacks. 

Adular  Orthoklas. 

Aedelforsit  wurden  zwei  verschiedene  Minerale  von  Aedelfors  in  Smaland 
n  iifcrdrt!  genannt,  von  denen  das  eine  Htenglig- faserige  Aggregate  von  weisser 
■  thi-r  Farbe  bildet  und  angeblich  rhombisch -prismatisch  spaltbar  ist.  Es 
l'>'-*  vor  dem  Löthrohr  mit  Aufwallen  und  wird  von  Säuren  unter  Bildung 
1  Ki^ljrauVrUi  zersetzt.  Retzius1)  fand  darin  60.28  Kieselsäure,  15,42  Thon- 
*•  M«  Kalk,  4,16  Eisenoxyd,  0,42  Magnesia  und  Manganoxyd,  11,07  Wasser. 
t>  Dana1)  »teilt  dasselbe  zum  Laumontit    Verschieden  davon  ist  das  von 


r>»«rt.  de  Trem.  Norweg.  «t  Zeol.  rubr.  Aedelfors.     Lundae  1818.  —   a)  Syst.  of 

:'-  Aufl.,  S.  4Ö0.  * 
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68  Aedelit.  —  Aepfelöl. 

F.  v.  Kobell  Aedelforsit  genannte  Mineral,  welches  derb,  verworren  —  faserig 
feinkörnig,  weis«  bis  grau,  kantendurchscheinend  ist  und  H.  =:  5,0  bis  6,0,  G.  = 
hat.  Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  nicht  schwierig  zu  grünlichem,  halbdor 
sichtigem  Glase  und  wird  von  Säuren  angegriffen.  Er  fand1)  61,36  Kiesels*: 
7  00  Thonerde,  20,00  Kalkerde,  8,63  Magnesia,  2,70  Eisenoxydul,  Spur  Mangao. 
dul  während  früher  Hisinger2)  57,75  Kieselsäure,  30,16  Kalkerde,  4,75  Magna 
1,00  Eisenoxydul,  0,65  Manganoxydul,  3,75  Thonerde  gefunden  hatte.  Ar 

Aedelit  nannte  Walmstedt  Prehnit  von  Aedelfors  in  Schweden. 

Aegagropilae,  deutscher  Bezoar,  Gemskugeln,  heissen  die  aus  ven 
ten  Pflanzen-  und  Thierfasern  bestehenden,  mit  einem  Ueberzug  von  getrocknH 
Schleim  überzogenen  Ballen,  welche  sich  zuweilen  in  den  Eingeweiden  msnc 
Wiederkäuer,  besonders  der  Gemsen,  finden;  sie  sind  nicht  näher  untersucht. 

Aegirin,  Aegyrin,  Aegirit,   krystallisirt  klinorhombisch ,  isomorpb 
Augit,  stark  gestreifte,  schilfartige  Krystalle  bildend,  vollkommen  spaltbar  pn 
den  Quer-,  deutlich  parallel  den  Längsflächen  und  parallel  dem  Prisma  »P. 
grünlich  schwarz  bis  lauchgrün,  glasglänzend,  kantend  urchacheinend  bis  undui 
sichtig,  hat  graulichgrünen  Strich,  H.  =  5,5  bis  6,0  und  G.  =  3,43  bis  3,58. 
dem  Löthrohr  schmilzt  er  leicht,  die  Flamme  gelb  färbend,  und  wird  von  San 
kaum  angegriffen.    Er  findet  sich  im  Zirkonsyenit  des  südlichen  Norwegens, 
Skaadöe  und  bei  Berkevig  und  ist  ein  Silicat  von  Eisenoxyd,  Natron  und  K 
erde  mit  FeO  und  wenig  MgO,  MnO  und  K20.     Die  Analysen  des  von  Skw 
nach  Rammeisberg3),    nach  Plattner«),    des  von  Barkevig  nach  Pisa 
Gutzkow  und  Rube6)  ergeben  keine  übereinstimmende  Formel,  was  von  Bein 
gungen  herrühren  mag,  wie  solche  H.  Fischer  im  Dünnschliff  beobachtete. 

Aehrenstein,  Stranssasbest,  mit  Thon  gemengter  strahliger  Baryt 
Osterode  am  Harz.  &L 

Aenigmatit  nannte  A.  Breithaupt6)  ein  in  Gestalt  und  Ausseben 
dem  Kölbingit  übereinstimmendes  Mineral  von  Kangerdluarsuck  in  Grönland 
etwas  geringerer  Härte  und  wenig  höherem  Gewicht  als  der  Kölbingit,  welc 
er  für  eine  Pseudomorphose  des  Kölbingit  hält ,  weil  die  Kristalle  nach  der  ei 
Seite  hin  noch  den  Kölbingit  frisch  zeigen  und  beide  nach  R.Müller  Kiesels* 
Eisenoxyd  und  Kalkerde  enthalten.  Das  Verhältniss  beider  zu  einander  vergW 
er  mit  dem  des  Pyrolusit  und  Polianit.  A*f. 

Aepfelbaum.  Pyrus  malus.  Die  Wurzelrinde  enthält  einen  Gerbstoff  und  P 
ridzin  (Rochleder 7).  Die  Asche  des  Holzes  besteht  nach  Abzug  der  Kohlend 
aus:  19,2  Kali,  0,4  Natron,  63,7  Kalk,  7,5  Magnesia,  2,4  phosphorsaurem  Ei 
oxyd,  4,1  Phosphorsäure,  0,9  Schwefelsäure,  1,3  Kieselsäure,  0,5  Chlornatrium. 

In  den  Blättern  des  Aepfelbaums  ist  ein  dem  Phloridzin  isomeres  Isophlorii 
(s.  d.)  enthalten  (Rochleder). 

Schulze7)  und  Fresenius8)  haben  Aepfel  und  Birnen  untersucht: 
specif.  Gewicht  dieser  Früchte  schwankt  von  0,75  bis  0,9;  der  Gehalt  an  Tru 
Substanz  von  13  bis  25  Proc;  der  Saft  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,'W 
1,08,  gewöhnlich  1,02  bis  1,04;  der  Gehalt  des  8aftes  an  Zucker  variirt  zwi* 
4  und  12  Proc,  der  Gehalt  an  Säuren,  als  Aepfelsäurehydrat  berechnet,  zwi« 
0,3  bis  1,1  Proc;  der  Gehalt  der  Aepfel  an  Faserstoff  beträgt  2,0  bis  4,4  Proc 

Als  Beispiel  über  die  Bestandteile  von  Aepfeln  möge  folgende  Tabelle  << 


Zucker 

Aepfelsäure 

Pectin 

Wasser 

Engl.  Goldparmin  .... 

10,4 

0,48 

5,11 

81,87 

Engl.  Granatreinette  .  •  . 

7,3 

0,48 

2,47 

87,27 

Gravensteiner  Apfel  .  .  . 

10,9 

0,44 

1,35 

85,15 

7,6 

0,61 

6,85 

82,49 

Weisser  Matapfel  .... 

9,0 

1,01 

3,35 

82,13 

Deutscher  Glasapfel  .  .  • 

7,1 

0,67 

3,83 

86,32 

24 

2J 

2.1 

Aepfelöl ,  Maloile.  Bei  Gährung  oder  Fäulniss  von  Aepfeln  bildet  sieb 
weilen  ein  flüchtiges  Oel,  von  Rosignon  Maloile  genannt;  es  enthält  64,2 

l)  Münch.  Äcad.  1864,  S.  72.  —  2)  Hausmann'«  Handb.  d.  Min.  2,  S.  76* 
*)  l'ogg.  Ann.  103,  S.  287.  —  «)  Ebds.  80,  S.  314.  —  ß)  Ebds.  122,  S.  1*21 
6)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  S.  397.  —  7)  J.  pr.  Obern.  62,  S.  307.  —  8)  Chem.  C 
1857,  S.  150. 
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u>ff  auf  20.6  Wasserstoff  und  15,2  8auerstoff,  ist  gelbgrau,  riecht  moschusähnlich, 
chmeckt  scharf  und  berb,  und  destillirt  bei  109«  vollständig  über;  es  löst- sich 
*>nig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  mit  Chlorwasserstoff  bildet 
*  eine  kristallinische  Verbindung. 

Aepfelöl,  künstliches,  Aepfelessenz,  eine  Lösung  von  1  Tbl.  reinem  vale- 
™nsaurem  Amyioxyd  in  6  bis  8  Thln.  Alkohol,  welche  in  starker  Verdünnung 
kfl  Geruch  nach  Aepfeln  zeigt;  und  deshalb  in  der  Conditorei  zum  Aromatisiren 
'on  Zucker  dient. 

Aepfelsäure,  Vogelbeersäure,  Spiersäure.  Acid  malicum  $.  sorbicum.  Eine 
ehr  verbreitete  Pflanzensäure,  von  ßcheele  (1785)  in  den  sauren  Aepfeln  ent- 
deckt, später  von  Dona  van  (1815)  aus  Vogelbeerensaft  dargestellt,  danach  zuerst 
ran  Liebig  genauer  untersucht;  später  wurde  sie  dann  in  den  verschiedensten 
frlanaen  nachgewiesen;  Formel  CAB^Obl). 

Die  Aepfelsäure  findet  sich  sehr  allgemein  im  Pflanzenreich  verbreitet,  häufig  iu 
Verleitung  von  anderen  Pflanzensäuren,  besonders  von  Weinsäure  und  Citronensäure. 
>■>  findet  sich  in  den  meisten  Früchten ,  ausser  in  Aepfeln ,  und  Vogelbeeren  in 
kn  Früchten  von  Ilippophae  rhumnoides,  von  Hhwt  coriaria,  in  Kirschen,  Pflaumen, 
Ananas,  Quitten,  Heidelbeeren,  Erdbeeren,  unreifen  Weintrauben,  den  Berberitzen, 
Eaxarinden ,  im  Samen  von  Kümmel  und  Anis  der  gelben  Lupine  in  den  Deck- 
blättern der  Haselnüsse,  im  Taback,  Lattich,  den  Knollen  der  Kartoffeln  und  den 
Probten  von  .Solanum  Ljfcoper$icon\  den  Stengeln  verschiedener  Rheum- Arten,  den 
Jr*rg«l wurzeln  und  vielen  anderen  Pflanzen.  Manche  früher  für  eigenthümlich 
gehaltene  Säuren ,  so  Euphorbiasäure ,  Solansäure  u.  a. ,  sind  als  Aepfelsäure  er- 
nannt; vielleicht  sind  noch  andere  Säuren,  Tanacetsäure,  Menispermsäure  u.  a.  m. 
jur  unreine  Aepfelsäure. 

Die  Aepfelsäure  entsteht  beim  Kochen  von  Monobrombernsteinsäure  (C4HftBrü4) 
mt  Silberoxyd  (Kekule),  sowie  durch  Zersetzung  von  Asparagin  oder  Asparagin- 
äure  durch  salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure  (Piria2): 

2  (C4  H8  N,  03)  -f  3  N02  =  2  C4  H«  05  +  2  H20  -f  7  N 

Asparagin  Aepfelsäure 

Scheele  glaubte,  das«  sie  sich  bei  der  Oxydation  von  Zucker  durch  Salpeter- 
säure (s.  Zuckersäure)  bilde;  Lowitz  glaubte  sie  unter  den  Producten  der  Zer- 
-**txung  von  Krümelzucker  durch  Alkalien  zu  finden;  nach  Berzelius  und 
Reichert')  soll  sie  sich  im  Rückstände  von  der  Darstellung  von  verdüuntem 
>.il[:'etriir*>Hureäther  aus  Alkohol  und  Salpetersaure  finden,  in  welchem  Rückstände 
Dsbn»*)  jedoch  nur  Ulyoxalsäure  nachweisen  konnte.  Gentele  hält  es  für  mög- 
lich, das»  Aepfelsäure  sich  bei  der  Einwirkung  von  Einfach-Chlorwasserstoft'-Glyeol 
auf  Natriomalkoholat  bilden  könne6).  Nach  Strecker  und  Messel6)  bildet  sich 
Aepfelsäure  beim  Kochen  von  Sulfobernsteinsäure  mit  Kalilauge. 

Scheele  stellte  Aepfelsäure  aus  dem  Safte  von  sauren  Aepfeln  dar  durch 
Fallen  des  mit  Alkali  nahezu  neutralisirten  Saftes  mit  essigsaurem  Blei,  Abwaschen 
tl»-*  Niederschlages,  Umkrystallisiren  desselben  aus  kochendem  Wasser,  und  Zerlegen 
lt-M  reinen  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff. 

Die  Säure  wird  am  zweck  massigsten  aus  den  Vogelbeeren 7)  dargestellt,  und 
zwar  wenn  sie  unreif,  und  noch  rosenroth  gefärbt  sind,  weil  die  Beeren  dann  am 
reichlichsten  diese  Säure  enthalten,  während  beim  Reifen  der  Früchte  die  Aepfel- 
»üure  taut  gänzlich  verschwindet.    Zur  Darstellung  der  Säure  wird  der  durch  Pressen 
der  unreifen  Früchte  erhaltene  Saft  nach  dem  Aufkochen  und  Filtriren  nur  so  weit 
nat  kohlensaurem  Alkali  versetzt,  dass  noch  eine  merkbare  saure  Reaction  bleibt, 
und  dann  mit  salpetersaurem  Blei  gefällt;  der  weisse  anfangs  käsige  Niederschlag 
w  ird  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  krystallinisch ;  durch 
Schlämmen  mit  kaltem  Wasser  werden  nun  die  fremden,  weniger  schweren  Bei- 
mischungen leicht  entfernt,  während  das  dichtere  Bleimalat  zurückbleibt.  Dieses 
Salz  wird  in  Wasser  vertheilt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  gekocht, 
und  dann  ohne  zu  filtriren  mit  8chwefelbarium  versetzt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe 
einen  kleinen  Ueberschuss  von  Baryt  zeigt ;  die  von  dem  gefällten  Schwefelblei  und 
BariumsuUat  abfiltrirte  Flüssigkeit,  durch  das  8chwefelblei  entfärbt,  enthält  noch 
Weinsäure  und  Citronensäure ;  sie  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  um  diese 


l)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  14;  26,  S.  166;  Pelouze,  Ibid.  11,  S.  263; 
Aas.  cb.  phT«.  [2]  56\  p.  72.  —  «)  Ann  ch.  phys.  [3]  22,  p.  160;  Ann.  Ch.  Pharm.  68, 
S.  343.  — '  *)  Arch.  Pharm.  [2]  62,  S.  248.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  1.  — 
■1  Gen  tele,  J.  pr.  Chem.  93,  8.  376.  —  6)  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  460.  —  7)  Ann. 
Ch.  Pharm.  70,  S.  104  und  363. 
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beiden  Säuren  abzuscheiden ,  dann  filtrirt ,  um  nun  aus  der  Lösung  allen  Ba 
durch  Schwefelsäure  genau  auszufällen,  so  dass  die  Flüssigkeit  weder  Schwefelt' 
noch  Baryt  enthält,  worauf  sie  beim  Eindampfen  reine  Aepfelsäure  giebt. 

Das  einfachste  Verfahren  zur  Darstellung  reiner  Aepfelsäure  aus  dem  8an  1 
reifer  Vogelbeeren  ist  das  folgende  von  Lieb  ig  angegebene.  Der  Saft  winl  > 
dünner  Kalkmilch  soweit  versetzt ,  dass  er  noch  schwach  suuer  reagirt,  und  <la 
in  einem  kupfernen  Kessel  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten ,  wobei  > 
neutraler  äpfelsaurer  Kalk  als  sandiges  Pulver  ausscheidet  ,  und  sich  zu  II«- 
setzt;  das  Salz  wird  in  dem  Maasse,  wie  es  sich  bildet,  mit  einem  kupfVn 
Löffel  herausgenommen;  man  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort,  so  lange  sich  noch  \ 
diesem  Salz  abscheidet.  Das  so  erhaltene  Kalksalz  ist  wenig  gefärbt  ,  weil 
Farbstoff  in  der  sauren  Flüssigkeit  zurückbleibt,  während  sich  aus  dem  voll»-?, 
dig  neutralisirten  Safte  ein  sehr  unreines  vielen  Farbstoff  enthaltendes  Kalk* 
abscheiden  würde.  Das  wie  angegeben  erhaltene  Kalksalz  wird  in  verdünn 
heisser  Salpetersäure  (l  Thl.  Säure  auf  10  Thle.  Wasser)  gelöst,  beim  Erkalten 
filtrirten  Flüssigkeit  krystallisirt  saures  Kalkmalat  in  fast  reinen  Krystallen, 
durch  Umkry stall isiren  aus  kochendem  Wasser  ganz  rein  uud  farblos  erha) 
werden ;  durch  Fällen  mit  Bleiacetat  und  Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schv 
säure  oder  Schwefelwasserstoff  wird  reine  Aepfelsäure  erhalten.  Statt  mit?» 
Salpetersäure  lässt  sich  das  neutrale  Kalksalz  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  1 
Schwefelsäure  in  saures  Kalksalz  überführen,  welches  wie  angegeben  zersetzt  wi 

Nach  einem  anderen  Verfahren  wird  das  aus  dem  Saft  gefällte  Bleisalz  1 
ein  wenig  überschüssiger  Schwefelsäure  zersetzt ;  die  Hälfte  des  Filtrats  mit  rein 
oder  kohlensaurem  Ammoniak  gesättigt,  und  nach  Zusatz  der  zweiten  Hälfte  • 
Flüssigkeit  zum  Krystallisiren  abgedampft,  wobei  saures  äpfelsaures  AmnKwi 
krystallisirt,  welches  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  erhalten  wird  ,  und  <lm 
Zersetzung  mit  Bleisalz  nun  reines  Bleitnalat  giebt,  aus  dem,  wie  angegeben.  . 
reine  Säure  dargestellt  wird. 

Die  Aepfelsäure  lässt  sich  nun  nach  den  angegebenen  Methoden  auch  aus  d< 
8afte  des  Hauslauchs  (Stmpervivum  ttctorum),  aus  den  Früchten  von  //ip/^iJ 
rhamnoides,  von  Rhu»  Corinna,  sowie  aus  den  Blättern  des  Tabacks  dar^Mk 
100  Grm.  trockene  Tabacteblätter  sollen  4  bis  5  Grm.  saures  äpfelsaures  Amm«'ni 
geben. 

Aus  der  zur  Syrupsdicke  verdunsteten  Lösung  der  Aepfelsäure  scheidet  •>> 
beim  Stehen  an  einem  warmem  Orte  die  Säure  allmälig  in  farbloscu  gluu» 
den,  4-  oder  6seitigen  Nadeln  ab,  die  meistens  büschelförmig  oder  kugelförmig  *■ 
einigt  sind ;  zuweilen  erstarrt  die  ganze  Masse  krystallinisch.  Die  Sänre  ist  t 
ruchlos ,  schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  leicht,  in  Wasser  und  Weingeist  und  * 
fliesst  an  der  Luft  ;  die  Lösung  der  gewöhnlichen,  sowie  der  aus  optisch  acriv- 
Asparagin  dargestellten  Aepfelsäure  ist  optisch  activ,  ihr  Drehung« vermöge 
a  =  —  5°;  Erwärmung  oder  Zusatz  von  Säuren  macht  die  Ablenkung  nach  Hu 
stärker.  Die  aus  optisch  unwirksamer  Asparaginsäure  sowie  die  aus  Brotnt»r 
steinsäure  dargestellte  Aepfelsäure  ist  auch  optisch  inactiv.  Diese  Säure  i*t  to- 
ter krystallisirbar,  etwas  weniger  leicht  löslich  und  weniger  zerfliesslich,  al«  i 
gewöhnliche  Säure,  und  schmilzt  erst  bei  133°  l);  im  Uebrigen  verhält  sie  sich  ; 
freien  Zustande  wie  in  Verbindungen  mit  dieser  in  chemischer  und  in  krvs»;»ll 
graphischer  Beziehung  ganz  identisch;  nach  Pasteur  ist  hier  die  optische  bull 
ferenz  nicht  Folge  der  Verbindung  entgegengesetzt  wirksamer  Säuren  wie  hei  + 
Traubensäure  a). 

Die  Aepfelsäurekrystalle  schmelzen  bei  83°  (Pelouze)  bis  100°  (Pasteur); 
trockeneu  Krystalle  nehmen  selbst  bei  120°  nicht  an  Gewicht  ab;  längere  Zeit 
140°  erhitzt,  geht  Aepfelsäure  unter  Verlust  von  Wasser  in  Fumarsäure  (('4H<" 
und  Maleinsäure  (C4  H4  04)  über  ;  diese  Zersetzung  tritt  vollständig  >>eim  Krliir* 
über  150°  ein,  beim  Erhitzen  auf  175°  bis  180°  destillirt  Maleinsäure  und  Mate 
säureanhydrid  (C4  H2  0t1)  über,  während  krystallinische  Fumarsäure  in  Rück»w 
bleibt.  Wenn  die  Hitze  bei  der  Zersetzung  nicht  über  150°  gesteigert  winl.  ' 
bildet  sich  hauptsächlich  Fumarsäure;  beim  Erhitzen  auf  200°  entsteht  vorne' 
weise  Maleinsäure.  Nur  wenn  die  Aepfelsäure  rasch  über  200°  erhitzt  wird,  biW« 
sich  neben  den  genannten  Producten  und  wohl  durch  weitere  Zersetzung  dem-H* 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  brenzliche  Oele  und  Kohle. 

Bei  Elektrolyse  der  mit  Kali  gesättigten  Säure  tritt  am  positiven  Pol  Knhl-n 
säure  neben  wenig  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  auf,  während  die  Flüssigkeit  etw? 

!)  Gintl  (Wien.  Acad.  Ber.  59,  S.  51;  Chem.  Centr.  1869,  S.  444)  giebt  an,  »In«  * 
aus  Eschenblättern  optinrh-inactive,  aber  bei  85°  schmelzende  Aepfelsäure  erhalten  habf  - 
*)  Ann.  ch.  phy«.  [3]  31,  p.  67;  38,  p.  437;  Ann.  Ch.  Thann.  84,  S.  157. 
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Aldehyd  enthält,  und  die  Flüssigkeit  am  negativen  Pol  sich  bräunt.  Durch  Erhitzen 
üv.x  Salpetersäure  oxydirt  »ich  Aepfelsäure  hauptsächlich  zu  Oxalsäure ;  bei  Anwen- 
dung sehr  concentrirter  Säuren  entsteht  zuerst  Fumarsäure.  Bei  Einwirkung  von 
Braunstein  und  Schwefelsäure  bildet  sich  etwas  Aldehyd;  durch  Oxydation  mittelst 
cbivini*aurem  Kali  entsteht  Maleinsäure;  beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  verbrennt 
AtpiVlsäure  zu  Kohlensäure;  Schwefelsäure  zerlegt,  sie  in  der  Wärme  in  Kohlensäure 
mvJ  Essigsaure,  Kalihydrat,  in  Oxalsäure  und  Essigsäure : 

C4  H4  Q5  K2  -f  KHO   =  Ca  Hs  O,  K  -f-  C2  04  K2  +  H2 

Aepfelsäure  Essigsäure  Oxalsäure 

Brom  zersetzt  die  Mahlte  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz  und  Bromo- 
fnrni1}.  Beim  Erhitzen  von  l  Thl.  Aepfelsäure  mit  4  Thln.  Phosphorchlorid  ent- 
«*bf  Fumarvlehlorid,  und  daraus  bei  Einwirkung  von  Wasserdampf  Fumarsäure- 
bvirat  *).  Salzsäure  wirkt  nicht  auf  Aepfelsäure  ein ;  beim  Erhitzen  mit  kalt 
g*ttttgtem  wässerigem  Bromwasserstoff  entsteht  Monobrombernsteinsäure  (K  e  k  u  1  e) ; 
Äuvlt  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  wird  Aepfelsäure  (C4H„Oß)  zu  Bernsteinsäure 
redndrt  (C4HÄ04)s).  In  Berührung  mit  faulenden  Körpern,  Bierhefe,  Käse,  Fibrin 
t  ttagl.,  «ersetzt  sich  die  Aepfelsäure  in  neutraler  Lösung  unter  Bildung  von 
Ben?t*iu5äure,  Essigsaure,  Buttersäure  und  Kohlensäure.  Wenn  4  Thle.  Kalkmalat 
b  24  Thln.  Wasser  gelöst  unter  Zusatz  von  1  Thl.  Hefe  (oder  weniger  faulendem 
Ei*?!  an  einem  warmen  Orte  vergähren,  so  entwickelt  sich  hauptsächlich  Kohlen- 
tfurejras :  der  schwere  krystallinische  Niederschlag  besteht  aus  bernsteinsaurem  und 
bhJ-nraurem  Kalk,  und  in  der  Lösung  findet  sich  Acetat. 

Wenn  die  Gährung  durch  grössere  Mengen  von  Hefe  oder  Käse  eingeleitet, 
oder  die  Flüssigkeit  zu  warm  wird,  so  entwickelt  sich  neben  Kohlensäure  Wasser- 
ifc'fljrw,  es  bildet  sich  dann  hauptsächlich  Buttersäure  und  wenig  Essigsäure  und 
l^tfeinsäure :  dagegen  ein  farbloser  flüchtiger  ölartiger,  nach  Aepfeln  riechender 
Körper,  der  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden 
»wien  kann  (Liebig  4). 

Jlechamp5)  erhielt  durch  Gährung  der  Säure  mit  Mikrozymen  enthaltender 
Kreide  und  etwas  Fleisch:  Alkohol.  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und 
Wa**er«t'>ff. 

Bromäpfelsäure,  C4H5Br06,  ist  nicht  direct  aus  Aepfelsäure  dargestellt, 
toDäern  ans  Dibrombernsteinsäure  durch  Kochen  des  Natriumsalzes  mit  Wasser, 
ijwi«n  bi?r  beim  Conceutriren  saures  bromäpfelsaures  Natrium  ,  C4  H4  Br  Or  Na, 
knsufliiirt;  durch  doppelte  Zersetzung  lassen  sich  andere  bromäpfelsaure  Salze 
erhöh«;  die  freie  Bromäpfelsäure  ist  noch  nicht  dargestellt.  Beim  Kochen  des 
Nfttrionmlzes  mit  KaUtwasser  bildet  sich  Weinsäure  (K  e  k  u  1  £  6). 

Monoaulfoäpfelsäure7),  Monothioäpfelsäure,  C4H<{04S,  in  welcher 
At.  dt*  Sauerstoffs  der  Säure  durch  Schwefel  ersetzt  ist  ,  ist  noch  nicht  direct 
üus  iepfeUäure.  sondern  nur  aus  Monobrombernsteinsäure  durch  Erhitzen  mit 
l  Mol.  Schwefelkalium  auf  110°  dargestellt,  C4H3Br04  K9S  =  K  Br  -f  C4  H3  04S  Ks. 

Durch  Zersetzen  des  durch  Fällung  erhaltenen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasser- 
«off  wird  die  Monosulfoäpfelsäure  als  eine  undeutlich  krystallinische  leicht  zer- 
üewliche  Substanz  erhalten,  die  bei  100°  brauu  ,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  voll- 
ständig «ersetzt  wird;  beim  Erwärmen  der  Lösung  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
triWet  sich  Bernsteinschwefelsäure.  Die  Säure  bildet  beim  Sättigen  mit  Bat  vtwasser 
"m  in  Wasser  etwas  löslichen  flockigen  Niederschlag,  C4  H4  04  S  Ba.  Das  durch 
Fallen  mit  essigsaurem  Blei  erhaltene  Salz  ist  löslich  in  Essigsäure,  das  Silbersalz, 
C|  il4  04  S  Agr  ist  ein  weisser  leicht  sich  schwärzender  Niederschlag. 

Acetvläpfelsäure  ist  nur  als  Aethylverbindung  bekannt;  der  AeetvI- 
äpfeliiore-Aether,  C10  HI6  06  oder  C4  H3  (Ca  H3  O)  04  .  C4H10O,  bildet  sich 
beim  Erwärmen  von  1  Mol.  neutralem  Aepfelsäure-Aether  mit  2  Mol.  Aeetyl- 
chlorür,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ab;  durch  I/ösen  in  Alkohol, 
Fallen  mit  Wasser  und  Rectiriciren  wird  er  gereinigt,.  Er  ist  ein  schweres,  farb- 
von  schwach  ätherartigem  Geruch  und  bitterem  Geschmack;  er  ist  un- 
l&alich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältniss  löslich  in  Alkohol  oder  Aether:  er  siedet 
l*i25^  und  gieht  mit  Kali  gekocht  Aepfelsäure,  Essigsäure  und  Alkohol  (Wis- 

l)  Caboor«,  Ann.  ch.  phy».  [3]  10,  p.  507.  —  *)  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  Ch. 
PW  112,  s.  24;  Lies-Bodart,  Ebend.  100,  S.  325.  —  *)  Schmitt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
IM,  S.  104.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  J04,  363;  vgl.  Dessaignes,  Ann.  ch.  }>hys.  [3] 
K  p.  253;  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  102.  —  6)  Compt.  rend.  70,  p.  999;  Dt.  ehem.  Ges. 
]«;<>,  S.  504.  —  «)'Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  1,  S.  360.  —  7)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm. 
H'J,  S.  6.  -  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  179;  Jahresbcr.  Chem.  1864,  S.  387. 
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Isomalsäure. 

Isoäpfelsäure1).  Eine  der  Aepfelsäure  isomere,  vielleicht  mit  Diglycolsüm 
identische  Säure,  C4  Hfl  Oß,  welche  sich  in  einem  für  photographische  Zwecke  gi 
brauchten  Silberbad,  aus  Silbernitrat,  Milchzucker,  Bernsteinsäure  und  Citronsäur 
dargestellt,  unter  unbekannten  Umständen  abgesetzt  hatte.  Von  Kammer.' 
untersucht. 

Die  Isomalsänre  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen,  luftbeständigen ,  det 
Augit  ähnlichen  monoklinischen  Krystallen;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leiHi 
löslich;  die  Lösung  ist  optisch  unwirksam;  die  Krystalle  schmelzen  bei  149v;  h 
160°  wird  sie  zersetzt,  es  destillirt  hierbei  neben  Wasser  ein  Oel  über,  welches  *L 
mälig  zu  krystallinischer  Pyroisomalsäure,  C„  HB  Oft,  erstarrt. 

Isomalsaure  bildet,  mit  Phosphorpen tachlorid  behandelt,  Isofumarylchlont 
C4  H2  Clj  Og,  eine  gelbliehe  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeit,  aus  welch* 
bei  Zusatz  von  Wasser  sich  Isomaleinsäure  C4  H4  04  bildet. 

Die  Isomalsaure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  neutrale,  C4H4  06  M2.  und  saut 
Salze,  C4H505M;  das  saure  Ammoniumsalz,  C4  H5  06  N  H4  -j-  2  H2  0  ist  ein  strai 
lig  krystallinisches  Salz ;  das  neutrale  Kaliumsalz,  C4  H4  06  K2  4"  H2  bildet  in< 
nokhnoedrische  Krystallblättchen ;  das  neutrale  Bleisalz  ist  in  Wasser  unlöslich  un 
schmilzt  nicht  in  siedendem  Wasser.  /«/. 

Aepfelsäure-Aether  sind  nur  unvollständig  untersucht. 

1.  Neutraler  Aethyläther,  C4  H4  08  (C9  HB)2 ,  bildet  sich  nach  Thenar 
beim  Erhitzen  von  15Thln.  Aepfelsäure  mit  ISThln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefe 
säure,  und  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.  Leichter  wird  der  Aetl* 
erhalten  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aepfelsäure  mit  Salzsäun 
gas,  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Schütteln  mit  A  et  her,  bei  dessen  Vei 
dampfen  der  Aepfelsäure-Aether  als  ölige  Flüssigkeit  zurückbleibt  (Deinonde*ir 
Oder  man  erhitzt  Silbermalat  mit  Jodäthyl  nach  Zusatz  von  wasserfreiem  Aethei 
Der  Aepfelsäure-Aether  löst  sich  leicht  iu  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  od< 
Aether  und  polarisirt  links. 

Der  Aepfeläther  lässt  sich  nicht  unzersetzt  verflüchtigen;  bei  der  Destillat io 
für  sich,  oder  auch  mit  Phosphorchlorid  geht  er  fast  vollständig  in  Fumarsaun 
äther  über.  Auch  Wasser  zersetzt  den  Aether;  bei  Einwirkung  von  Ammoiun 
bildet  sich  Malamid  oder  Malaminsäureäther  (s.  unten).  Durch  Auflösen  in  St 
peter- Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Wasser  wird  nitroäpfelsaure»  Aethvl 
C4Hs(N02)  05.(C2H5)a  als  dickflüssiges  Oel  von  1,20  spec.  Gew.  bei  16°  erhalten'2 

2.  Saurer  Aethyläther,  Aether  äpfelsäure ,  bildet  sich  neben  dem  neutral« 
Aether  bei  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  in  Alkohol  gelöste  Aepfelsäun 
Das  Kalksalz  der  Aetheräpfelsäure  ist  in  Alkohol  löslich  *). 

3.  Saurer  Aepfelsäure  -  Amyläther;  Amylnpfelsäure,  Atnyläther  -  Aepfd 
säure,  C4  H5  06  (C6  Hn).  Von  Breunlin4)  dargestellt  und  untersucht,  büdr 
sich  beim  längeren  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Aepfelsäure  und  Amylalkohol  av 
120°,  wobei  sich  die  Säure  löst;  die  in  der  Wärme  dickflüssige  Masse  erstarrt  z 
einer  weissen  weichen,  krystallinischen  Masse,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  in» 
Aether  leicht  löst;  ihre  Salze  sind  C4H406.CjH„M;  sie  sind  mit  Ausnahme  vh 
Bleisalz  in  Wasser  löslich;  sind  aber  meistens  noch  nicht  rein  dargestellt. 

Das  Ammoniumsalz,  C4  H4  Oft .  C5  Hn  .  N  H4 ,  krystallisirt  aus  verdünnt? 
alkoholischer  Lösung  in  diamantglänzenden  Nadeln. 

Bariumsalz  zersetzt  sich  schnell,  und  wird  nicht  kristallinisch  erhalten;  di 
wässerige  Lösung  wird  durch  Alkohol  gefällt;  der  Niederschlag  enthält  aber  auc 
Aepfelsäure-Baryt. 

Bleisalz  wird  durch  Fällen  erhalten,  es  schmilzt  in  siedendem  Wasser. 

Calciumsalz,  2  (C4  H4  08  .  C6  Hn)  Ca H2  0.  Die  heiss  gesättigte  Flüssisrki  i 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krvstallbrei.  Die  blätterigen  Krystalle  werd* 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  fettglänzend,  und  schmelzen  bei  100°  zu  ehe 
dicken  Flüssigkeit. 

Kalium-  und  Natriumsalz  sind  nicht  krystallisirbar. 

4.  Aepfelsäure  -  Methyläther.    Durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein 
heisse  Lösung  von  Aepfelsäure  in  Holzgeist  bilden  sich  neutraler  und  saurr 
Methyläther,  welche  sich  den  entsprechenden  Aethyl Verbindungen  gleich  verhalt* 
(Demondesir). 


J)  Kämmerer,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  321;  99,  S.  144;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  251 
—  2)  Henry,  Dtsch.  ch.  Ges.  1870,  S.  533.  —  3)  Compt.  rend.  33,  p.  227;  Ann.  O 
Pharm.  80,  S.  301.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  323. 
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Aepfelaaure-Amide.  1.  Malamid.  Maladiamid,  C4Hg03N9  oder 
\  Ei  0,  (N  Hj)2,  isomer  mit  Asparagin,  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
q  Alkohol  gelösten  Aepfelsäureäther  erhalten ,  und  scheidet  sich  allmälig  in 
t^zeaförmigen  Krystallen  ab;  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Verdunsten  im  Va- 
G  im  wird  das  Malamid  in  rectangulären  Prismen  erhalten;  es  wird  durch  Kochen 
iist  Kalilauge  leicht  in  Aepfelsäure  und  in  Ammoniak  zerlegt;  dadurch,  sowie  durch 
lir  Kry»Ullform  und  den  Mangel  an  Krystallwasser  unterscheidet  es  sich  von  dem 
feieren  Asparagin  (Demond^sir). 

Dm  au»  optisch  activer  Aepfelsäure  dargestellte  Malamid  ist  optisch  activ: 
:  =  —  47' 5'  und  zeigt  auch  sonst  einige  Verschiedenheiten  von  dem  optisch  inactiven 
[y.ii:  es  verbindet  sich  mit  rechtsdrehendem  Tartramid ,  die  Verbindung  bildet 
in  5,5  Thln.  Wasser  lösliche  Krystalle;  mit  linksdrehendem  Tartramid  bildet 
*  f^ine,  in  3  Thlu.  Wasser  lösliche  Krystallnadeln  (Pasteur  l). 

2.  Xalaminsäure,  C4U504NHj,  ist  noch  nicht  isolirt.  Der  Malaminsäure- 
Ub*r,  Malamethan  bildet  sich  beim  ruhigen  Stehen  von  mit  Ammoniak  gas 
^jUigtem  Aepfelsäure-Aether,  indem  die  Masse  nach  einiger  Zeit  zu  einer  strah- 
irkrrrtallinifchen  Masse  von  Malaminsäure-Aether  erstarrt;  diese  Verbindung 
«  isomer  mit  Asparaginsäure,  aber  sehr  verschieden  in  den  Eigenschaften;  in 
ilkibolittüer  Lösung  mit  Ammoniak  gesättigt,  verwandelt  sie  sich  in  Malamid 
Denondesir). 

Aepfelsaure-Salae.  Malate2).  Die  Aepfelsäure  enthält  zwei  durch  Metalle 
~euhare  Wasserstoffatome ;  ihrem  übrigen  Verhalten  nach  kann  sie  als  dreiatomig 

ms^hen  werden,  daher  sie  denn  «k^ifn^2}  °3  ZU  bezeicnnen  ist-  sie  biklet  zwei 
Nhun  Salze,  neutrale  Malate,  C4  H4  06  M2,  und  saure  Malate,  C4H506  M. 
Di»  AepfeUäure  verbindet  sich  leicht  mit  den  Basen ,  und  neutralisirt  sie  vollstäu- 
iu* .  »ie  zersetzt  die  Kohlensäure,  und  beim  Erwärmen  auch  die  essigsauren  Salze. 
f>*  optUch  activen  8äuren  sind  optisch  activ ,  theils  rechts,  theils  links  drehend ; 
iLt&che  feigen  beiniedrische  Krystallllächen;  die  optisch  inactive  Säure  bildet  nur 
jti«ch  inactive  Salze,  die  nie  hemiedrische  Flächen  zeigen.  Die  ineisten  äpfel- 
•.icr«?n  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  leicht  lös- 
fh  in  Wasser,  uud  nicht  krystallisirbar ,  die  sauren  Alkalimalate  sind  leicht 
kvrtallisirbar;  die  freie  Säure  giebt  mit  Kalkwasser  nur  nach  längerem  Kochen 
"1-r  »af  Zusatz  von  Alkohol  einen  Niederschlag;  ähnlich  verhalten  sich  die 
Af'Mjaoren  Alkalien  gegen  C'hlorcalcium.  Die  neutralen  Malate  vou  Thonerde, 
Kwcoxyd,  Manganoxydul,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd  uud  Zinnoxydul  sind 
awrph*  pummiartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Salze.  Essigsaures  Blei  fällt  auch 
'lie  fre«  Saure,  die  salpetersauren  Salze  von  Blei,  Silber,  Quecksilberoxydul  und 
l  ranoxyil  und  die  äpfelsauren  Salze ;  der  Bleiniederschlag  ist  anfangs  amorph,  wird 
*b*-r  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit,  besonders  wenn  sie  warm  oder  sauer  ist,  kry- 
'taUiniseh.  Die  Doppelsalze  von  äpfelsauren  Alkalien  mit  den  schweren  Metall- 
i'Xyden  rind  in  Wasser  löslich;  überschüssiges  Kali  scheidet  die  Metalloxyde  aus 
•iir#*n  Salzen  nicht  ab.  Die  meisten  Malate  gehen  beim  Erhitzen  unter  Wasser- 
v-rlujt  in  fumarsaures  Salz  über;  sie  werden  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
fchwefclsänre  zersetzt  ohne  Abscheidung  von  Kolüe,  wodurch  sie  sich  von  wein- 
•^■ii>n  und  citronsaureu  Salzen  unterscheiden.  Um  Aepfelsäure  von  diesen  beiden 
^nannten  Säuren  und  von  Oxalsäure  zu  scheiden,  versetzt  man  am  zweckmässig- 
»tf-u  di*  concentrirte  Lösung  der  Ammouiaksalze  dieser  Säure  mit  starkein  Alkohol ; 
-»  Weih  nur  äpfelsaures  8alz  gelöst8). 

Aluminiumsalz.  Das  neutrale  Salz  bildet  eine  gummiartige,  leicht  lösliche, 
w«w  reagirende  Verbindung,  welche  weder  durch  Kali  noch  durch  Ammoniak  ge- 
fallt wird. 

Ammoniumsalz.  1.  Neutrales  Salz.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
Mich,  nnd  nicht  krystallisirbar. 

2-  Saures  Salz,  C4H505NH4.  Das  saure  8alz  der  activen  Säure  krystallisirt 
au'  ^»wer  oder  aus  verdünnter  Salpetersäure  leicht  in  grossen  regelmässigen, 
rhombischen  Prismen,  welche  keine  hemiedrischen  Flächen  zeigen.    Wird  das  Salz 

betten  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  bis  zum  Schmelzen  und  zur  an- 
fangenden Zersetzung  erhitzt,  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt ,  so  zeigen  die 
Krvitalle  hemiedrische  Flächen,  die  beim  wiederholten  UmkryBtallisiren  verschwinden. 
l>.»  Krystalle  haben  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,55;  sie  lösen  sich  bei  15°  in 

Thln.  Wasser,  nach  Lieb  ig  in  8  Thln.  Wasser;  sie  sind  unlöslich  in  starkem 

*)  Am.  ch.  phj*.  [3]  38,  p.  457.   —    2)  Hagen,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  257.  — 
'  B.rfoed,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1868.  S.  408. 
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Alkohol  und  Aether;  die  wässerige  Lösung  hat  ein  Drehnngsvermögen  «  =  — 
oder  7°;  in  Salpetersäure  gelöst  wird  das  Rotationsvermögen  tt  =  -f  5°  6'.  Ii- 
stärkeren  Erhitzen  des  sauren  Ammoniaksalzes  entweicht  Wasser  und  etwa»  A 
moniak ,  und  im  Rückstand  bleibt  neben  Fumarsäure  und  Maleinsäure  ein  uu!< 
licher  Körper,  das  Fumarimid. 

Das  saure  Ammpniummalat  der  optisch  unwirksamen  Säure  bildet  beim  J 
dampfen  seiner  Lösung  zuerst  rhombische  Kry stalle,  welche  der  Zusammenset zj 
und  der  Form  nach  den  Krystallen  des  oben  beschriebenen  Salzes  gleich  sind,  n 
zeigen  sie  keine  hemiedrisehe  Flächen  und  sind  optisch  inactiv.  Aus  der  Mutterlau 
krystallisirt  beim  Verdunsten  C'4  H5  06  .  N  H4  -f-  O  in  harten  durchsichtigen,  ti 
noklinischen  Krystallen.  Beide  Salze  sind  optisch  unwirksam;  beim  Erhitzen  v 
den  sie  in  gleicher  Weise  zersetzt,  wie  das  optisch  active  Salz. 

Ein  Doppelsalz  von  saurem  Malat  und  Tartrat  bildet  sich,  wenn  1  Thl  >. 
Salzes  der  activen  Aepfelsäure  mit  2  Thln.  saurem  weinsaurem  Ammoniak  in 
Thln.  Wasser  gelöst  wird;  es  scheiden  sich  undeutliche  Krystalle  eines  Doppel*, 
zes  C4  Ha  05  .  N  H4  -\-  C4  Hß  06  .  NH,  ab,  welches  in  11,8  Thln.  Wasser  löslicb 
(Pasteur). 

Das  optisch  inactive  Ammoniaksalz  soll  dieses  8alz  nicht  bilden. 

Ammonium- Antimonsalz  entsteht  beim  Erhitzen  von  saurem  Aramoiiw 
salz  mit  Antimonoxyd ;  es  scheidet  sich  l>eim  freiwilligen  Verdunsten  in  gro* 
Krystallen  ab  mit  sehr  entwickelten  hemiedrischen  Flächen ;  das  gelöste  Salz  b 
ein  Drehungsvermögen  tt  =  -f-  115°.  Wird  das  Antimon  aus  der  Lösung  dur 
Schwefelammoninm  abgeschieden,  so  zeigt  das  Ammoniaksalz  wieder  die  Rotaü 
nach  links. 

Bariumsalz.  Neutrales  Salz.  Die  wässerige  Lösung  von  Aepfelsäure  In 
sich  selbst  beim  Sieden  durch  kohlensauren  Baryt  nicht  vollständig  neutrali-irr 
wohl  aber  bei  Zusatz  von  Barytwasser.  Wird  die  auf  eine  oder  andere  Weise 
gestellte  Lösung  im  Vacuum  verdampft,  so  krystallisirt  ein  wasserhalt  eudes 
C4  H4  Oß  Ba  -f-  2Ha  O,  in  durchsichtigen  Krystallblättchen,  die  sich  in  Wasser  1»">I 
lösen,  und  erst  bei  200°  alles  Kry stall wasser  verlieren.  Beim  Verdampfen  der  L 
sung  in  gelinder  Wärme  bildet  sich  ein  wasserärmeres  Salz,  C4  H4  Oß  Ba  +  II,1 
in  kri  stallinischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Schuppen,  welche  bei  100°  gefror  ku 
wasserfreies  Salz  gel>en. 

Wird  die  mit  reinem  oder  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigte  Säurelösung  ; 
der  Hitze  verdampft,  oder  die  gesättigte  Lösung  des  Barytsalzes  zum  Sieden  " 
hitzt,  so  scheidet  sich  wasserfreies  Salz,  C4  H,  05  Ba,  in  weissen  Krusten  od*r  <i 
schweres  Krystallmehl  ab ;  es  löst  sich  weder  in  kaltem  noch  in  kochendem  AV,. 
ser,  leicht  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  ;  diese  Lösung  wird  durch  Ammouu 
aber  nicht  gefällt. 

Blei  salz.  1.  Neutrales  8alz,  C4  II  4  06  Pb  -f-  3  Ha  O.  Das  Salz  wird  dur 
Fällen  der  freien  Säure  mit  Bleiacetat,  oder  eines  äpfelsauren  Salzes  mit  Bleinitr, 
erhalten;  der  weisse  anfaugs  flockige  Niederschlag  wird  nach  einiger  Zeit,  In- 
ders in  der  Wärme  oder  in  saurer  Flüssigkeit  krystallinisch ;  beim  Erhitzeu  ni 
nicht  zu  viel  Wasser  löst  sicli  ein  Theil  des  Salzes  ,  während  der  ungelöste  Th- 
zu  einer  zähen  Masse  zusammenschmilzt,  die  nach  dem  Erkalten  spröde  und  lur 
artig  ist;  beim  Erkalten  der  heiss  abgegosseneu  Lösung  scheidet  sich  da*  gel«K 
Salz  in  durchscheinenden  vierseitigen  Nadeln  oder  in  talkartigen  Blättchen  n 
die  sieh  meist  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  lösen ;  auch  durch  Zusatz  v< 
freier  Aepfelsäure  oder  von  Essigsäure  nimmt  die  Löslichkeit  kaum  zu;  da£V 
werden  sie  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  oder  von  Salpetersäure  leülif 
löslich. 

Das  Bleisalz  verliert  bei  100°  alles  Kryatallwasser ;  bei  250°  geht  es  urit. 
Wasserverlust  in  fumarsaures  Salz  über. 

Das  durch  Fällen  dargestellte  amorphe  Bleisälz  der  opt  isch  unwirksamen  S;iu 
wird  viel  langsamer  krystallinisch,  als  das  Salz  der  optisch  wirksamen  Säure;  y 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  jenes  sich  amorph,  dieses  krystallinisch 

2.  Basisches  Salz.  Beim  Fällen  von  Ammoniummalat  mit  Bleizucker  und  üt>< 
schüssigem  Ammoniak,  oder  mit  Bleiessig  scheiden  sich  basische  Salze  ab  von  ver-«dii 
dener  Zusainmensetzuug;  häufig  entsteht  ein  basisches  Salz  C4  H4  06  Pb  -f-  O.  Wii 
die  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisirte  Lösung  von  Aepfelsäure  in  eine  kochen 
Lösung  von  Bleiessig  getröpfelt,  das  Kochen  mehrere  Stunden  fortgesetzt,  so  sehr 
det  sich  meistens  amorphes  basisches  Salz  ab,  bei  100°  getrocknet,  C4H4OsI 
PbO,  bei  150°  verliert  es  noch  Wasser  und  ist  dann  C4  H3  04  Pba  *)•    Da*  ,w< 


')  Otto,  Ann.  Ch.  Thann.  127.  S.  177. 
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Kh^Sak  ist  amorph,  es  schmilzt  nicht  in  der  Wärme,  ist  in  Wasser  wenig  löslich, 
Salpetersäure  löst  es  leicht,  Essigsäure  weniger  leicht. 

Calciums  alz.  1.  Neutrales  Salz.  Gelöste  Aepfelsäure  giebt  mit  Kalkwasser 
r/utrahsirt  weder  in  der  Kalte  noch  beim  Erhitzen  einen  Niederschlag  (Unterschied 
v.-.a  Cittonsäure);  beim  Sieden  einer  gesättigten  Lösung  des  Salzes  oder  beim  Ver- 
iampfen  scheiden  sich  Krystalle  von  wasserfreiem  oder  von  wasserhaltendem 
Kulksaiz  ab. 

a.  C4  H4  0h  Ca,  wasserfreies  Salz,  scheidet  sich  beim  Sieden  einer  nicht  zu  ver- 
zinnten, nüt  reinem  oder  kohlensaurem  Kalk  neutralisirten  Lösung  der  Saure  als 
Lumip  kristallinisches  Pulver  ab;  es  ist  in  kaltem  und  iu  heissem  Wasser  fast 

u^il.tsiifh. 

b  C,  H4  06  Ca  -|-  Ha  O  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  wässerigen,  in  der  Kälte 
mit  kohlensaurem  Kalk  gesättigten  Lösung  von  Aepfelsäure,  sowie  beim  Stehen 
um  Lösung  von  äpfelsaurem  Natron  und  Chlorcalcium.  Das  Salz  löst  sich  in  147 
Tfctn.  kaltem  und  65  Thln.  kochendem  Wasser,  aus  welcher  letzteren  Lösung  es 
Erkalten  aber  nicht  wieder  krvstallisirt. 

c.  C4  H4  05  Ca  4-  2  H2  O  wird  aus  einer  mit  Kalkwasser  neutralisirten  Lösung 
<!«t  Säure  beim  Verdampfen  im  Vacuum  erhalten;  die  dünnen  Krystallblättchen 
[Anrieh  l«cht  in  Waeser;  sie  verlieren  bei  100°  die  Hälfte,  bei  180°  alles  Krv- 
•ullwisser,  und  sind  dann  unlöslich  geworden. 

1  (\  H4  05  Ca  -f-  3  H2  O  scheidet  sich  in  Krystallen  ab,  beim  Verdunsten  einer 
3JIT  Ammoniak  oder  mit  kohlensaurem  Alkali  neutralisirten  Lösung  des  sauren 
lülimalat*  in  gelinder  Wärme:  die  Krystalle  sind  durchsichtig,  stark  glänzend 
ml  hart,  sie  zeigen  hemiedrische  Flächen,  ihre  Lösung  polarisirt  rechts;  sie  wer- 
W:  ki  ioo*  unter  Wasserverlust  poreellanartig;  bei  l.r)0°  getrocknet  sind  sie  was- 
^Jnri. 

Wird  «1er  körnige  äpfelsaure  Kalk  im  feuchten  Zustande  aufbewahrt,  so  ent- 
erben rmmlen  rauhe,  kugelige  Krystalle,  welche  C4  H405Ca 3  Ha  O  enthalten!); 
i^lten  Krystalle  setzen  sich  auch*  bei  längerem  Stehen  des  mit  Kalkmilch  nahezu 
»«utralisirten  Vogelbeersaftes  ab  2). 

2  Saures  Salz,  C4  H4  06  Ca  -j-  C4  H8  05  4-  8  H2  O.  Dieses  Salz  findet  sich 
in  vielen  Pflanzern  heilen ,  so  in  den  Früchten  von  Wnnt  glabrum ,  in  den  Stengeln 
v<i:i  CrrajLvm  zonale,  in  den  Blättern  der  Esche  (b  Proc.  Kalksalz  enthaltend),  im 
Talack  u.  a.  m. ;  «las  Salz  kann  durch  Ausziehen  der  Pflanzeustoffe  mit  heissem 
tt  i««r,  Entfärben  mit  Kohle  und  Abdampfen  erhalten  werden.  Es  wird  leicht  aus 
•kn  neutralen  Salz  durch  Auflösen  in  wässeriger  Aepfelsäure  oder  in  Salpetersäure 
<ii  <i  Kry*tallisiren  erhalten ;  es  krvstallisirt  in  klaren  glänzenden  ,  rhombischen 
Kry«allen.  die.  wenn'  das  Salz  aus  Wasser  krvstallisirt,  keine  hemiedrische  Flüchen 
*'ijf*n:  in  aus  Salpetersäure  krvstallisirte  Salz  zeigt  dagegen  hemiedrische  Flächen 

und  bei  einer  grösseren  €oncentration  verdrängen  diese  sogar  beinahe  die  ho- 

'^Irischen  Flächen.    Die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel  *  P  x  . 

Da*  £aiz  echmeekt  angenehm  sauer,  es  löst  sich  in  50  Thln.  kaltem  Wasser, 
*-:rhter  in  der  Wärme;  es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  bei  100°  verliert  es  8/4  seines 
Kr\ stall wassers;  bei  180°  getrocknet  ist  es  wasserfrei.  Es  wird  durch  Kochen  mit 
^»r,  ?owie  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  zersetzt  unter  Abscheidung  von  neu- 
riv^ciSalz  Die  reinen  Alkalien  zersetzen  das  Kalksalz  nur  unvollständig,  die  koh- 
.«■r>.<ni*a  Alkalien  vollständig. 

p«  Salz  der  optisch  unwirksamen  Säure  zeigt  keine  hemiedrischen  Flächen, 
erhält  sich  in  chemischer  Beziehung  aber  genau  wie  das  andere  Salz. 

Beim  Neutralisiren  des  sauren  Kalksalzes  mit  einem  Alkali  soll  sich  ein  Dop- 
l'  i^ulz  bilden:  diese  Verbindungen  sind  nicht  näher  untersucht. 

Ei«en*alz.  Das  Oxydsalz  ist  eine  braune  gummiartige,  luftbeständige,  in 
^  4.<«rr  und  Weingeist  lösliche  Masse,  welche  mit  Alkalimalat  ein  lösliches  Doppel- 

bildet- 

Kaliamsalz.  Das  neutrale  Salz  ist  unkrystallisirbar,  leicht  löslich  in  Wasser, 
/*rrti»*§t  an  der  Luft,  löst  sich  aber  nicht  in  Alkohol.  Das  saure  SjiIz,  nach 
K:«mmer,»r*)  =  4  (C4H5OK)47H20,  bildet  luftbestäudige,  in  Wasser  lösliche, 
1*  W*-in^eL«t  unlösliche  Krystalle;  es  verliert  bei  100°  nich't  merkbar  Wasser.  Es 
"•t  Antimonoxyd,  damit  ein  Doppelsalz  bildend. 

Kupfersalz.  1.  Neutrales  Salz,  C4  05  Cu -f  H2  O,  bleibt  zurück,  wenn 
w  tut  Tr-»ckne  abgedampfte  Lösung  von  Kupferoxyd  in  Aepfelsäure  mit  Weingeist 

'»  Deuaicnes  u.  Chautard,  pharm.  [3]  13,  p.243;  Pharm.  Centr.  1848,  S.  495. 
J  '-»trüber.  Cli«n.  1848,  S.  500.  —  s)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  190. 
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ausgezogen  wird,  als  ein  dunkelgrünes  amorphes,  in  Wasser  mit  grüner  Fart 
lösliches  Salz. 

2.  Basisches  8alz ,  2  (C4  H4  0fi  Cu)  +  Cu  0  -f  4  H2  0 ,  bildet  sich  beim  Pig 
riren  von  Kupferoxydhydrat  oder  Carbonat  mit  wässeriger  Aepfelsäure  als  unl.i 
liehe«  grünes  Salz. 

Wird  eine  kalt  gesattigte  Lösung  von  Kupfercarbonat  in  wässeriger  Aepf* 
säure  im  Vacuum  oder  in  der  Wänne  unter  40°  abgedampft-,  so  bilden  sich  dunkf 
grüne  Krystalle  eines  basischen  Salzes :  2  (C4  H4  05  Cu)  -j-  Cu  O  -f-  •  O ,  welcl 
beim  Trocknen  blau  werden. 

3.  Saures  8alz ,  C4  H4  Og  Cu  -f  C4  H«  06  -f  2  H,  O.  Kupferoxydhydrat  löst  sie 
in  kalter  wässeriger  Aepfelsäure  mit  blauer  Farbe;  beim  Verdampfen  der  Lösujj 
unter  40°  bilden  sich  smalteblaue  Krystalle  des  sauren  Salzes,  welche  bei  K» 
das  Krystallwasser  verlieren. 

Aus  einem  Gemenge  von  gelöstem  Kupfervitriol  und  gelöstem  äpfelsaure 
Ammoniak  krystallisirt  beim  Verdampfen  zuerst  Kupfervitriol,  dann  ein  DoppeJ** 
von  Kupfer-  und  Ammoniakmalat  in  grünen  Krystallen  J). 

Lithiumsalz.  Das  neutrale  wie  das  saure  Salz  bilden  syrupartige,  nki 
krystalhsirbare  Massen. 

Magnesiumsalz.  1.  Neutrales  Salz,  C4H4C>5Mg-f-  5  H2  0.  Wenn  eir 
verdünnte  Lösung  der  Säure  mit  Magnesia  gekocht  und  das  Filtrat  verdanip 
wird,  so  krystallisirt  beim  Stehen  das  neutrale  Salz  in  rhombischen,  bitterüc 
schmeckenden  Prismen,  welche  sich  in  etwa  28  Thln.  kaltem,  weniger  in  heiss« 
Wasser  lösen;  sie  verwittern  an  der  Luft,  verlieren  bei  100°  und  selbst  bis  12' 
erhitzt,  nur  4  Mol.  Wasser.  —  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  dies 
Salzes  fällt  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  neutrales  wasserfreies  Salz  in  dit  kt 
weissen  Flocken,  welche  beim  Erhitzen  weich  und  fadenziehend  werden. 

2.  Saures  Salz,  C4  H4  06  Mg  -f  C4  H„  06  -}-  3  H2  O.    Das  8alz  krystallisirt 
Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  flachen  Säulen,  welche  bei  100°  2  Mol.  W» 
ser  verlieren,  und  bei  höher  Temperatur  schmelzen. 

Mangansalz.  Das  neutrale  Oxydulsalz  bildet  eine  gummiartige  leicht  lö 
liehe  Masse;  das  saure  Salz  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  röthlichen  Krj 
stallen,  welche  »ich  in  41  Thln.  kaltem  Wasser  lösen. 

Natriumsalz.  Das  neutrale  Salz  ist  amorph,  zerfliesslich,  in  Weingeist  picl 
löslich.  Das  saure  Salz  bildet  luft beständige  Krystalle,  ist  in  Wasser  löslich ,  ab- 
nicht  in  Weingeist. 

Quecksilbersalz.  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  wässeriger  Aepfelsäure 
die  Lösung  hinterläßt  beim  Abdampfen  gummiartiges  neutrales  Salz.  —  War  <1 
8äure  mit  überschüssigen!  Metalloxyd  gekocht  ,  so  scheidet  das  Filtrat  gelbes  k»< 
sches  Salz  ab,  wie  es  auch  durch  Fällen  von  Quecksilbernitrat  mit  neutralem  äpt- 
saurem  Kali  erhalten  wird. 

Quecksilberoxyd  mit  überschüssiger  Aepfelsäure  erwärmt,  giebt  beim  Verdau 
pfen  des  Filtrats  ein  lösliches  saures  Salz. 

Quecksilberoxyd ulmalat  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  frisch  gefäUtei 
Metalloxyd  in  wässeriger  Säure  krystallinisch  ab.  Durch  Fällen  von  Salpetersäure 
Quecksilberoxydul  mit  äpfelsaurem  Ammoniak  wird  das  Salz  als  weisser  XW- 
schlag  erhalten. 

Silbersalz.  Neutrales  Salz,  C4H405Ag2.  Salpetersaures  Silber  fällt  <'. 
freie  Säure  nicht,  die  sauren  Alkalisalze  nur  zur  Hälfte;  die  ueutralen  Alkalbal 
dagegen  vollständig.  Das  neutrale  Silbersalz  bildet  ein  weisses  körniges  Kr\>u 
pulver;  es  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  beim  Erkalten  scheidet  sich  im* 
Schwärzung  der  Flüssigkeit  metallisches  8ilber  ab ;  das  lufttrockne  Salz  ist  wa*<* 
frei;  am  Sonnenlicht  schwärzt  es  sich;  in  der  Wärme  getrocknet  wird  es  gel  Wh 
stärker  erhitzt  schmilzt  es,  und  zersetzt  sich  unter  schwachem  Aufblähen  in 
Bildung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Fumarsäure  und  brenzlicheu  Pr 
dueten. 

Strontiumsalz.  1.  Neutrales  Salz,  C4  H4  Oß  8r-f-  H2  O.  Es  wird  wi«  & 
Kalksalz  dargestellt;  es  krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  warzentf 
migen  Massen. 

Aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aepfel^'i 
saures  Salz  krystallinisch  ab;  es  ist  kaum  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heis«* 
Wasser  löslich. 

Thalliumsalz.  Ein  schwierig  krystallisirbares ,  zerfliessliches ,  unter  Ii' 
schmelzendes  8alz. 

Uransalz.    Ein  gelbes,  in  Wasser  lösliches  Salz. 


J)  Schul««,  Arch.  Pharm.  [2]  57,  S.  273. 
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Tttriumsalz.  Neutrales  8alz,  C4  H4  05  Y -}- Ha  O,  scheidet  sich  beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  von  kohlensaurer  Yttererde  in  wässeriger  Aepfelsäure  in 
kleinen  Krystallwarzen ;  es  ist  in  74  Thln.  Wasser  löslich,  und  verliert  bei  100° 
kein  Krystallwasser.  Aus  der  Lösung  in  wässeriger  Aepfelsäure  scheidet  es  sich 
beim  Verdampfen  wieder  als  neutrales  Salz  ab. 

Zinksalz.  Neutrales  8alz,  C4  H4  05  Zn -f  3  H2  O.  Wird  wässerige  Säure 
OLtor  30°  mit  kohlensaurem  Zink  gesättigt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrate  beim 
Stehen  das  Salz  in  kleinen  glänzenden  Kry stallen  ab,  welche  bei  100°  alles  Kry- 
stallwasser verlieren.  Ein  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  anderer  Form 
vw  das  erwähnte,  scheidet  sich  aus  einer  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  Zinkcarbonat 
psattigten  Lösung  von  wässeriger  Aepfelsäure  ab,  nachdem  das  zuerst  abgeschie- 
dene basische  Salz  abfiltrirt  ist.  Das  Salz  bildet  glänzende  Vierseitige  Säulen,  ge- 
rak  abgestumpft,  oder  an  zwei  Flächen  zugeschärft;  es  löst  sich  in  60  Thln.  kal- 
ten Wasser,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  löst  es  sich  unter  Abscheidung  von  basi- 
schem Salz.  Die  Lösung  polarisirt  rechts.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  etwa 
ihn»  Wassers;  bei  120°  verlieren  sie  alles  Wasser  und  zerfallen  zu  einem  volu- 
minösen Pulver. 

2.  Saures  Salz,  C4H406Zn~|-  C4He05 -{- 2H20.  Krystallisirt  aus  einer  Lösung 
dt*  neutralen  oder  des  basischen  Salzes  in  wässeriger  Aepfelsäure  in  glänzenden 
(judratoctaedern ,  welche  sich  in  23  Thln.  kaltem  Wasser  ohne  Zersetzung  lösen; 
das  Salz  schwillt  beim  Erhitzen  auf  und  verwandelt  sich  unter  Wassei-verlust  in 
eine  gumnüartige  Masse. 

3  Basisches  Salz,  3  (C4  H4  06  Zn)  -f  Zn  Ha  02  -}-  2  Ha  O.  Basisches  Salz  bildet 
fkb  immer  beim  Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Wasser,  oder  beim  Erhitzen 
tod  visseriger  Aepfelsäure  mit  überschüssigem  reinem  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd. 
Wird  die  wässerige  Säure  mit  kohlensaurem  Zink  anhaltend  gekocht,  so  gesteht 
das  Piltrat  zn  einer  Gallerte,  welche  in  Wasser  vertheilt  und  damit  anhaltend  ge- 
kocht «ich  in  ein  sandiges  Pulver  verwandelt.  Das  Salz  verliert  bei  200°  alles 
Waaser :  der  Rückstand  enthält  dann  aber  auch  fumarsaures  Salz ,  welches  sich 
darch  Wasser  ausziehen  lässt. 

Zinn  salz.  Die  Malate  von  Zinnoxyd  und  von  Zinnoxydul  sind  leicht  löslich 
and  nicht  krystAlüsirbar.  Fg. 

Aepfelainenschalen.  Das  aus  den  Schalen  der  Aepfelsinen  oder  süssen 
Orangen  (von  Citrus  Aurantivm  sinensis)  durch  Destillation  mit  Wasser  abgeschiedene 
ätherische  Oel  enthält  nach  Völkel  ein  Camphen,  C,0H16.  Die  Schalen  J)  selbst 
geben  1,2  Proc.  Asche,  und  darin  in  100  Thln.:  14,0 Kali;  12,1  Natron;  26,9  Kalk; 
4,1  Magnesia;  5,2  Phosphorsäure;  1 ,3  Kieselsäure ;  32,3  Kohlensäure ;  0,3  Eisenoxyd ; 
g.5  Schwefelsäure. 

Aepfelwein  oder  Cid  er,  durch  Oährung  von  Aepfelsaft  erhaltene  weinige 
Flüssigkeit  (vergl.  Most  und  Wein). 

Aequinolith.  Ein  in  Mexico,  namentlich  in  den  Obsidiauen  von  Cerro  del 
Qoinche  und  Cerro  de  los  Navajas  vorkommendes,  wahrscheinlich  dem  Perlstein 
angehörig*«  Mineral. 

Aequivalent  und  Aequivalenz 2).  Die  Ausdrücke  äquivalent  und  Aequi- 
valenz und  schon  seit  den  ersten  Jahren  dieses  Jahrhunderts  in  der  Chemie  in 
Gebrauch,  aber  erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  sind  die  Begriffe,  welche  durch 
ne  ausgedrückt  werden,  scharf  und  bestimmt  festgestellt  und  damit  der  Gebrauch 
der  Ausdrücke  geregelt  worden.  In  Uebereinstimmung  mit  dem  etymologischen 
Sinn  der  Worte  spricht  man  jetzt  von  Aequivalenz  nur  bei  Substanzen,  die  eine 
mehr  oder  weniger  ähnliche  Rolle  zu  spielen,  die  also  annähernd  denselben  Effect 
hervorzubringen  im  Stande  sind,  und  man  nennt  die  relativen  Mengen  chemisch 
ähnlicher  Substanzen,  welche  nahezu  dieselbe  Wirkung  ausüben,  äquivalente  Mengen. 

Hie  ersten  Versuche  zur  Ermittelung  derjenigen  relativen  Mengen  gewisser 
tlwnüsch  ähnlicher  Substanzen,  welche  denselben  chemischen  Effect  hervorbringen, 
die  vir  also  jetzt  als  äquivalente  Mengen  bezeichnen ,  sind,  selbst  wenn  die  von 
Homberg  schon  1699  ausgeführten  Versuche  als  zu  ungenau  und  mit  zu  un- 
reinen Substanzen  angestellt,  unberücksichtigt  bleiben,  vor  jetzt  nahezu  100  Jahren 
von  Bergmann,  Kirwan,  Wenzel  und  Richter  ausgeführt  worden.  Wenn 
Bergmann  (1775)  und  nach  ihm  Kirwan  (1780)  diejenigen  relativen  Gewichtsmen- 

l)  Husch ke,  Viertelj.  prakt.  Pharm.  17,  S.  284.  —  a)  In  Betreff  der  älteren  Versuche 
"d  der  Ülteren  Ansichten  über  äquivalente  Mengen  und  Aequivalenz  vgl.  H.  Kopp,  Gesch. 
J  Ch.  Wf.  2,  S.  314,  355.  363  n.  A.  Ladenburg,  Entwitkelungsgesch.  d.  Ch.,  bes.  S.  51, 
<>*,  1«:*,  1S5,  198  etc. 
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geu  verschiedener  Basen  ermittelten,  die  sich  mit  derselben  Menge  einer  gewiweu 
Säure  zu  vereinigen  vermögen,  wenn  sie  andererseits  die  relativen  Mengen  ver 
scbiedener  Säuren  feststellten ,  welche  »ich  mit  einer  und  derselben  Menge  einer 
gewissen  Base  verbinden,  so  bestimmten  sie  das ,  was  wir  jetzt  äquivalente  Mengen 
der  verschiedenen  Säuren  oder  der  verschiedenen  Basen  nennen.  Wenn  Bergfnauii 
weiter  erforschte,  in  welchen  relativen  Mengen  ein  Metall  ein  anderes  aus  der  neu- 
tralen und  neutral  bleibenden  Lösung  eines  Salzes  zu  fällen  vermag,  so  ermittelte 
er  diejenigen  relativen  Mengen  der  verschiedeneu  Metalle,  die  wir- jetzt  als  äqui 
valente  Mengen  bezeichnen.  Auch  die  Untersuchungen  von  Wenzel  (1777),  obgleich 
sie  zu  manchen  irrigen  Schlussfolgerungen  führten,  hatten  nach  unserer  jetzigem 
Ausdrucksweise  wesentlich  die  Bestimmung  äquivalenter  Mengen  zum  Gegenstand«- 

Richter,  der  in  derselben  Richtung  ausführliche  Experimentaluntersuchungru 
anstellte,  kam  der  Erkenntnis»  der  Aequivalenz  noch  näher.  Seine  Betrachtung«! 
über  die  Neutralsalze  zeigen  deutlich,  dass  ihm  der  Begriff  der  Aequivalenz  eigenr 
lieh  schon  geläufig  war,  wenn  er  sich  auch  des  Ausdrucks  nicht  bediente.  Er 
stellte  diejenigen  Mengen  von  Basen ,  welche  durch  dasselbe  Gewicht  einer  gege- 
benen Säure  ueutralisirt  werden,  und  ebenso  die  Mengen  von  Säuren,  welche  durch 
dieselbe  Quantität  gewisser  Basen  gesättigt  werden,  in  Reihen  zusammen  nnl 
nannte  solche  Reihen  Neutralitüts-  oder  Massenreihen.  Fischer  vereinigte  dann 
(1802)  die  verschiedenen  Reihen  von  Richter  in  eine  einzige  Tabelle,  in  welcher 
in  einer  Columne  die  wichtigsten  Basen,  in  der  anderen  die  damals  bekannu-n 
Säuren  aufgeführt  waren;  die  beigesetzten  Zahlen  geben  die  relativen  Mengen  an, 
nach  welchen  die  verschiedenen  Basen  sich  mit  den  verschiedenen  Säuren  zu 
Neutralsalzen  vereinigen.  Fischer's  Tabelle  kann  füglich  die  erste  Aequivalent 
gewichtstofel  genannt  werden;  die  eine  Spalte  gab  die  Aequivalentgewichte  der 
Basen,  die  andere  die  Aequivalentgewichte  der  Säuren.  Der  Ausdruck  rAe<|\ii- 
valent"  wird  freilich  immer  noch  nicht  gebraucht,  Fischer  bedient  sich  vielmehr 
der  Bezeichnung  „Verhältnissmeugen*. 

Nachdem  danu  durch  Dalton  (1804)  die  atomistische  Theorie  in  die  Chenri? 
eingeführt  worden  war,  hatten  der  englische  Chemiker  Davy  und  der  Physiker 
Wol laston,  obgleich  sie  die  Grundidee  dieser  Atomtheorie  billigten  und  annah- 
men, doch  gewisse  Bedenken.  Sie  meinten,  alle  Grundsätze  und  Betrachtungen, 
durch  welche  man  die  Anzahl  der  Atome  in  den  Verbindungen  bestimme,  seien 
an  sich  unsicher,  und  diese  Unsicherheit  übertrage  sich  natürlich  auf  die  relativen 
Gewichte  der  einzelnen  Atome,  also  auf  die  sogenannten  Atomgewichte;  es  m 
daher  geeigneter,  sich  für  chemische  Betrachtungen  nicht  der  Atome  und  der 
Atomgewichte  zu  bedienen.  Davy  bezeichnete  die  relativen  Gewichtsmengeu, 
welche  Dalton  und  seine  Anhänger  Atomgewichte  nannten,  als  „proportions" ,  al^ 
Verhältnisse,  ein  Ausdruck  der  mit  Fischer's  „Verhältnissmeugen"  zusammenfallt, 
und  statt  dessen  man  sich  später  auch  der  Ausdrücke  „Verbindungsgewichte' 
(combiniwj  proporttons) ,  oder  „ Mischungsgewich teu  bediente.  Wollaston  dagegen 
schlug  1814  den  Ausdruck  „Aequivaleut4  vor.  Dabei  hatte  Wollaston  unverkenn- 
bar die  Versuche  von  Bergmann  uud  Richter,  und  andere  Versuche,  durch 
welche  wirklich  äquivalente  (d.  h.  gleichwertige)  Mengen  bestimmt  worden  wareD. 
im  Auge ;  aber  indem  er  den  Ausdruck  Aequivalent  geradezu  an  die  Stelle  des  Aus 
drucks  Atomgewicht  setzte,  benutzte  er  von  Anfang  an  das  Wort  Aequivalent  in 
einem  Sinn,  den  es  seiner  etymologischen  Ableitung  nach  nicht  in  allen  Fällen  aus 
drücken  konnte.  Er  nannte  ebensowohl  diejenigen  relativen  Mengen  verschiedener 
Körper,  die  sich  gegenseitig  ersetzen,  Aequivalente,  als  auch  diejenigen  relativen 
Mengen  verschiedener  Stoffe,  die  sich  zu  einfachen  und  bekannten  Verbindungen 
vereinigen,  und  die  man  zweckmässiger,  mit  Davy,  proportions  oder  Verbindung* 
gewichte  genannt  hätte. 

So  gab  Wollaston  selbst  zu  der  Verwirrung  der  Begriffe  Veranlassung,  die 
sich  Jahrzehnte  lang  erhielt,  und  die  einen  so  nachtheiligeu  Einflnss  auf  die  Ent 
Wickelung  der  Wissenschaft  ausübte.  In  der  nächstfolgenden  Zeit  wurde  zwar  von 
Berzelius  und  seiner  Schule  die  atomistische  Hypothese  streng  durchgeführt  nnd 
weiter  ausgedehnt,  und  man  bediente  sich  vorzugsweise  und  sogar  ausschliesslich 
der  Atomgewichte.  Als  aber  verschiedene  der  Anhaltspunkte,  die  man  zur  Be- 
stimmung der  Atomgewichte  benutzen  zu  können  geglaubt  hatte,  sich  für  den  da- 
maligen Stand  der  Wissenschaft  als  unzureichend  erwiesen  (speeifische  Gewichte, 
specitische  Wärmen,  etc.),  glaubte  man,  „man  würde  wohl  niemals  darüber  einig 
werden,  durch  welche  Gewichtsverhältuisse  die  relativen  Atomgewichte  auszu- 
drücken seien,  und  es  sei  deshalb  zweckmässiger,  auf  sie  Verzicht  zu  leisten  und 
sich  der  Aequivalente  zu  bedienen"  *).    Von  jetzt  an  wurden  von  den  meiiten 

l)  Lieb  ig,  Ann.  Cb.  Pharm.  3/,  S.  36. 
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h*mikern  die  Ausdrücke:  Atomgewicht,  Aequivalent  und  Verbindungsgewicht 
.j*-r  Müchungsgewicht)  neben  einander  und  für  dieselben  Begriffe  gebraucht. 
,V  ni*D  durch  sie  bezeichnete,  waren  weder  in  allen  Fällen  die  Atomgewichte, 
mh  waren  es  wahre  Aequivalente;  es  war  bald  das  eine,  baid  das  andere,  bis- 
^k'D  aacb  kein»  von  beiden.  Es  waren  willkürlich  gewählte,  oder  durch  Ueber- 
j.knnft  für  gewisse  Perioden  festgestellte  Verbindungs-  öder  Mischungsgewichte ; 

Zahlenwerthe,  mit  Hülfe  derer  man  Formeln  schreiben  und  die  empirischen 
^trizf  darstelle  u  konnte,  die  aber  keine  durch  irgend  welche  Thatsachen  oder 
p*ulationen  feststellbare  Grössen  ausdrückten.  Die  Begriffe  von  Atom  und  von 
njuivalent  waren  beide  noch  nicht  mit  voller  Klarheit  erkannt ;  man  verwech- 

sie  vielfach  und  man  unterschied  von  beiden  noch  nicht  den  Begriff  des 

Im  nachdem  durch  Gerhardt  und  namentlich  durch  Laurent  l)  (1846)  die 
e«n!fc  von  Atom  und  Molecül  von  einander  getrennt,  klar  erfasst  und  scharf 
Oiiun  worden  waren,  konnte  auch  der  Begriff  des  Aequivalent«  bestimmt  er- 
iant  and  consequent  durchgeführt  werden  (1849).  Man  sah  jetzt,  dass  für  die 
teneate  die  Aequivalente  zwar  bisweilen  aber  durchaus  nicht  immer  mit  den 
v einrichten  zusammenfallen;  dass  die  relativen  Mengen,  welche  mau  durch 

*  litnalsgebrünclüichen  Symbole  ausdrückte,  weder  in  allen  Fällen  Atomgewichte 
peii  auch  Aequivalente  waren.  Man  entschloss  sich,  der  atomistischen  Schreibweise 
iti»  d«i  Vorzug  zu  geben ;  man  sah  die  Nothwendigkeit  ein ,  die  drei  völlig 
fRtiiedenen  Begriffe :  Atom ,  Molecül  und  Aequivalent  scharf  von  einander  zu 
»fervheiden ,  und  man  bemühte  sich,  jeden  der  drei  Ausdrücke  möglichst  conse- 
nt nur  für  einen  der  drei  verschiedenen  Begriffe  anzuwenden.  Dabei  übte 
•-Lch  die  alte  Gewohnheit  den  nachteiligsten  Einfluss  aus.     Sie  veranlasste, 

*  die  frühere  Unklarheit  und  Verwirrung  noch  längere  Zeit  fortdauerte  und 
öci]  jetzt  nicht  vollständig  verschwunden  ist. 

Während  man  jetzt  in  der  Chemie  mit  Atom  die  chemisch  kleinsten,  also 
Mi:*:h  nicht  weiter  spaltbaren  Theilchen  von  Materie  bezeichnet,  so  dass  von 
tKütn  nur  für  die  Elemente  die  Rede  sein  kann ;  während  man  unter  Molecül 
?  kieinfte,  der  freien  Existenz  fähige  Menge  von  Substanz,  also  das  chemische 
idiviiluum,  versteht;  hat  der  Begriff  Aequivalent  mit  diesen  aus  der  atomistischen 
ypfflhwe  entsprungenen  Anschauungen  direct  durchaus  nichts  gemein.  Aequi- 
il?Ti*.  nennt  man  vielmehr,  in  Uebereinstimraung  mit  dem  etymologischen  Sinn 

*  Worte*,  diejenigen  relativen  Mengen,  die  von  einem  gewissen  Gesichtspunkt 
h  als  gleich-  oder  ähnlich- werthig  erscheinen ,  die.  also,  in  gewissen,  gerade  be- 
nk»ithtigten  Fällen,  denselben  Effect  hervorzubringen  im  Stande  sind.  Von 
Äquivalenz  kann  also  nur  für  Körper  die  Hede  sein,  die  von  irgend  einem  che- 
i*lfa  Gesichtspunkt  aus  in  Bezug  auf  Wirkungswerth  mit  einander  verglichen 
«den  können.  Da  man  nun  in  Bezug  auf  chemischen  Effect  die  Atome  der  ver- 
hmitsiartijjnen  Elemente  wohl  untereinander,  und  ebenso  die  Molecüle  der  mannig- 
iM^ten  Substanzen  miteinander,  nie  aber  Atome  mit  Molecülen  vergleichen 
iari,  »o  i«  es  jedenfalls  einleuchtend ,  dass  von  der  Aequivalenz  von  Atomen  mit 
"ioculMi  niemals  die  Bede  sein  kann.  Wie  weit  man  aber  für  diejenigen  8ub- 
kti2*;n.  fiu  welche  überhaupt  von  Aequivalenz  gesprochen  werden  darf,  den  Be- 
nder Aequivalenz  ausdehnen  will,  hängt  wesentlich  von  den  Gesichtspunkten 

v«n  welchen  au«  man  gerade  Vergleiche  anstellt. 

Em«  Bestimmung  derjenigen  relativen  Mengen,  welche  denselben  chemischen 
J«*ti  Uervnrzu bringen  im  Stande  siud,  kann  nun,  wie  alles  Abmessen,  wesentlich 
zweierlei  Weise  ausgeführt  werden;  entweder  durch  die  Methode  des  directen 
er_'3»*ichetk*.  oder  die  des  Messens  mit  einem  gemeinschaftlichen  Maass. 

Aequivalenz  der  Atome.  Bei  den  Atomen  der  Elemente  kann  die  Methode 
•-«  'lirweten  Vergleichens  sehr  häufig  in  Anwendung  gebracht  werden.  Für  viele 
«alle  können  z.  B.  die  äquivalenten  Mengen  mit  Leichtigkeit  in  der  Weise  be- 
jmi:t  werden,  dass  man,  wie  dies  Bergmann  und  Richter  schon  t baten, 
w-h  «t*n  Versuch  feststellt,  nach  welchen  relativen  Mengen  die  verschiedenen 
ttklh  wh  au»  der  Lösung  ihrer  Salze  ausfällen.  Der  Wasserstoff  kann  in  der- 
Weise  mit  denjenigen  Metallen  direct  verglichen  werden,  durch  welche  er 

>*nn?n  oder  anderen  Verbindungen  ausgetrieben  wird.  Da  das  Jod  aus  vielen 
'Q*r  Verbindungen  durch  Brom  oder  durch  Chlor,  und  da  das  Brom  ebenfalls  durch 
"  ,r  ^erdrinjrt  werden  kann,  so  bietet  auch  die  Bestimmung  derjenigen  relativen 
von  Chlor,  Brom  und  Jod,  die  für  äquivalent  gehalten  werden  müssen, 

1  vfl.  bw.  Ann.  China.  Phys.  [ü]  18,  S.  266  u.  296;  Laurent  et  Gerhardt,  Coropt. 
U  «.  Trmux  d.  Chim.  1849,  p.  1. 
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keinerlei  Schwierigkeit.  Da  nun  weiter  der  Waaseratoff  in  sehr  vielen  Pälli 
z.  B.  bei  Bildung  der  Substitutionsproducte,  durch  Chlor,  oder  Brom  und  »eil 
durch  Jod  verdrängt  und  ersetzt  werden  kann,  und  zwar  unter  Bildung  von  Pi 
ducten,  die  offenbar  mit  den  Muttersubstanzen  für  chemisch  ähnlich  gehah 
werden  dürfen,  so  ist  auch  der  Wasserstoff  mit  den  genannten  Haloiden  in  Hez 
auf  Aequivalenz  direct  vergleichbar.  Im  Allgemeinen  kann  die  Methode  des  dir 
teil  Vergleichens  stets  dann  zur  Anwendung  gebracht  werden,  wenn  verschiede 
Elemente  sich  in  Bezug  auf  chemische  Function  so  ähnlich  sind,  das  eins  das  i 
dere  direct  zu  verdrängen  und  unter  Bildung  eines  dem  angewandten  Körj 
ähnlichen  Productes  zu  ersetzen  vermag. 

Dabei  ist  nun  zunächst  Folgendes  zu  bemerken.    Der  Begriff  der  Aehnlichk 
ist  an  sich  ein  etwas  vager;  man  kann  ihn  enger  und  weiter  fassen.    Man  ka 
vielleicht  nur  solche  Körper  für  ähnlich  ansehen  wollen,  die  sich  in  jeder  Hin»i< 
ausnehmend  nahe  stehen ;  oder  man  kann  andererseits  Substanzen ,  die  keine 
vollständige  Aehnlichkeit  zeigen,  von  gewissen  Gesichtspunkten  aus  doch  noch 
ähnlich  halten.   Thut  man  das  letztere,  so  wird  man  natürlich  8toffe,  für  weit 
man  bei  engerer  Auffassung  des  Begriffs  der  Aehnlichkeit  nicht  mehr  von  äq 
valenten  Mengen  reden  wurde,  doch  noch  in  Bezug  auf  Aequivalenz  vergleich 
dnrfen.    80  wird  man  z.B.  71  üewichtstheile  Chlor  für  äquivalent  ansehen  dür 
mit  16  Gewichtstheilen  Sauerstoff,  weil  sie  aus  Kalk  oder  anderen  Metalloxvi 
16  üewichtstheile  Sauerstoff  auszutreiben  und  statt  ihrer  sich  mit  dem  Metall 
binden  im  Stande  sind.    Da  in  vielen  organischen  Verbindungen  bei  Eiuwirk« 
von  Phosphorchlorid   16  Üewichtstheile  Sauerstoff  gegen  71  Gewichtstheile  Ch 
ausgewechselt  werden,  so  wird  man  auch  daraus  den  Schluss  ziehen  dürfen, 
und  71  seien  äquivalente  Mengen  dieser  beiden  Elemente. 

Von  ebenso  allgemeiner  und  sogar  von  noch  allgemeinerer  Anwendbarkeit 
die  Methode  des  directen  Vergleichs  ist  die  des  Messens  mit  einem  gemeinschi 
liehen  Maassstab.  Man  wird  diejenigen  relativen  Mengen  verschiedener  Elemei 
die  sich  mit  einer  und  derselben  Menge  eines  bestimmten  Elementes  zu  cherai 
ähnlichen  Verbindungen  zu  vereinigen  im  Stande  sind,  für  äquivalent  anzuael 
sich  für  berechtigt  halteu. 

35,5  Theile  Chlor,  80  Theile  Brom  und  127  Theile  Jod  sind  äquivalent  ,  * 
sie  mit  1  Theil  Wasserstoff  die  drei  analogen  Wasserstoffsäuren  erzeugen,  weil 
mit  23  Theilen  Natrium  oder  108  Theilen  Silber  etc.  in  jeder  Hinsicht  ähnlit 
Verbindungen  bilden.  Ebenso  wird  man  diejenigen  relativen  Mengen  der  versci 
denen  Metalle  für  äquivalente  Mengen  ansehen  müssen,  die  mit  derselben  M« 
Chlor  oder  derselben  Menge  Brom  etc.,  Verbindungen  erzeugen,  welche  für  ähnl 
anzusehen  man  sich  berechtigt  hält. 

Werden  bei  solchen  Betrachtungen  nur  Substanzen  berücksichtigt,  die  i 
so  nahe  stehen,  dass  ihre  Aehnlichkeit  allgemein  anerkannt  wird,  so  werden  ai 
die  Schlüsse,  zu  welchen  man  gelangt,  von  Niemanden  bestritten  werden.  ^ 
ist  es  aber  einleuchtend ,  dass  auch  hier  der  Begriff  der  Aehnlichkeit  enger  <* 
weiter  gefasst  werden  kann.  Man  kann  z.  B.,  von  einem  gewissen  Gesichtspul 
aus,  von  der  mehr  oder  weniger  grossen  Aehnlichkeit  der  Producte  ganz  oJ 
nahezu  ganz  absehen,  und  diejenigen  relativen  Mengen  verschiedener  Elemente 
äquivalent  erklären ,  welche  eine  und  dieselbe  Menge  eines  anderen  ElemeD 
überhaupt  zu  binden  und  zu  sättigen  vermögen.  Von  diesem  Gesichtspunkt  1 
wird  man  beispielsweise  sagen:  35,5  Theile  Cldor,  80  Theile  Brom  und  127  Th 
Jod  sind  äquivalent,  weil  sie  1  Theil  Wasserstoff  zu  sättigen  vermögen;  16  Tin 
Sauerstoff,  32  Theile  Schwefel  und  79,4  Theile  Selen  sind  untereinander  äquivai« 
weil  sie  2  Theile  Wasserstoff  sättigen  können.  Daraus  wird  man  dann  foljr 
müssen:  1 6  Theile  Sauerstoff  oder  32  Theile  Schwefel  sind  äquivalent  mit  71  Thfi 
Chlor  oder  160  Theilen  Brom ;  oder,  was  auf  dasselbe  hinauskommt,  8  Theile  San 
stoff  oder  16  Theile  8chwefel  sind  äquivalent  mit  35,5  Theilen  Chlor  oder  80  H 
len  Brom;  denn  dies  sind  diejenigen  relativen  Mengen  dieser  Elemente,  \rel 
dieselbe  Menge  Wasserstoff,  oder  die  mit  dieser  Wasserstoffmenge  ä(|uival> 
Menge  irgend  eines  Metalls,  zu  sättigen  im  Stande  sind.  Von  ganz  demsel 
Gesichtspunkt  aus ,  indem  man  also  einzig  auf  Gleichwertigkeit  im  Sättigui 
vermögen  Rücksicht  nimmt,  wird  man  weiter  zu  dem  Schluss  gelangen,  14 
wichtstheile  Stickstoff  oder  31  Gewichtstheile  Phosphor  seien  äquivalent  mit  Ii 
Theilen  Chlor,  folglich  seien  4%  Theile  Stickstoff,  oder  lO'/s  Theil  Phosphor  ä< 
valent  mit  35,5  Theilen  Chlor,  mit  8  Theilen  Sauerstoff  etc. ;  dies  sind  in  der  T 
diejenigen  Mengen  8tickstoff  oder  Phosphor,  welche  ebenso  wie  35,5  Theile  Ck 
oder  8  Theile  Sauerstoff  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  zu  sättigen  im  Stande  ?i 
Derselbe  Gedankengang  wird  weiter  zu  dem  Schluss  führen  3  Gewichtstheile  K 
leustoff  seien  äquivalent  mit  8  Theilen  Sauerstoff  oder  mit  35,5  Theilen  Chlor 
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Man  lieht  leicht,  dass  solche  Betrachtungen  dazu  führen  die  Atome  der  ver- 
liedenen  Elemente  in  Bezug  auf  ihre  Aequivalenz  mit  einander  zu  vergleichen. 
taa  Gegenstand  wird  ausführlicher  in  dem  Artikel  Atomtheorie  besprochen  wer- 
o,  hier  können,  beispielsweise,  nur  einige  Resultate  solcher  Betrachtungen  ange- 
in werden. 

Alle  Versuche  und  alle  Betrachtungen  über  die  Aequivalenz  des  Chlors,  Broms 
i  Jods  fuhren  zu  dem  Schluss,  dass  für  diese  Elemente  1  Atom  des  einen  stets 
fm  Atom  de*  anderen  äquivalent  ist,  und  dass  1  Atom  dieser  Elemente  auch 
t3  Äquivalent  ist  einem  Atom  Wasserstoff.  Man  findet  ferner,  dass  auch  für 
Di- he  Metalle,  für  Natrium,  Kalium,  Silber  etc.  1  Atom  stets  einem  Atom 
ksserstotf  äquivalent  ist.  Es  ergiebt  sich  dann  weiter,  dass  1  Atom  Bauerstoff 
üvalent  ist  mit  einem  Atom  Schwefel  oder  mit  einem  Atom  Selen,  dass  aber 
ktom  dieser  Elemente  stets  2  Atomen  Chlor  oder  2  Atomen  Wasserstoff  äqui- 
Lent  ist;  in  der  That  kann  ein  Atom  Sauerstoff  oder  1  Atom  Schwefel  in  der- 
lei Weise  2  Atome  Waaserstoff  oder  2  Atome  Kalium  oder  Silber  binden,  wie 
^  2  Chloratome  .zu  thun  im  Stande  sind.  Ebenso  ist  1  Atom  Calcium  äqui- 
lent  em«rn  Atom  Strontium  oder  einem  Atom  Baryum,  aber  1  Atom  dieser  Me- 
ie ist  äquivalent  mit  2  Atomen  Natrium,  Kalium,  Silber  oder  auch  Wasserstoff; 
in  es  ist  zur  Sättigung  eines  Atoms  der  ersteren  Metalle  eben  so  viel  Chlor 
Au>me)  nöthig,  als  zur  Sättigung  von  2  Atomen  Natrium,  Kalium  etc. 

Für  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  ist,  wenn  man  diese 
eroente  untereinander  vergleicht,  1  Atom  des  einen  stets  einem  Atom  des  anderen 
airakmt;  aber  1  Atom  dieser  Elemente  ist  äquivalent  mit  3  Atomen  Wasser- 
&  oder  Chlor.  1  Stickstoffatom  sättigt  z.  B.  3  Wasserstoffatome  ganz  in  der- 
ben Weise  wie  dies  3  Chloratome  zu  thun  vermögen;  1  Atom  Phosphor,  Arsen, 
timon  oder  Wismuth  vermag  3  Chloratome  zu  sättigen,  übt  alBo  denselben 
fcet  aus,  den  3  Wasserstoffatome  hervorzubringen  im  Stande  sind.  Für  den 
hlrostoff,  das  Süicium  und  andere  Elemente  ergiebt  sich,  dass  1  Atom  4  Was- 
stoff-  oder  4  Chloratomen  äquivalent  ist.  So  sättigt  1  Atom  Kohlenstoff  in  dem 
Jachsten  Kohlenwasserstoff  4  Wasserstoffatome,  hat  also  dieselbe  Wirkung  wie 
:hloratome;  1  Atom  Süicium  aber  bindet  4  Chloratome,  bringt  also,  in  Bezug 
f  Sättigung  des  Chlors,  denselben  Effect  hervor,  den  4  Wasserstoffatome  hervor- 
bringen im  Stande  sind. 

Aequivalenz  der  Molecüle.  Bei  den  Molecülen  bietet  die  Bestimmung 
uivalenter  Mengen  im  Allgemeinen  eben  so  wenig  Schwierigkeit  als  bei  den 
oroen  und  es  sind  auch  hier  dieselben  beiden  Methoden  anwendbar. 

Wenn  bei  irgend  einem  chemischen  Vorgang  ein  Product  gebildet  wird,  wel- 
e»  denselben  chemischen  Charakter,  oder  dieselbe  Function  zeigt  wie  eine  der 
bstanzen,  die  zu  seiner  Bildung  Veranlassung  gegeben  haben,  so  dass  man  es  mit 
clit  dieser  ähnlich  nennen  kann,  so  kann  die  Menge  des  gebildeten  Productes 
t  derjenigen  Menge  des  chemisch  ähnlichen  Körpers,  welche  seine  Bildung  ver- 
laset hat ,  äquivalent  genannt  werden.  Wenn  man  z.  B.  mit  einem  Säurean- 
tfrid  aus  dem  Hydrat  oder  Salz  einer  anderen  Säure  das  entsprechende  Anhy- 
d  verdrängt;  wenn  man  durch  Einwirkung  einer  Säure  auf  ein  Salz  ein  anderes 
xrehydrat  darstellt;  wenn  man  durch  ein  Metalloxyd  aus  einer  Salzlösung  ein 
leres  Metalloxyd,  oder  durch  ein  Oxydhydrat  ein  anderes  Oxydhydrat  ausfallt, 
können  stets  die  relativen  Mengen  der  einwirkenden  und  der  gebildeten  Sub- 
nzen  für  äquivalent  gelten. 

Wirken  zwei  Körper  so  aufeinander  ein ,  dass  zwei  Producte  entstehen,  von 
sieben  das  eine  mit  der  einen  der  einwirkenden  Substanzen,  das  andere  mit  der 
deren  vergleichbar  ist,  so  ist  für  jedes  der  beiden  Producte  die  gebildete  Meuge 
it  derjenigen  Menge  des  chemisch  ähnlichen  Körpers,  die  in  Wirkung  getreten 
,  äquivalent  8o  kann  man  z.  B.  sagen  :  wenn  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
ber  mit  Chlornatrium  versetzt  wird,  so  wird  eine  dem  zersetzten  Chlornatrium 
uivalente  Menge  von  Chlorsilber  gefallt  und  es  entsteht  eine  dem  zersetzten 
petersauren  Silber  äquivalente  Menge  von  salpetersaurem  Natron.  Dabei  legt 
m,  dem  gewöhnheben  Gebrauch  entsprechend,  auf  die  Natur  der  Säuren  einen 
rzu£*  weisen  Werth  und  man  betrachtet  also  die  beiden  Chloride  als  ähnlich,  und 
eoso  die  beiden  Nitrate.  Will  man,  was  ebenso  berechtigt  ist,  mehr  Werth  auf 
*  Natur  der  Metalle  legen  und  demgemäss  die  beiden  Silberverbindungen  für 
nlich  ansehen,  so  wird  man  sagen:  die  Menge  des  gefällten  Chlorsilbers  ist  der 
a»ge  des  zersetzten  Silbersalpeters  äquivalent  und  es  ist  eine  dem  zersetzten 
«-baalz  äquivalente  Menge  von  Natronsalpeter  gebildet  worden. 

Durch  Messen  mit  einem  gemeinschaftüchen  Maassstab  können  äquivalente 
*ngen  vou  Molecülen,  also  von  frei  existirenden  Substanzen,  in  vielen  Fällen  mit 
«nehmender  Richtigkeit  bestimmt  werden.    Schon  Bergmann  und  Richter 

ll*E4wCrt*rbuth  der  Ch«inie.    Bd.  I.  a 
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haben  in  dieser  Weise  ermittelt,  welche  relative  Mengen  der  verschiedenen  Bas 
oder  der  verschiedenen  Säuren  äquivalent  sind.  Will  man  für  ßäuren  die  äquivalent 
Mengen  bestimmen,  also  diejenigen  relativen  Mengen,  die  denselben  Effect  hervorbr 
gen,  so  dient  eine  beliebig  gewählte  Base  als  Maassstab;  handelt  es  sich  uro« 
kehrt  um  die  Bestimmung  der  Aequivalenz  verschiedener  Basen,  so  misst  mau  c 
einer  bestimmten  Menge  einer  beliebig  gewählten  Säure.  Diejenigen  relativ 
Mengen  der  verschiedenen  Basen  sind  äquivalent,  die  mit  einer  und  derseft 
Menge  derselben  Säure  wohlcharakterisirte  und  vergleichbare  Salze  bilden;  eb« 
sind  diejenigen  Mengen  verschiedener  Säuren  äquivalent,  die  mit  derselben  M« 
derselbeu  Base  bestimmte  und  vergleichbare  Salze  erzeugen.  Dabei  ist  man  ,  \ 
weiter  unten  noch  erörtert  werden  wird,  übereingekommen,  die  neutralen  Sa 
vorzugsweise  für  ähnlich  und  vergleichbar  anzusehen. 

Für  die  Säuren  können  natürlich  statt  der  Basen  (Oxyde  und  Oxydhydra 
auch  die  Metalle  selbst  als  Maassstab  benutzt  werden,  und  man  wird  also  diej« 
gen  Mengen  verschiedener  Säuren  für  äquivalent  ansehen,  in  welche  bei  der  1 
dung  vergleichbarer  Salze  die  gleichgrosse  Menge  dessell)en  Metalls  eiutritt.  I 
lässt  sich  dann  auch  so  ausdrücken:  diejenigen  relativen  Mengen  verschiede" 
Säuren  sind  äquivalent,  in  welchen  gleich  viel  durch  Metalle  vertretbarer  Wjw 
stoff  enthalten  ist,  Da  nun  weiter  in  den  Salzen  das  vorhandene  Metall,  g«nau 
wie  der  Wasserstoff  der  Säuren,  durch  andere  Metalle  verdrängt  und  ersetzt  wen 
kann ,  so  können  die  Salze  sowohl  unter  einander  als  mit  den  Säuren  in  B*-i 
auf  Aequivalenz  verglichen  werden,  und  man  sieht,  dass  diejenigen  relatr 
Mengen  verschiedener  Säuren  oder  Salze  als  äquivalent  bezeichnet  werden  mn.«» 
welche  äquivalente  Mengen  von  Wasserstoff  oder  von  Metall  enthalten.  Ganz 
derselben  Weise  und  aus  denselben  Gründen  können  auch  geradezu  diejenii 
Mengen  der  verschiedenen  Basen  für  äquivalent  angesehen  werden,  in  weld 
äquivalente  Mengen  von  Metall  enthalten  sind. 

Der  Umstand,  dass  die  Aequivalenz  der  Salze  und  der  Basen  direct  durch  < 
Gehalt  an  äquivalenten  Mengen  von  Metall  bestimmt  und  ausgedrückt  wer 
kann,  während  für  die  Säuren  der  mit  den  Metallen  direct  vergleichbare  Was* 
stoff  als  Maassstab  der  Aequivalenz  dient,  hat  dazu  geführt,  für  Säuren,  Salze  i 
Basen  den  Begriff  der  Aequivalenz  oder  wenigstens  den  Gebrauch  de»  Woi 
äquivalent  etwas  weiter  auszudehnen  und  von  äquivalenten  Mengen  auch  für  K 
per  zu  reden ,  die  in  Bezug  auf  chemische  Function  nicht  wohl  alR  ähnlich 
zeichnet  werden  können.  So  sagt  man  z.  B. :  Zur  Darstellung  des  neutralen  Sa 
einer  gewissen  Säure  fügt  man  zu  einer  bestimmten  Menge  dieser  Säure  eine  ä< 
valente  Menge  der  betreffenden  Base;  statt  der  freien  Base  kann  auch  eine  äi 
valente  Menge  des  kohlensauren  Salzes  angewandt  werden,  etc. 

Für  andere  Körper  als  Säuren,  Salze  und  Basen  ist  man  nicht  oder  doch  % 
weniger  gewohnt  von  Aequivalenz  und  äquivalenten  Mengen  zu  reden.  Biswe 
kommen  indessen  diese  Ausdrücke  auch  für  andere  Substanzen  zur  Anwende 
am  häufigsten  noch  für  Verbindungen,  die  man  von  gewissen  Gesichtspunkten 
mit  den  Säuren,  Salzen  oder  Basen  vergleichen  kann.  Wenn  man  z.  B.  die  A 
hole  der  organischen  Chemie  mit  den  basischen  Hydraten  in  Parallele  setzt, 
wird  man  sich  auch  für  berechtigt  halten,  sie  in  Bezug  auf  Aequivalenz  mit  dk 
zu  vergleichen  und  man  wird  dann  z.  B.  sagen:  die  Säureäther  des  Aethyla 
hols,  oder  auch  diejenigen  Fette,  welche  Glycerinäther  sind,  werden  von  Kaiila 
so  zersetzt,  dass  eine  der  verbrauchten  Kalimenge  äquivalente  Menge  von  Aet 
alkohol  oder  von  Glycerin  entsteht. 

Obgleich  man  nun  vorzugsweise  nur  bei  gewissen  Körperclassen  von  Ae- 
valenz  und  äquivalenten  Mengen  zu  reden  gewohnt  ist,  so  ist  es  doch  klar,  < 
es  zulässig  ist,  den  Begriff  und  also  auch  die  Ausdrücke  auch  auf  andere  Subs 
zen  anzuwenden,  vorausgesetzt,  dass  sie  von  irgend  einem  Gesichtspunkt  au 
Bezug  auf  chemischen  Wirkungswerth  verglichen  werden  können.  Wenn  i 
z.  B.  von  der  Bildung  organischer  Chloride  handelt,  so  wird  man  für  alh- 
Substanzen,  welche  solche  Chloride  zu  erzeugen  im  8tande  sind  (Salzsäure,  V 
phorchlorid,  etc.)  diejenigen  relativen  Mengen  äquivalente  Mengen  nennen,  we 
in  Bezug  auf  diese  Chloridbildung  denselben  Effect  ausüben. 

Gerade  so  wie  man  durch  Studien  über  die  Aequivalenz  der  Atome  dazu 
führt  wird,  die  Atome  der  verschiedensten  Elemente  in  Bezug  auf  ihre  Aeqi: 
lenz  zu  vergleichen,  so  führen  die  Betrachtungen  über  die  Aequivalenz  d*«r 
existirenden  Substanzen  zu  einem  Vergleich  der  Molecnle  in  Bezug  auf  d< 
Aequivalenz.    Man  kommt  so  beispielsweise  zu  folgenden  Resultaten. 

Für  die  Säuren  findet  man,  dass  1  Molecül  Salzsäure  (HCl)  äquiv« 
ist  1  Melecül  Bromwasserstoff  (H  Br)  oder  1  Molecül  Salpetersäure  (H  N  Os)  , 
1  Molecül  Essigsäure  (C2H4G2).  Ebenso  ergiebt  sich,  dass  1  Molecül  SchwHVUi 
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[ILSOJ  einem  Molecül  Oxalsäure  (C2  H2  04)  oder  einem  Molecül  Bernsteinsänre 
(C,  Hf  04)  äquivalent  ist.  Dagegen  findet  man ,  dass  1  Molecül  der  drei  zu- 
Lrtrt  genannten  Säuren  2  Molecülen  Salzsäure  oder  Salpetersäure  oder  Essigsäure 
^f.iv-klent  i*t,  und  das«,  in  ähnlicher  Weise,  1  Molecül  Phosphorsäure  (P04H3) 
,i,uivjd«it  ist  3  Molecülen  Salzsäure  oder  Salpetersäure.  Man  constatirt  im  All- 
owinen, dass  für  Säuren  von  gleicher  Basicität  ein  Molecül  der  einen  stets  einem 
X  u«rül  der  anderen  äquivalent  ist,  dass  dagegen  1  Molecül  einer  zweibasischen 
%4Vf  i  Molecülen  einer  einbasischen  und  dass  ebenso  1  Molecül  einer  dreibasi- 
whec  Säure  3  Molecülen  einer  einbasischen  Säure  äquivalent  ist. 

Für  die  basischen  Hydrate  kommt  man  zu  ganz  entsprechenden  Resultaten. 
I  M  lecäl  Kalihydrat  (KHO)  ist  einem  Molecül  Natronhydrat  (Na HO)  und  ebenso 
tx  1  Molecül  Kalkhydrat  (Ca  H2  02)  einem  Molecül  Barythydrat  (Ba  H2  02)  äqui- 
.Mi-Lt.  Dagegen  ist  1  Molecül  Kalkhydrat  2» Molecülen  Kalihydrat,  1  Molecül 
W.tintboxrdhydmt  (Bi  H3  Os)  sogar  3  Molecülen  Kalihydrat  äquivalent.  Für  die 
^ivhen  Hydrate  sind  also  Molecüle  von  gleicher  Acidität  äquivalent  ;  ist  da- 
„•r.vn  die  Acidität  verschieden,  so  kann  1  Molecül  2  und  selbst  3  oder  noch  mehr 
If  InülfD  eines  anderen  basischen  Hydrates  äquivalent  sein.  1  Molecül  einer 
^«^ari^en  Base  ist  2,  1  Molecül  einer  dreisäurigen  Base  sogar  3  Molecülen 
re-n.1  einer  einsäurigen  Base  äquivalent. 

Sioreanbydride  können  natürlich  in  Bezug  auf  Aequivalenz  direct  mit  anderen 
viur>auhydriden,  nicht  aber,  oder  wenigstens  nicht  von  allen  Gesichtspunkten  aus, 
sit  siurehydraten  verglichen  werden;  ebenso  Metalloxyde  nicht,  oder  wenigstens 
ich'  direct  mit  Oxydhydraten.  Will  man  solche  Körper  nur  in  Bezug  auf  ihr 
i-'^ungs vermögen  bei  Salzbildung  vergleichen,  bo  findet  mau  beispielsweise: 
M»'.eräj  Tnterchlorigsäureanhvdrid  (C120)  ist  äquivalent  2  Molecülen  Unter- 
iilorirüurehydnit  (Cl  HO);  1  Molecül  Phosphorsäureanhydrid  (P2  06)  ist  2  Mole- 
gewöhnlicher  Phosphorsäure  (P04H3)  äquivalent;  ebenso  ist  1  Molecül  Sil- 
rtvxvd  (Aga  0)  äquivalent  2  Molecülen  Kalihydrat  (K  H  0)  etc. 

Aequivalenz  der  Radicale.    Sowohl  in  der  organischen  als  auch  in  der 

iranischen  Chemie  vergleicht  man  bekanntlich  sehr  häufig  zusammengesetzte 
J»'U£nippeD  oder  Radicale  mit  den  Atomen  der  Kiemente.  Man  sieht  also  bei 
•ii«<*n  Betrachtungen  von  dem  Zusammengesetztsein  solcher  Atoingruppen  und 
•a  dtfArt  der  Bindung  der  einzelnen  Atome  in  ihnen  ab,  und  behandelt  dieselben, 
>il  iie  bei  den  Erscheinungen,  die  man  gerade  berücksichtigt,  nicht  weiter  zerlegt 
erden,  genau  so,  als  ob  es  wirklich  unzerlegbare  Grössen,  also  Atome,  wären, 
•anvh  m  e*  einleuchtend,  dass  man  diese  sogenannten  Radicale  in  Bezug  auf 
#4  oh  alenz  sowohl  unter  einander  als  mit  den  Atomen  der  Elemente  vergleichen 
»uij:  and  veiter,  dass  man  bei  Bestimmung  der  Aequivalenz  der  Radicale  genau  nach 
wD  «  Principien  verfährt,  wie  bei  der  Bestimmung  der  Aequivalenz  der  Atome. 

So  findet  man  z.  B.  ,  dass  das  Radieal  der  Salpetersäure  (N  02)  einem  Atom 
f.v*er*toff  oder  einem  Atom  Chlor  äquivalent  ist,  und  ebenso,  dass  der  Rest  H  O 
i  Waswrs,  wenn  man  denselben  als  Radieal  (Hydroxyd)  aufTasst,  äquivalent  ist 
it  einem  Atom  Wasserstoff  oder  einem  Atom  Chlor.  Das  dem  Chlor  vergleich- 
«v  Radieal  Cyan  (C  N)  ist  einem  Atom  Chlor,  die  dem  Wasserstoff  oder  dem  Ka- 
lo, vergleichbaren  Alkoholradicale:  Methyl  (CHS)  oder  Aethyl  (C3H5)  etc.  sind 
r.»m  Atom  Wasserstoff  oder  Kalium  äquivalent.  Das  Radieal  der  Schwefelsäure 
<U  das  der  Kohlensäure  (CO),  das  des  Glycols  (C2  HJ  etc.  sind  2  Atomen  Was- 
Wflff,  Chlor  oder  Kalium,  das  Radieal  der  Phosphorsäure  (PO),  des  Glycerins 
3  Hs!  n.  s.  w.  nind  3  Atomen  Wasserstoff  äquivalent,  u.  s.  f. 

Einheit  der  Aequivalenz.  Man  hat  es,  und  zwar  wesentlich  zur  Verein« 
.  hiiijf  der  chemischen  Ausdrucksweise,  für  zweckmässig  befunden,  die  verschie- 
?>ten  Körper  in  Bezug  auf  die  Aequivalenz,  die  zwischen  den  verschiedenen 
iatjren  Meuten  stattfindet,  auf  ein  und  dieselbe  Einheit  zu  beziehen;  und  man 
t  ^hingekommen,  als  solche  Einheit  den  Wasserstoff  zu  benutzen,  der  bekannt- 
-h  anch  bei  der  Wahl  der  Zahleugrössen  anderer  chemischer  Verhältnisswerthe 
l![  i:  ire»ichte  etc.)  als  Einheit  benutzt  wird.  Mau  sagt  also :  1  Atom  Wasserstoff 
'  'Ue Einheit  der  Aequivalenz  oder  ein  Aequivale nt.  Die  Wahl  des  Wasserstoffs 
%'.  fei  wesentlichen  Vortheil,  dass  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  und 
'j'Qtüch  alle  diejenigen,  für  welche  man  von  Aequivalenz  und  äquivalenten 
ffbf«a  öfW  zu  sprechen  gewohnt  ist,  sich  direct  und  thatsächlich  mit  der  ge- 
iVi*n  Einheit  vergleichen  lassen.    Ist  ein  solcher  directer  Vergleich  thatsächlich 

f  anxführbar,  so  schiebt  man  als  Zwischenglied  des  Messens  eine  andere  Sub- 
|T--Z  «n.  deren  Aequivalenz  direct  bestimmbar  ist. 

F'ir  die  Atome  der  Elemente  bezeichnet  man  als  ein  Aequivalent  diejenige 
Hi<e,  welche  äquivalent  ist  mit  einem  Atom  Wasserstoff  oder  mit  der  einem 
"H  WaHs*T*t.iiff  äquivalenten  Menge  eines  anderen  Elements. 

6* 
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Die  früher  in  Bezug  auf  die  Aequivalenz  der  Atome  gewonnenen  Resultat 
können  also  jetzt  in  folgender  Weise  ausgedrückt  werden.  1  Atom  Chlor,  Broi 
oder  Jod  ist  gleiclizeitig  auch  1  Aequivalent,  auch  l  Atom  Kalium,  Natrium  ml* 
Silber  ist  1  Aequivalent.  Für  den  Sauerstoff  dagegen  ist  oder  repräsentirt  1  Ator 
2  Aequivalente,  ebenso  für  Schwefel,  Selen  und  für  die  Metalle  Calcium,  Baryuin  et. 
Eiu  halbes  Atom  Sauerstoff,  Schwefel  oder  Calcium  ist  also  1  Aequivalent.  FC 
den  Stickstoff,,  für  Phosphor,  Arsen  etc.  ist  oder  repräsentirt  1  Atom  3  Aequi\ 
lente;  bei  dieseu  Elementen  ist  also  %  Atom  =  1  Aequivalent.  Für  den  Kotib-i 
stoff,  das  Silicium  etc.  ist  sogar  xjK  Atom  =  1  Aequivalent,  das  Atom  selbst  i 
=  4  Aequivalenten.  Genau  in  derselben  Weise  wird  auch  bisweilen,  wenn  gleit 
seltener,  die  Aequivalenz  der  Radicale  in  Einheiten  der  Aequivalenz  ausgedrück 

Neben  dieser,  in  manchen  Zusammenstellungen  etwas  schleppenden  Ausdruck 
weise  ist  nun  in  neuerer  Zeit  eine  andere  vielfach  und  sogar  fast  allgemein  in  G 
brauch  gekommen.  Mau  hat  es  nämlich  zweckmässig  gefunden  Adjectiva  zu  b 
den,  welche  direct  die  Anzahl  von  Aequivalenten  ausdrücken,  die  von  einem Ato 
oder  einem  Radical  repräsentirt  werden;  man  spricht  also  von  monovalent,  biv 
lent,  trivalent  etc.,  oder  man  bedient  sich,  und  sogar  vorzugsweise,  statt  die* 
lateinischen  Worte  der  deutschen  Ausdrücke:  einwerthig,  zweiwerthig  u.  s.  f. 

Man  sagt  also  z.  B.,  das  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  wie  der  Wasserstoff  ei 
werthig,  d.  h.  I  Atom  dieser  Elemente  ist  äquivalent  oder  gleichwerthig  mit  etu* 
Atom  Wasserstoff.  Auch  die  Metalle  Natrium,  Kalium  und  Silber  sind  einwerthi 
Der  Sauerstoff,  der  Schwefel  und  ebenso  die  Metalle  Calcium ,  Baryum  und  and« 
sind  dagegen  zweiwerthig;  1  Atom  dieser  Elemente  ist  äquivalent,  es  hat  den*elb 
chemischen  Bindungswerth,  wie  2  Atome  Wasserstoff,  Chlor  oder  Kalium.  SticksUi 
Phosphor  etc.  werden  als  dreiwerthig;  Kohlenstoff,  Silicium  und  andere  Eleu»t?ti 
als  vierwerthig  bezeichnet.  Für  die  Radicale  bedient  man  sich  derselben  Ausdruci 
weise,  man  spricht  von  einwerthigen,  von  zweiwerthigen  Radicalen  etc. 

Was  min  weiter  die  Aequivalenz  der  Molecüle  angeht,  so  ist  man  für  diei 
nigen  Substanzen,  für  welche  man  überhaupt  von  äquivalenten  Mengen  zu  sprerb 
gewohnt  ist,  also  namentlich  für  Säuren,  Salze  und  Basen,  im  Stande,  sich  deraelb 
Einheit,  also  des  Wasserstoffatoms  zu  bedienen;  ganz  besonders  noch  deshalb,  vi 
man  fast  immer  8alzzersetzungen  im  Auge  hat,  wenn  man  bei  Verbindung 
welche  einer  dieser  drei  Classen  von  Körpern  zugehören,  von  Aequivalenz  und  z<\\ 
valenten  Mengen  redet.  Säuremolecüle ,  die  wie  die  Salzsäure,  Salpetersäure  <>J 
Essigsäure  nur  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthalten,  die  aJ 
durch  Eintritt  von  nur  emem  Aequivalent  Metall  in  neutrale  Salze  umgewanJ 
werden,  sind  also  ein  Aequivalent  Säure.  1  Molecül  Schwefelsäure  dagegen 
2  Aequivalent;  denn  für  die  Schwefelsäure  wie  für  alle  zweibasischen  Säuren 

1  Molecül  äquivalent  2  Molecülen  Salzsäure,  die  gleichzeitig  2  Aequivalente  Sa 
säure  sind.  1  Molecül  Phosphorsäure  (P  04  H3)  oder  einer  anderen  dreibasiKh 
Säure  ist  gleich  3  Aequivalenten  etc.  Sucht  man  dann  umgekehrt  auf,  wel< 
Menge  einer  gewissen  Säure  1  Aequivalent  dieser  Säure  ist,  so  findet  man,  d; 
für  einbasische  Säuren  1  Molecül,  für  zweibasische  Säuren  %  Molecül,  für  dr 
basische  Säuren  y3  Molecül  gleich  ist  einem  Aequivalent.  1  Aequivalent  eii 
Säure  ist  also  stets  diejenige  Menge  8äure,  welche  1  Atom  (also  1  Aequival«- 
durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoff  enthält. 

Für  die  Salze  gelten  ganz  dieselben  Betrachtungen  und  werden  auch  diewit 
Bezeichnungen  angewandt.  1  Aequivalent  irgend  eines  neutralen  Salzes  ist  du 
nige  Menge,  die  einem  Aequivalent  Säure  entspricht,  die  also  1  Aequivalent  in;' 
eines  Metalls  enthält.  1  Molecül  Chlornatrium  ist  1  Aequivalent,  1  Molecül  k 
lensaures  Natron  (Na2CÖ8)  dagegen  ist  2  Aequivalente,  es  kann  in  der  Tbat  m 
Aequivalente  irgend  eiuer  Säure  die  zur  Bildung  eines  neutralen  Salzes  nöth 
Metalhneuge  abgeben. 

Auch  auf  die  Basen  (Metalloxyde  und  Hydrate)  sind  ganz  dieselben  Betn 
tungen  anwendbar.  Wenn  man  nämlich,  wie  dies  oben  geschah  und  fast  in., 
geschieht,  diejenigen  relativen  Mengen  der  verschiedenen  Basen  äquivalent  nei 
welche  äquivalente  Mengen  von  Metall  enthalten,  die  sie  bei  Einwirkung  von!" 
ren  für  Salzbildung  verwendbar  machen,  so  wird  man  diejenige  Menge  von  Bj 
welche  ein  Aequivalent  Metall  enthält,  ein  Aequivalent  Base  nennen.  1  M^K1 
Kalihydrat  (KH  0)  ist  also  1  Aequivalent,  1  Molecül  Silberoxyd  (Ag2  0)  dair«-; 

2  Aequivalente;  1  Molecül  Kalk  (Ca O)  oder  1  Molecül  Kalkhydrat  (CaHjO^I  < 
beide  2  Aequivalente;  1  Molecül  Wismuthoxydhydrat(BiH8Os)  ist  3  Aequivalente  u  » 
Umgekehrt  hat  man:  1  Aequivalent  ist  bei  manchen  basischen  Hydraten  gle 
einem  Molecül ,  bei  vielen  Oxyden  (Ag2  0,  Ca  0  etc.)  und  bei  mauchen  Hydra 
(z.  B.  Ca  H2  02)  gleich  l/2  Molecül  etc. 

Aus  den  zuletzt  in  Betreff  der  Aequivalenz  der  Molecüle  mitget  heilte» 
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trtwhtnnjjen  frgiebt  «ich  deutlich,  dass  diejenigen  Mengen  chemischer  Verbindungen, 
rtj*  wir  jetzt,  durch  die  Formel  darstellen,  durchaus  nicht  immer  Aequivalente  sind. 
T>!«  war  auch  bei  der  früheren  Schreibweise  der  Formeln  der  Fall,  wurde  aber 
meistens  übersehen,  weil  man  damals  die  Begriffe  von  Aequivalent,  Atom  und 
Molecül  nicht  hinlänglich  unterschied.  Indessen  hatte  doch  Dumas  schon  1828 
tbrauf  hingewiesen,  das  Aequivalent  der  Thonerde,  die  man  damals  Al2  03  schrieb, 
ieiAfcjO;  und  ein  gleiche«  Verhalten  war  auch  für  andere  Substanzen  nachge- 
wiesen worden.  Durch  Graham's  berühmte  Untersuchung  über  die  Phosphor- 
sauren  und  durch  Liebig's  classische  Arbeit  über  die  mehrbasischen  Säuren  wurde 
die  Aufmerksamkeit  dann  noch  mehr  auf  diese  Gegenstande  hingelenkt  und  so  die 
Unterscheidung  der  Begriffe  Aequivalent  und  Molecül  angebahnt. 

Will  man  auch  bei  anderen  Substanzen  als  bei  Säuren,  Salzen  und  Basen,  z.  B. 
den  Alkoholen  der  organischen  Chemie,  von  Aequivalent  und  Aequivalentein- 
b*iten  reden ,  so  verfährt  man  natürlich  genau  nach  denselben  Principien  wie  bei 
den  Satiren  oder  den  Basen. 

Auch  bei  frei  existirenden  Substanzen  ,  also  Molecülen,  bedient  man  sich  jetzt 
Läufig  des  dem  Substantiv,  Aequivalent"  im  Sinn  entsprechenden  Adjectivs  „wer- 
thig*;  man  ersetzt  sogar  häufig,«  und  namentlich  wenn  von  organischen  Substan- 
tra ,  die  nicht  gerade  in  die  Classe  der  Säuren  oder  Basen  gehören ,  die  Rede  ist, 
*n  Ausdruck  „  Aequivalenz *  durch  den  Ausdruck  „Werthigkeit".  Für  Säuren  und 
für  Basen,  für  welche,  wie  oben  schon  angedeutet,  Betrachtungen  über  Aequivalenz 
besonders  häufig  angestellt  werden,  und  für  welche  daher  das  Bedürfnis*  nach  be- 
sichnenden  Worten  am  meisten  fühlbar  war,  hat  man  es  ausserdem  noch  für 
rweckmiMig  gefunden,  neben  dem  allgemeineren  Ausdruck  „n-werthig",  oder  statt 
«einer,  die  ipecielleren  Ausdrücke  „»-basisch"  oder  „n-säurig"  zu  gebrauchen. 

Pur  Säuren,  deren  Molecüle  l,  2  oder  3  Aequivalente  repräsentiren,  sagt  man 
also,  sie  seien  1-,  2-  oder  3-werthig;  und  da  die  Aequivalenz  der  Säuren  wesentlich 
durch  Basen  gemessen  wird,  so  ersetzt  mau  die  Ausdrücke  1-,  2-  oder  3- werthig 
rew&hnlich  durch  1-,  2-  oder  3-basisch.  Umgekehrt  sagt  man  von  verschiedenen 
Basen,  deren  Aequivalenz  wesentlich  durch  Säuren  messbar  ist,  sie  seien  einsäurig, 
zweispurig  oder  dreiaäurig  (statt  einwerthig,  zweiwerthig  etc.). 

Da«  bei  gewissen  organischen  Verbindungen  (z.  B.  bei  der  Milchsäure  etc.) 
A«  Begriffe  von  Werthigkeit  und  Basicität  und  ebenso  die  Begriffe  von  n-wertlüg 
und  »-basisch  schärfer  unterschieden  werden  müssen,  wird  später  besprochen. 

Verschiedene  Aequivalenz  bei  demselben  Körper.    Nach  den  im  Vorher- 
chenden  angestellten  Betrachtungen  könnte  es  scheinen,  als  böten  die  Bestimmun- 
gen derjenigen  relativen  Mengen  verschiedener  Substanzen,  die  für  äquivalent  ge- 
halten werden  müssen ,  in  keinen  Fällen  besondere  Schwierigkeit,  und  als  seien 
deshalb  die  Resultate  solcher  Betrachtungen  stets  vollständig  sicher  und  unbe- 
streitbar. Dem  ist  jedoch  nicht  so.    Eine  gewisse  Unsicherheit,  erwächst  zunächst 
«*bon  daraus,  dass  die  Grundlage  aller  derartigen  Betrachtungen  einigermaassen 
umicber  ist ,  insofern  der  Begriff  der  Aehnlichkeit ,  also  auch  der  der  chemischen 
Gleich-  oder  Aehnlichwerthigkeit  ein  etwas  vager  ist.    Dann  ist  weiter  zu  berück - 
»i<  htigen,  da«»  man  dieselben  Körper  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  oder 
H  verschiedenen  Kategorien  von  Reactionen  in  Bezug  auf  Aequivalenz  vergleichen 
kaun.  8o  kann  man,  bei  strengem  Festhalten  an  dem  Begriff  Aequivalenz,  dazu 
^fubrt  werden,  einem  und  demselben  Körper  zwei  verschiedene  Aequivalente  beizu- 
hren.  Das  Phosphorsuperchlorid  giebt  bei  manchen  Reactionen  seine  5,  bei  an- 
deren nur  2  Chloratome  ab;  in  dem  einen  Falle  repräsentirt  1  Molecül  5,  im  an- 
deren 2  Aequivalente.    Vergleicht  man  die  Essigsäure  in  Bezug  auf  ihr  Sättigungs- 
ormögen  mit  anderen  8äuren ,  so  ist  1  Molekül  Essigsäure  gleich  einem  Aequi- 
valent ;  berücksichtigt  man  dagegen  diejenigen  Reactionen,  bei  welchen  die  Essigsäure 
ihivn  Sauerstoff  gegen  Chlor  oder  ähnliche  Elemente  austauscht,  so  kann  man 
**fpn,  1  Molecül  sei  gleich  2  Aequivalent.    Für  die  unterchlorige  Säure  ist,  wenn 
mau  dieselbe  als  Saure  betrachtet,  1  Molecül  gleich  1  Aequivalent;  spricht  man 
dagegen  von  dem  Oxydationsvermögen  der  unterchlorigen  Säure  und  vergleicht. 
a«n  sie  in  Bezug  auf  oxydirende  Kraft  mit  anderen  Substanzen,  so  kann  man 
>apen,  1  Molecül  repräsentire  2  Aequivalent.    Eine  bedenkliche  Verwirrung  kann 
Humh  solche  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus  angestellten  Betrachtungen 
und  die  darauf  begründeten  Bezeichnungen  nicht  wohl  erwachsen  ,  weil  man  nur 
in  den  oben  ausführlicher  besprochenen  und  in  anderen  nahe  liegenden  Fällen  von 
äquivalenten  Mengen  und  Aequivalenten  zu  reden  gewohnt  ist,  während  man  in 
allen  anderen  Fällen  sich  entweder  einer  Umschreibung  bedient  oder  wenigstens 
<i*u  Standpunkt  angiebt,  auf  welchen  man  sich  gerade  stellt. 

BiKentbnmliche  Schwierigkeiten  erwachsen  dann  in  einigen  besonderen  Fällen, 
die  hier  wenigstens  im  Allgemeinen  besprochen  werden  müssen. 
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Für  die  mehrbasischen  Säuren  wirft  sich  die  Frage  auf,  welches  der  versclu 
denen  aus-  der  betreffenden  Säure  entstehenden  Salze  bei  der  Bestimmung  dl 
Aequivalenz  vorzugsweise  zu  berücksichtigen  sei.  90  Gewichtstheile  trockene  Osji 
säure  bilden  z.  B.  mit  56,1  Theil  Kalihydrat,  also  mit  einem  Aequivalent  Base,  ej 
krystallisirba res  Kalisalz;  dieselbe  Menge  Oxalsäure  vermag  aber  auch  mit  der  do; 
pelten  Kalimenge,  also  mit  2  Aequivalent  Base,  ein  wohlcharakterisirtes  Salz  j 
erzeugen.  Bei  der  Bildung  des  ersten  Salzes  ist  also  1  Molecül  Oxalsäure  (90  G 
wichtstheile)  gleich  einem  Aequivalent,  bei  der  Bildung  des  zweiten  Salzes  gl«i< 
2  Aequivalent.  90  Gewichtstheile  Oxalsäure  bei  Bildung  des  sauren  Salzes  mb 
also  45  Gewichtstheilen  Oxalsäure  bei  Bildung  des  neutralen  Salzes  äquivalent ;  d 
Oxalsäure  hat  demnach  2  Aequivalente.  Noch  auffallender  werden  diese  Verbäl 
nisse  bei  der  dreibasischen  Phosphorsäure.  1  Molecül  Phosphorsäure  (98  Gewicht 
theile)  vertreibt  aus  Kochsalz  1  Molecül,  also  1  Aequivalent  Salzsäure,  und  nimn 
dabei  1  Atom,  also  1  Aequivalent  Natrium  auf;  demnach  ist  1  Molecül  Phospho 
säure  gleich  1  Aequivalent.  Aus  kohlensaurem  Natron  dagegen  vertreibt  1  Mi>l**ci 
Phosphorsäure  1  Molecül,  also  2  Aequivalente  Kohlensäure  und  nimmt  2  Atom 
also  2  Aequivalente  Natrium  auf;  jetzt  ist  also  1  Molecül  Phosphorsäure  glvi 
2  Aequivalenten.  Wirkt  endlich  Phosphorsäure  auf  Natronhydrat  ein,  so  hat  1 
lecül  Phosphorsäure  denselben  Effect  wie  3  Molecüle  Salzsäure,  es  zersetzt  3 
lecüle  Natronhydrat  und  nimmt  dabei  3  Atome  oder  Aequivalente  Natrium  a 
diesmal  ist  also  1  Molecül  Phosphorsäure  gleich  3  Aequivalenten.  1  Molecül  P 
phorsäure  ist,  je  nach  der  Substanz,  aufweiche  es  einwirkt,  und  je  nach 
Zusammensetzung  des  entstehenden  Salzes,  1,  2  oder  3  Molecülen  Salzsäure  äqui 
lent  ;  die  Phosphorsäure  hat  also  3  Aequivalente. 

Alle  solche  Schlüsse  müssen  nach  den  oben  mitgetheilten  Principien,  nach 
eben  im  Allgemeinen  äquivalente  Mengen  bestimmt  werden ,  als  thatsächüch 
rechtigt  anerkannt  werden,  und  man  sieht  daher,  dass  bei  Bestimmung  der  Aeq 
valenz  mehrbasischer  Säuren  ausser  den  allgemeinen  Principien  noch  ein  wer 
Grundsatz  angenommen  werden  muss.  Man  ist  daher  übereingekommen,  bei 
Bestimmung  der  Aequivalenz  mehrbasischer  Säuren  ausschliesslich  die  neutral 
Salze  zu  berücksichtigen.  Aus  denselben  Gründen  und  ganz  in  derselben  We; 
werden  bei  Bestimmung  der  Aequivalenz  mehrsäuriger  Basen  nur  die  neutral 
nicht  aber  die  basischen  Salze  in  Rücksicht  gezogen. 

Eine  Schwierigkeit  anderer  Art  zeigt  sich  bei  der  Bestimmung  der  Aeq 
valenz  derjenigen  Metalle,  welche  zwei  Reihen  von  Salzen  zu  bilden  im  Stande  s 

Das  Quecksilber  bildet  zwei  Oxyde,  und  diesen  entsprechend  zwei  Reihen  von 
zen.  Aus  dem  neutralen  Nitrat  der  Oxydreihe  fällen  65,2  Gewichtstheile  Zink  200 
wichtstheile  Quecksilber ;  aus  dem  neutralen  Nitrat  der  Oxydulreihe  wird  von  dersel 
Zinkmenge  doppelt  so  viel ,  also  400  Gewichtstheile  Quecksilber  gefällt.  65,2 
wichtstheile  Zink  sind  also  in  dem  einen  Fall  200,  in  dem  anderen  400  Gewichi 
theilen  Quecksilber  äquivalent.    200  Gewichtstheile  Quecksilber  verbinden  sich  tr:i 
Zusammenreiben  direct  mit  127  Gewichtstheilen  Jod  zu  grünem  Quecksilberjodul 
dieselbe  Quecksilbermeuge  vereinigt  sich  aber  auch  mit  doppelt  so  viel,  also  inj 
254  Gewichtstheilen  Jod ,  und  bildet  so  Quecksilberjodid.    Im  Quecksilberchlori 
(HgCl2)  sind  mit  71  Gewichtstheilen  Chlor  200  Theile  Quecksilber,  im  Queck 
chlorür  mit  derselben  Chlormenge  400  Theile  Quecksilber  verbunden.  200 
wichtstheile  Quecksilber  in  den  Verbindungen  der  Oxydreihe  bringen  also  offent 
denselben  chemischen  Effect  hervor,  wie  400  Theile  Quecksilber  in  den  Verbindung 
der  Oxydulreihe;  die  doppelte  Menge  Quecksilber  kann  also  der  einfachen  Me 
äquivalent  sein;  das  Quecksilber  hat  2  Aequivalente.    Vergleicht  man  das  Quecl 
silber  in  Bezug  auf  seine  Aequivalenz  mit  dem  Wasserstoff  oder  dem  Kaliuut,  * 
rindet  man,  dass  in  den  Verbindungen  der  Oxydreihe  100  Theile  Quecksilber  ein« 
Atom  Wasserstoff  oder  Kalium,  dass  dagegen  in  den  Verbindungen  der  Oxyduln; 
200  Theile  Quecksilber  einem  Atom  Wasserstoff  oder  Kalium  äquivalent  sind, 
den  Verbindungen  der  Oxydreihe  sind  also  100  Theile  Quecksilber  gleich  1  A*\ 
valent,  in  den  Verbindungen  der  Oxydulreihe  dagegen  200.    Genau  wie  das 
silber  verhält  sich  das  Kupfer. 

Bei  dem  Zinn  zeigt  sich  eiu  ähnliches  Verhalten.  Das  Zinnchlorür  enthält  m 
35,5  Gewichtstheile  Chlor  59  Gewichtstheile  Zinn,  im  Zinnchlorid  sind  auf  diese^ 
Chlormenge  nur  29 1/2  Gewichtstheile  Zinn  enthalten.  Wenn  man  also  die  Aequi 
valenz  des  Zinns  mit  Hülfe  des  Chlors  misst,  so  sind  59  Gewichtstheile  Zinn  m 
Chlorür  den  29%  Theilen  Zinn  im  Chlorid  äquivalent;  das  Zinn  hat  2  Aequivalent* 
59  im  Chlorür  und  den  entsprechenden  Verbindungen,  29 %  im  Chlorid  und  da 
analog  zusammengesetzten  Körpern. 

Auch  für  das  Eisen  und  die  ihm  ähnlichen  Metalle  lehrt  die  Beobachtung,  das 
in  den  verschiedeneu  Reihen  von  Verbindungen,  welche  diese  Metalle  zu  bilden  n 
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wie  wnd,  ungleiche  Mengen  mit  einander  äquivalent  find;  dass  diesen  Elementen 
V  renchiedene  Aequivalent«  zuerkannt  werden  müssen.  Im  Eisenchlorid  z.  B. 
«1  33,5  Gewichtet  heile  Chlor  durch  18%  Gewichtstheile  Eisen  gesättigt;  diese 
J,  Gewichtstheile  Eisen  bringen  also  denselben  Effect  hervor ;  der  von  einem 
<juival«nt  Kalium  oder  Wasserstoff  hervorgebracht  werden  kann.  Im  Eisenehlo- 
r  .Ugegen  sind  mit  35,5  Gewichtstheilen  Chlor  28  Gewichtstheile  Eisen  verbun- 
n;  jetzt  üben  also  28  Gewichtstheile  Eisen  dieselbe  Wirkung  aus,  wie  l  Aequi- 
l«it  Kalium.  18%  Gewichtstheile  Eisen  des  Chlorids  sind  also  mit  28  Gewichte- 
ten Eisen  des  Chlorurs  äquivalent ;  im  Eisenchlorid  und  in  allen  Verbindungen 

•  Oxjdreihe  hat  das  Eisen  demnach  das  Aequivalent  18a/3  (—  %  .  28),  im  Eiseu- 
orür  und  den  Verbindungen    der  Oxydulreihe  dagegen    das  Aequivalent  28 

Die  angesehenen  Beispiele ,  die  sich  leicht  weiter  ausführen  und  vermehren 
s*u.  zeigen  in  unbestreitbarer  Weise,  dass  die  genannten  Metalle  und  über- 
apt  alle  Elemente,  die  sich  ähnlich  verhalten,  in  verschiedenen  Verbindungen  mit 
x-hk'deoer  Aequivalenz  oder  mit  verschiedenen  Aequivalenten  auftreten.  Wenn 
a  da«  Wort  Aequivalent  für  den  Begriff  gebraucht,  für  welchen  es  jetzt  allgemein 
iuut  wird,  so  ist  es  nur  ein  Ausdruck  der  durch  die  Beobachtung  festgestellten 
*»chen  und  nicht  etwa  eine  Hypothese,  wenn  man  sagt,  das  Quecksilber,  das 
in.  da§  Eisen  etc.  haben  verschiedene  Aequivalente.  In  welcher  Weise  diese 
arsache  vom  Standpunkte  unserer  jetzigen  atomistischen  Hypothese  aus  erklärt 
nin  kann,  wird  anter  „Atomtheorie"  ausführlicher  besprochen  werden.  Hier 
ncr  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  ganz  gleiche  Betrachtungen  mit 
j  ähnlichen  Resultaten  nicht  nur  für  die  besprochenen  und  ihnen  nahestehende 
all*,  sondern  auch  für  zahlreiche  andere  Elemente  angestellt  werden  könnten.  So 
m>  x  B.  aus  der  Existenz  des  Wasserstoffsuperoxyds  (H2  02)  neben  dem  Wasser 
0).  and  ebenso  aus  der  Existenz  des  Kaliumbisulflds  (K2  S2)  neben  dem  Kaliumsulfid 
Si  der  Schlnss  gezogen  werden,  die  doppelte  Sauerstoffmenge  sei  bisweilen  der  ein- 
hen  and  ebenso  die  doppelte  Schwefelmenge  der  einfachen  äquivalent.  Da  man  we- 
ffich  bei  Betrachtungen  über  Salze  und  Salzzersetzungen  sich  der  Ausdrücke  Aequi- 
trx  tmd  Aequivalent  bedient,  so  hat  man  auch  vorzugsweise  bei  Metallen  auf  das 
TMchliche  Vorhandensein  der  verschiedenen  Aequivalenz  Werth  gelegt  und  man 

n  ir  ansnahmsweise  derartige  Betrachtungen  auch  auf  andere  Elemente  ausgedehnt. 
»  verrhiedene  Aequivalenz  einzelner  Metalle  hat  schon  sehr  früh  die  Aufmerk- 
nkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen.  Dumas  hatte  z.  B.  schon  1828  darauf 
priesen,  dass  8  Theile  Kupfer  im  Kupferoxydul  mit  einem,  im  Kupferoxyd 
regen  mit  2  Theilen  Sauerstoff  verbunden  seien  und  dass  sich  daraus  das  Aequi- 
ent  d«  Kapfers,  das  des  Sauerstoffs  als  Einheit  genommen ,  entweder  zu  8  oder 
4  berechne.  Laurent  und  Gerhardt1)  führten  derartige  Betrachtungen  dann 
Mjqoenter  durch.  Ihre  Ansichten  wurden  nur  von  wenigen  Chemikern  direct 
richtig  anerkannt ,  von  den  meisten  nicht  berücksichtigt,  von  einzelnen  sogar 
angegriffen.    Die  Bichtigkeit  dieser  Ansichten  ist  jetzt,  seitdem  die  Begriffe 

Atom,  Molecül  und  Aequivalent  sich  geklärt  haben,  nicht  mehr  bestreitbar 

allgemein  anerkannt. 

Schreibweise  der  Formeln  in  Aequivalenten.  Die  von  Berzelius  in 
<  hemie  eingeführte  Schreibweise  der  Formeln  hatte  gleich  von  Anfang  die  be- 
umt  ausgesprochene  Absicht,  durch  die  einzelnen  Symbole  diejenigen  relativen 
ri»*n  der  Elemente  auszudrücken ,  die  man  für  die  Atome  und  Atomgewichte 
>t,  tmd  während  längerer  Zeit  blieb  die  Schreibweise  der  Formeln  allgemein 
mistifch.  Erst  im  Jahre  1839  wurde  von  einzelnen  Chemikern  eine  andere 
imbweite  der  Formeln  eingeführt,  in  welcher  die  Symbole  nicht  die  Atome, 
fWo  die  Aequivalente  ausdrücken  sollten.  Diese  Schreibweise  in  sogenannten 
lOivaJenten  kam  namentlich  in  Deutschland  in  ziemlich  allgemeinen  Gebrauch 
t  iit  erst  in  neuester  Zeit  wieder  durch  eine  atomistische  Schreibweise  ersetzt 
die  freilich,  den  Fortschritten  der  thatsächlichen  Erkenntnisse  und  den 
Ixophprhen  Anschauungen  entsprechend,  von  der  früheren  in  mancher  Hinsicht 
»twht.  Wenn  man  jetzt,  von  den  Gesichtspunkten  aus,  die  oben  entwickelt  worden 
1  pröft,  ob  die  früher  gebräuchliche  Schreibweise  in  vermeintlichen  Aequiva- 
'ra  wirküch  für  sämmtliche  Elemente  die  wahren  Aequivalente  durch  die  Sym- 
-  dantellte,  so  kommt  man  ohne  Schwierigkeit  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  dies 
:»t  der  Fall  ist.    Für  viele  Elemente  wurden  allerdings  diejenigen  relativen  Men- 

'iorch  die  Symbole  ausgedrückt,  die  man  auch  jetzt  für  Aequivalente  gelten 
*a  mos»,  z.  B.  für  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  ,  Sauerstoff,  Schwefel  und  für 

*  Metalle.   Für  zahlreiche  andere  Elemente  aber,  namentlich  für  Stickstoff, 

'/  Compt.  rend,  d.  trar.  de  chim.  par  L.  et  G.  1849,  p.  1. 
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Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  für  Kohlenstoff  und  manche  andere  war 
nicht  der  Fall.  Hätte  man,  nachdem  der  Begriff  der  Aequivalenz  mit  r 
Klarheit  erkannt  worden  war,  eine  Schreibweise  in  Aequivalenten  beibehalten 
len ,  so  hätten  an  dem  damals  gebräuchlichen  System  wesentliche  Veränder 
vorgenommen  werden  müssen.  Aus  zahlreichen  Gründen ,  die  hier  nicht  n 
erörtert  werden  können,  hat  man  es  vorgezogen,  eine  den  Fortschritten  der  a 
stischen  Theorie  entsprechende  atomistische  Schreibweise  in  Anwendung  zu  bi 
Den  jetzt  gebräuchlichen  Symbolen  der  chemischen  Formelsprache  legt  man 
ziemlich  allgemein  den  Sinn  und  Werth  von  Atomen  und  Atomgewichten  1 
Wollte  man  daher ,  und  es  würde  dies  für  manche  Betrachtungeu  gewi&g«  V 
theile  bieten,  neben  der  atomistischen  Schreibweise  der  Formeln  sich  xo 
wissen  Zwecken  und  vielleicht  nur  in  einzelnen  Fällen  auch  einer  Schreibwei 
Aequivalenten  bedienen,  so  müsste  man  dieselbe  jedenfalls  von  der  jetzt  gebri 
liehen  atomistischen  Schreibweise  schon  durch  die  Wahl  der  Symbole  unterschei 
Da  nun  die  jetzt  gebräuchlichen  Symbole  mit  grossen  Anfangsbuchstaben 
Atome  und  Atomgewichte  bezeichnen,  so  könnte  man  etwa  übereinkommen,  für 
Aequivalente  sich  derselben  Symbole ,  aber  mit  kleinen  Anfangsbuchstaben  zu 
dienen.  Für  diejenigen  Elemente,  für  welche  das  Atom  gleichzeitig  ein  Aequiv 
ist,  würden  dabei  zweckmässig  auch  in  der  Aequivalentschreibweise  die 
Buchstaben  beibehalten.   Man  hätte  beispielsweise: 

In  Atomen  .  .  .  .  C1H  KCl  OH,  CaCl2  NH,  Bi  Cla  C  H4  8iCl4 
In  Aequivalenten  .   G1H    KCl    oH     caCl      nH     bi  Cl      cH  siCl 

Dabei  könnte  man,  um  dem  Oedächtniss  zu  Hülfe  zu  kommen,  und  am 
Uebertragung  der  Aequivalentformeln  in  Atomformeln  zu  erleichtern,  etwa 
übereinkommen,  den  Symbolen,  welche  die  Aequivalente  ausdrücken,  so  viel 
beizufügen ,  als  Aequivalente  genommen  werden  müssen ,  um  das  Atom  zu 
Durch  übergesetzte  Punkte  würde  also  das  Umgekehrte  von  dem  bezeichnet, 
man  bei  der  atomistischen  Schreibweise  häufig  durch  übergeschriebene 
ausdrückt,  die  bekanntlich  dazu  bestimmt  sind,  die  Werthigkeit  der  Element« 
zugeben,  also  die  Anzahl  der  Aequivalenzeinheiten ,  welche  1  Atom 
Man  würde  beispielsweise  schreiben : 

n  m  iv  Ii  m 

In  Atomen  .  .  .  .OH,         NH,         CH4         Ca  CL,         Br  Cl3  etc. 

In  Aequivalenten  .  ö  H  n  H  c  H  ca  Cl  bi  Cl  etc. 

Eine  derartige,  consequent  durchgeführte  Schreibweise  in  Aequivalenten  iit  i 
bislang  niemals  in  allgemeinen  Gebrauch  gekommen,  und  die  atomistisch-md* 
lare  Schreibweise  der  Formeln  bietet  auch  in  sehr  vieler  Hinsicht  so  grosse  \ 
züge  dar,  dass  eine  consequent  durchgeführte  Aequivalentschreibweise  für  des 
wohnlichen  und  allgemeinen  Gebrauch  nicht  wohl  empfohlen  werden  kann. 

Anstatt  in  der  oben  angedeuteten  Weise  alle  Element«  durch  Aequivaletii 
cheu  darzustellen,  könnte  man  sich,  und  so  würden  die  wichtigsten  Vortheile 
reicht  und  gleichzeitig  manche  Nachtheile  vermieden,  damit  begnügen,  nur  die 
Salzzersetzungen  wechselnden  Metalle  durch  Aequivalentsymbole  auszudrücken, 
alle  übrigen  Elemente  aber  die  Atomzeichen  beizubehalten.  Nun  wird  man  n 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Moleculargrösse  eines  Salzes  durch  die  Fcr 
darzustellen,  natürlich  auch  das  Metall,  durch  dessen  Natur  häufig  die  Complica 
und  Grösse  des  Molecüls  veranlasst  wird,  durch  seip  Atomzeichen  ausdrücken 
vielen  anderen  Fällen  aber  wird  man  darauf  Verzicht  leisten  und  das  Metall  di 
das  ihm  zukommende  Aequivalentzeichen  darstellen  dürfen. 

Will  man  z.  B.  die  meisten  Vorgänge  der  qualitativen  und  quantitativen  A 
lyse ,  also  Salzzersetzungen ,  bei  welchen  äquivalente  Mengen  der  verschied* 
Metalle  gegeneinander  oder  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werden,  durch  Fora 
darstellen,  so  sind  Formeln  mit  Aequivalentzeichen  der  Metalle  weit  einfacher 
die  mit  Atomzeichen.  Will  man  die  verschiedenen  Salze  einer  und  derselben  Sa 
in  Bezug  auf  Krystallwassergehalt  vergleichen,  so  bieten  Formeln  mit  AequivaJ« 
zeichen  den  Vortheil  dar,  dass  alle  8alze  auf  gleich  viel  Säure  bezogen  worden 
Man  vermeidet  weiter  die  vielfach  nutzlose  Complication ,  die  dadurch  ent* 
dass  man  die  Formeln  complicirt  zusammengesetzter  Säuren,  die  man  um  ihn1 
nere  Structur  auszudrücken,  in  weiter  aufgelöster  und  bisweilen  an  sich  schon 
wickelter  Weise  zu  schreiben  genöthigt  ist ,  in  allen  ihren  Theilen  mit  2  ^ 
oder  gar  mit  6  multipiieiren  muss,  um  diejenige  Anzahl  von  Wasserstoffatonien 
gewinnen,  die  durch  das  Atom  eines  gewissen  Metalls  ersetzt  werden  sollen. 

Bei  einer  solchen  Schreibweise  mit  Aequivalentzeichen  müsste  man  natnr 
für  alle  diejenigen  Metalle,  welche  in  verschiedenen  Verbindungen  mit  ver~ 
dener  Aequivalenz  aufzutreten  im  Stande  sind,  auch  verschiedene  Aequivalentjeic 
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benutzen.  Die«  ist  auch  vor  jetzt  20  Jahren  von  Laurent  und  Gerhardt  schon 
ronrejehlagen  worden1);  die  damals  vorgeschlagene  Form  entspricht  indessen  nicht 
n*hr  den  jetzigen  Anforderungen.  Man  würde  jetzt  zweckmässig  bei  der  Wahl  der 
wrwhiedenen  Symbole,  durch  welche  die  verschiedenen  Aequivalente  solcher  Metalle 
äasfffdrückt  werden  sollen,  den  Vorstellungen  Rechnung  tragen,  welche  die  jetzige 
:\:omtlieorie  «ich  von  der  Ursache  dieser  verschiedenen  Aequivalenz  bei  einem  und 
droxlben  Metall  gebildet  hat.  Da  man  nun  jetzt  ziemlich  allgemein  annimmt, 
<h?«  derartige  Metalle  jedenfalls  in  einer  ihrer  Verbindungsreihen ,  wenn  nicht  in 
beiden,  nicht  als  einzelne  Atome  vorkommen,  dass  vielmehr  2  Atome  sich  durch 
Bindung  untereinander  zu  einer  zusammengesetzten  Gruppe  (Metallradical)  ver- 
«nigt  haben,  die  während  der  Dauer  ihres  Bestehens  das  Verhalten  eines  einzelnen 
Atom*  zeigt ;  so  würde  man  zweckmässig  die  Symbole  derartiger  Metallradicale  so 
Tihkjn,  dass  sie  direct  die  Idee  gleichartiger  mit  einander  gebundener  Atome  aus- 
drkkan.  Dasselbe  Princip  könnte  dabei  ebensowohl  für  die  Atomsymbole  wie  für 
4w  Aeqoivalentsymbole  benutzt  werden.  Man  könnte  etwa  für  die  aus  zwei 
^•ichartigen  Atomen  bestehenden  Metallradicale  das  Symbol  so  wählen,  dass  es  den 
Aofengtbachstaben  desjenigen  Symbols,  durch  welches  das  einfache  Atom  aus- 
rrdröckt  wird,  zweimal  enthält    Man  hätte  beispielsweise: 

In  Atomreichen  In  Aequivalentseichen 

Quecksilberchlorid    Hg  Cl8  hg  Cl 

Quecksüberchlorür  Hga  Cl2  oder  Hhg  Cl  hhg  Cl 
Zinnchlorid  Sn  Cl4  sn  Cl 

Zinnchlorür  Sn2  Cl4  oder  Ssn  Cl4      ssn  Cl 

Eisenchlorid  Fe,  Cl6    „    Ffe  C1Ä      ffe  Cl 

Wollte  njan  bei  dieser  Schreibweise  noch  die  Anzahl  der  Verwandtschaftsein- 
tfit«n  ansdröcken,  durch  welche  man  die  beiden  gleichartigen  Metallatome  sich 
S-bunden  denkt,  so  könnte  dies  etwa  durch  eine  horizontale  Durchstreichung  des 
tXppeUvmbols  geschehen.  Dies  wäre  namentlich  von  Wichtigkeit  für  diejenigen 
Metalle  von  zweierlei  Aequivalenz,  für  welche  man  in  beiden  Verbindungareihen 
rr«  untereinander  gebundene,  aber  in  verschiedener  Weise  gebundene  Metallatome 
iüntmnat  Will  man  z.  B.,  wie  dies  von  vielen  Chemikern  geschieht,  für  das  Eisen 
in  den  Verbindungen  der  Oxydreihe  zwei  einfach  gebundene,  in  den  Verbindungen 
•ier  Orydulreihe  aber  zwei  doppelt  gebundene  Eisenatome  annehmen,  so  könnte  man 
dies  wwohl  in  Atom-  als  in  Aequivalentzeichen  so  ausdrücken : 

In  Atomzeichen  In  Aequivalentzeichen 

Eisenchlorid  Fe,  Clo  oder  F*e  Cl*  JTeCl 
Eisenchlorür   Fe2Cl4    .    »eCl4  fteCl 

Eine  wettere  Ausführung  dieser  Vorschläge  kann  hier  nicht  gegeben  werden, 
und  e»  ist  daher  auch  unmöglich  darzulegen,  welch*  einfache  Form  bei  Benutzung 
sicher  Aequivalentzeichen  alle  Salzformeln  annehmen  würden,  und  bis  zu  "welchem 
Grade  man  rieh  gewisse  Betrachtungen  erleichtern  und  den  schriftlichen  Ausdruck 
A.'!-r  Salzzersetzungen  vereinfachen  könnte.  Dabei  dürfte  man  natürlich  nie  aus 
d*n  Aogen  verlieren,  dass  alle  Formeln,  welche  Aequivalentzeichen  enthalten ,  nie- 
mals diejenigen  Mengen  der  Verbindungen  ausdrücken,  welche  man  als  Molecüle 
atizuwhen  sich  für  berechtigt  hält;  dass  vielmehr  solche  Formeln,  um  Molecular- 
fonneln  zu  werden,  mit  derjenigen  Zahl  multiplicirt  werden  müssen,  welche  die 
Atomiqnivalenz  des  in  Aequivalentzeichen  geschriebenen  Metalls  ausdrückt. 

A.  K. 

Aerobien  oder  Azymiques  nennt  Pasteur  die  Infusorien,  welche  nur  bei  Zu- 
tritt von  Sauerstoff  wie  Fermente  wirken;  diejenigen,  welche  nur  hei  Ab- 
rain» von  Sauerstoff  Gährung  hervorbringen,  nennt  er  Anaerobien  (Zymiques). 

Aerolith  syn.  Meteorstein. 

Aerolithen  s.  Meteoriten  und  Meteorsteine. 

Aerophor  nennt  Poumarede  einen  Apparat,  durch  welchen  der  Gehalt  tler 
^TOthmeten  Luft  an  Wasser  und  Kohlensäure  bestimmt  werden  soll.  Der  Ap- 
parat besteht  aus  zwei  mit  Ventilen  versehenen  und  in  einem  Mundstücke  sich  vereini- 
^aiden  Bohren,  von  denen  die  eine  die  ausgeathmete  Luft  in  ein  Chlorcalciumrohr 
und  einen  Kaliapparat  leitet,  während  durch  das  zweite  Rohr  frische  Luft  wieder 
♦ingeathmet  wird  a). 

Aerosit  hat  man  Rothgültigerz  aus  den  Kolywan'schen  Silbergruben  genannt. 
7Q  l)  Cwapt.  rend.  d.  trav.  de  chim.,  par  L.  et  G.  1849.  p.  1.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  [2] 
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Aerosit  ist  Pyrargyrit  von  Kolywan  in  Sibirien. 

Aerotannyt}  d.  i.  Luft  verdiinner,  hat  Kastner  einen  statt  der  Luftpnmp 
anzuwendenden  Apparat  genannt,  bestehend  aus  einer  kupfernen  Hohlkugel,  weicht 
mit  einem  Recipienten  in  Verbindung  gesetzt  werden  kann,  nachdem  zuerst  darrk 
Erhitzen  die  Luft  zum  Theil  ausgetrieben  ist,  worauf  der  Hahn  geschlossen  wird 

Aerugo  s.  Grünspan. 
Aerugo  nobilis  s.  Patina. 

Aes,  Bronze  der  Alten,  wesentlich  nur  aus  Kupfer  und  Zinn  bestehend 
die  geringen  Mengen  der  Legirung  an  Silber,  Blei,  Zink,  Eisen  ist  wohl  nur  al 
Folge  der  Anwendung  von  unreinen  Metallen  anzusehen. 

Aes  Cyprium  wurde  das  Kupfer  genannt,  weil  es  in  grosser  Menge  von  ü>. 
Insel  Cvpern  bezogen  ward. 

Aes  ustum.  Als  solches  war  eigentlich  Schwefelkupfer  officinell,  durch  Kr 
hitzen  von  Kupfer  mit  Schwefel  erhalten;  nach  anderen  Vorschriften,  z.  B.  durd 
Glühen  von  Kupferblech  mit  Kochsalz,  Aussuchen  des  metallischen  Kupfern  aa 
Auswaschen  des  Rückstandes,  wird  unreines  Kupferoxyd  erhalten. 

Ae8cher  heisst  das  Gemenge  von  Holzasche  und  Kalk,  welches  zur  Danttl 
lung  von  unreiner  Kalilauge,  Aescherlauge,  dient;  der  ausgelaugte  Rückstau 
ist  der  „ausgelaugte  A  escher". 

Aeschynit  von  Miask  am  Ural,  in  Feldspath  eingewachsene,  mehr  oder 
niger  undeutliche  langprismatische  Krystalle  bildend,  welche  vorwaltend  das  Ortho 
rhombische  Prisma  ocp  =  128°  6'  mit  dem  Längsdoma  2Pao  =  73°  10'  und  au 
deren  untergeordneten  Flächen  zeigen,  doch  meist  undeutlich  und  aussen  ranhj 
Spaltbarkeit  kaum  wahrzunehmen,  Bruch  unvollkommen  muschlig.  Eisenschwarl 
bis  braun,  unvollkommen  metallisch  glänzend,  in  Wachsglanz  geneigt,  undurch- 
sichtig bis  schwach  kantendurchscheinend.  Strich  gelblich-braun,  H.  =  5,0  bis 
G.  =  4,9  bis  5,2.  Im  Kolben  giebt  er  wenig  Wasser  und  Spuren  von  Fluor;  v.« 
dem  Löthrohre  schwillt  er  an,  wird  braun  bis  gelb,  schmilzt  aber  nicht;  mit 
Borax  oder  Phosphorsalz  geschmolzen  zeigt  er  Titanreaction.  In  Salzsäure  ist  *i 
nicht,  in  Schwefelsäure  unvollständig  löslich.  Die  Analysen  von  Hart  wall1! 
R.  Hermann2)  und  Marignac8)  lassen  keine  Formel  aufstellen,  sondern  zeiget 
nur,  dass  das  Mineral  als  Säure  wesentlich  Niobsäure  (nach  Hermann  Urnen 
säure)  mit  Titansäure,  und  als  Basen  Thorerde  und  Ceroxydul  mit  geringen  Mfn 
gen  von  LaO,  DiO,  FeO,  CaO  und  YO  enthält.  Neuerdings  fand  er  sich  in  <i«i 
Goldseifen  des  Kaufmanns  Bakakin  im  District  Orenburg  des  südlichen  Ural. 

Kt. 

Aescigenin  s.  Aescinsäure  unter  Aesculus  Hippocastanum. 

Aesciglycol.  Nach  Roch led er  *)  lassen  sich  die  von  ihm  aus  Aesculus  /%»' 
erhaltenen  Körper  als  Derivate  eines  zweiatomigen  Alkohols  des  Aesciglyc<»!i 
C7Hj0O2  ansehen. 

Aescinsäure.  Zersetzungsproduct  von  Argyräscin  und  Aphrodäscin;  s-  l* 
Aesculus  Jlipporantanum. 

Aescioxalsäure  s.  unter  Aesculetin. 

Aesculetin 6).  Dieser  Körper  findet  sich  in  geringer  Menge  frei  in  der  K» 
stanienrinde;  er  ward  als  Spaltungsproduct  des  Aesculins  von  Rochleder  w 
Schwarz  (1858)  und  unabhängig  von  ihnen  von  Zwenger  aufgefunden  w 
untersucht.    Formel:  CfiHfi04  -j-  H20. 

Das  Aesculetin  wird  ausAesculin  bei  Einwirkung  von  Säuren,  von  Basen  um 
von  Emulsin  sowie  durch  trockene  Destillation  erhalten.  Um  es  darzustellen,  win 
1  Tbl.  Aesculin  mit  12  Thln.  Wasser,  welches  mit  l/gVol.  Schwefelsäure  vermisch 
ist,  im  Wasserbade  erwärmt,  so  lange  sich  noch  Krystalle  absetzen.  Oder  nai 
löst  Aesculin  in  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  und  erhitzt  einige  Zeit  *nn 
Kochen,  verdünnt  dann  mit  etwas  Wasser  und  sammelt  nach  dem  Erkalten  iü 
Krystalle  auf  einem  Filter,  befeuchtet  sie  mit  wässerigem  Ammoniak,  um  d« 
Farbstoff  zu  lösen,  und  wäscht  mit  Wasser  ab,  wonach  die  Krystalle  aus  Wa^ 


*)  Pogg.  Ann.  17,».  483.  —  2)  J.  pr.  Chera.  31,  S.  89;  38  S.  116;  50,  S.  170  a 
193;  65,  S.  80;  68,  S.  97;  83  S.  108;  99,  S.  288  ;  105  S.  78  *i.  132;  u.  BuU.  *ot 
nat.  Morcou,  39,  S.  55.  —  3)  Bibl.  oniv.  de  Geneve  1867,  S.  286.  —  *)  Wien.  Ac.  Bw 
K*.  S.  819;  J.  pr.  Chem.  101,  S.  415.  —  ß)  Literatur  s.  bei  Aesculin. 
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int  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  werden.  Das  Aesculetin  kann  auch, 
im  «*  xu  reinigen,  mit  Bleiessig  gefällt  werden,  wonach  der  abgewasehene  Niedcr- 
<hla*  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird;  aus  dem 
Filmt  krystallisirt  reines  Aesculetin. 

Aesculetin  krystallisirt  in  seidenglänzenden  Nadeln  oder  Blättchen,  ähnlich  der 
Benzoesäure;  Mcfa  dem  Trocknen  auf  dem  Filter  bildet  es  eine  silberglänzende 
liiit;  ■*  schmeckt  bitter  und  kratzend,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter 
n  «lindem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol;  die  Lösung 
>t  neutral  und  fluorescirt  wie  die  Lösung  von  Aescmliu,  aber  viel  weniger  stark ; 
be  Fluorescenz  wird  auf  Zusatz  von  kolüensaurem  Ammoniak  stärker  und  ver- 
bindet nach  Zusatz  von  Säuren. 

Aesculetin  verliert  sein  Krystallwasser  nach  längerem  Trocknen  bei  100°  und 
rrl  dann  gelblich:  es  schmilzt  über  270°  unter  Zersetzung;  bei  vorsichtigem  Er- 
littet Kleiner  Mengen  verflüchtigt  sich  eine  geringe  Menge  unzersetzt ;  bei  star- 
wr.  Erhitzen  verkohlt  es;  durch  Einwirkung  eoncentrirter  Schwefelsäure  wird  es 
er-e'zt;  beim  Erhitzen  mit  eoncentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure;  An- 
üa  -iipentachlorid  verwandelt  es  in  eine  krystallinische ,  chlorhaltende  Substanz; 
alpevrsaures  Silber  wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erhitzen  rasch  reducirt;  es 
üldrf-  sich  ein  braunes  Harz  und  ein  dem  Aesculetin  isomerer,  schwierig  krystalli- 
iriartr Körper.  Aesculetin  wird  beim  Erwärmen  mit  den  Hyperoxyden  von  Blei  und 
iw&a.  mit  Quecksilberoxyd ,  mit  Kaliumbiehromat  und  mit  alkalischer  Kupfer- 
rrdliwung  oxjdirt;  die  meist  amorphen  Oxydationsproducte  sind  nicht  untersucht. 
Wim  Kochen  mit  eoncentrirter  wässeriger  Kalilösung  zerfällt  es  in  ameisensaures, 
«taores  und  äscioxalsaures  und  zuweilen  protocatechusaures  Salz.  Die 
le»cioxal*äure,  C7H604  -f-  H20,  eine  der  Protocatechusäure  isomere  Säure,  hü- 
tet weisse  mikroskopische  Krystalle,  deren  wässerige  Lösung  bei  Zusatz  von  Eisen- 
itriol  «ich  nicht  verändert  (Unterschied  von  Protocatechusäure);  nach  Zusatz  von 
:Ahlfnf*arem  Natron  färbt  sich  das  Gemenge  blau;  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung 
w  AeK^oxaUäure  rothbraun ,  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  wird  diese 
Amne  porpurviolett. 

Beim  Kochen  von  Aesculetin  mit  Barytwasser  bildet  sich  zuerst  durch  Auf- 
Ahni"  der  Elemente  des  Wassers  Aesculetinsäure,  C9Hi207  oder  Ci8H?4Ü14; 

Barytsalz  ist  C,8Ha2  014 .  Ba;  das  Bleisalz  (CieH20O,4)3  H2  .  5  Pb.  Beim  län- 
■erm  Kochen  von  Aesculetin  mit  Barytwasser  bildet  sich,  wie  bei  der  Einwirkung 
on  Kilüauge,  Aescioxalsäure. 

Wird  gelöstes  Aesculetin  *)  mit  saurem  Natriuinsulflt  gekocht,  so  scheidet  sich 
nf  Zomu  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol  eine  weisse  krystal- 
misc he  Verbindung  ab:  2(C9HC04  -+-  NaHSOs)  +  H20,  welche  Pauaescuietin 
nt hält :  abschieden  bildet  dieseg  eine  undeutliche  krystallinische  Masse,  die  sich 
ihr  laicht  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol  löst,  und  in  Aether  wenig  löslich 
jt  Di»»  Ununfr  der  Paraesculetinverbindung  in  Natronlauge  färbt  sich  an  der 
Afl  roth;  die  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak  wird  zuerst  roth,  dann  tiefblau 
ß<l  ml*tzt  blutroth  ,  und  zeigt  prächtige  Fluorescenz;  sie  enthält  nun  Aesor- 
<?in  CtH7N05,  im  trocknen  Zustande  ein  rother,  dem  Carthamin  ähnlicher  Kör- 
er, vorher  auch  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  mit  Ammoniak  befeuchtetes 
■»raHsculfiin  entsteht ;  die  Lösung  wird  hierbei  zuerst  roth,  dann  violett,  zuletzt 
unMbUu.  über  Schwefelsäure  wird  sie  unter  Ammoniakverlust  wieder  roth;  das 
»ei«alz  enthält  =  6  (C9H7N05)  -f  10  PbO  -f-  3  H20  ;  in  Wasser  vertheilt  und 
wt  Schwefelwasserstoff  zersetzt  giebt  es  eine  grüne  Lösung,  welche  sich  in  der  Luft 
*K*h  wieder  roth  färbt.  Aesorcei'n  giebt  mit  den  Basen  schön  blaue  Verbindungen-. 

Bei  Einwirkung  von  Natriuraamalgam  auf  Aesculetin  2)  in  einer  Atmosphäre 
JB  Kohlensäure  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  Aesorcin  ,  09H804, 
in  w*uwr  pulveriger,  in  Wasser,  Alkohol  und  wässerigen  Säuren  kaum  löslicher 
t"n*r,  der  «ich.  in  alkalischen  Flüssigkeiten  gelöst,  an  der  Luft  schnell  grün  und 
oth  Srbt :  in  Berührung  mit  Luft,  Feuchtigkeit  und  Ammoniak  geht  er  rasch  in 
^«oreein  über.  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgani  in  Berührung  mit  Was- 
«t  und  Luft  oder  in  saurer  Lösung  färbt  sich  Aesculetin  sogleich  roth  ;  Zusatz 

Schwefelsäure  hindert  die  Färbung ;  es  bilden  sich  zwei  amorphe,  sehr  leicht 
Verliehe,  nicht  näher  uutersuchte  Körper. 

Beim  Erwärmen  von  Chloracetyl,  welches  eine  geringe  Menge  von  Phosphor- 

;  rii  enthält,  mit  Aesculetin  bildet  sich  »-ine  Lösung ,  aus  «reicher  beim  Kr- 
-»<f-n  Triacetyläsculetin:  C„  H3  (C2H,  0)3  04 ,  in  weissen  Nadeln  krystallisirt, 
'-ku-  »ich  in  kochendein  WTasser,  in  Weingeist  und  in  Aether  lösen  3). 

')  J-  pr.  Ch.  64,  S.  29:  90,  S.  438;  101,  S.  425.  —  a)  Wien.  Ac.  Bcr.  57,  S.  693 
Pr-  Ch.  104,  S.  389.  -  *)  Nachbauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  248. 
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Aesculetin  hat  schwach  saure  Eigenschaften,  es  löst  sich  in  wäs^erieen  mr 
oder  kohlensauren  Alkalien  leichter  als  in  Wasser;  aus  der  siedend  gesättigt 
Lösung  in  wässerigem  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Erkalten  citrongelbe  Bli 
chen  der  Ammoniak  Verbindung  ab,  welch«  schon  an  der  Luft  bald  all«  4 
moniak  verlieren ,  Wasser,  welches  nur  wenig  Kalk  enthält,  färbt  Aesculetin  srk 
gelb  ;  Eiaenchlorid  färbt  gelöstes  Aesculetin  grün.  Beirii  Fällen  von  Aesculetin  i 
weingeisjjger  Lösung  von  Bleizucker  Wird  ein  Salz:  C9H404Pb,  als  ein  citrortj 
ber  Niederschlag  erhalten  ;  der  aus  wässeriger  Lösung  erhaltene  hellgelbe  jr»b 
nöse  Niederschlag:  C9H404Pb  -f-  2HaO,  wird  beim  längeren  Auswaschen  1 
Wasser  zersetzt. 

Aesculetinhydrat  nennt  Rochleder1)  einen  in  der  Kastanienrinde  «-ntl 
tenen  Körper:  l'MHM017,  d.  i.  4(C9H604)  -|-  HaO.    Diese  Substanz  ist  in 
Rinde  in  etwas  grösserer  Menge  enthalten  als  Aesculetin.    Sie  ist  isomer 
Daphnetin,  aber  nicht  damit  identisch. 

Aesculetinhydrat  bildet  farblose  Krystallkörner,  die  sich  in  Wasser  etwa* 
niger  leicht  lösen  als  Aesculetin;  die  Lösung  fluorescirt;  es  sublimirt  bei  a 
schmilzt  bei  250°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Durch  Erhitzen 
200°  in  einem  Kohlensäurestrom  oder  durch  Lösen  in  heisser  concentrirter  H 
säure  wird  es  zersetzt,  indem  beim  Erkalten  Aesculetin  krystallisirt ;  derselbe  K 
per  wird  aus  der  Lösung  des  Aesculetinhydrats  in  concentrirter  SchwefW«* 
durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt.  Aesculetinhydrat  wird,  in  saurem  Amnion» 
sulflt  gelöst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  blau  ;  es  reducirt  Silbersalz  und 
kaiische  Kupferoxydlösung;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe. 

Aesculin.    Aesculinsäure  von  Berzelius.    Ein  in  der  Rinde  der  & 
kastanie  (von  Aesculus  hippocastanum)  enthaltenes  Glucosid'2).  Formel  CMHj(0l} 
115°  getrocknet);  CS0HS4  Olfl -f- 2  H20  (lufttrocken).    Der  Körper  wurde  zuer* 
Minor  abgeschieden,  dann  von  Trommsdorff  (1835),  später  von  Röchlet 
zum  Theil  gemeinschaftlich  mit  Schwarz,  und  auch  von  Zwenger  unterst- 


und Schwarz  C2iH340ls;  Rochleder's  neueste  Untersuchungen  sprechen 
die  oben  gegebene  Formel  s). 

Frischmann  beobachtete  zuerst  den  Dichroismus  einer  wässerigen  Abkochi 
der  Rosskastanienrinde;  die  betreffende  Substanz  wurde  dann  von  verschied« 
Chemikern  mehr  oder  weniger  rein  dargestellt  und  als  Schillerstoff,  Bicolor: 
Polychrom  und  Enallachrom  bezeichnet;  Berzelius  nannte  ihn  AesculinMH 
Ob  die  in  manchen  anderen  Pflanzensubstanzen ,  so  in  der  Abkochung  des  Qu 
Kienholzes,  des  rothen  Sandelholzes  und  Griessholzes  (von  QuUandia  Morinya)  *. 
haltenen  Substanz  Aesculin  oder  eiu  verwandter  Stoff  ist,  ist  nicht  festgestellt. 

Zur  Darstellung  von  Aesculin  wird  die  zerkleinerte  Rinde  von  Atscuiut  kif 
castanum,  am  besten  im  März  vor  Entwicklung  der  Knospen  gesammelt,  mit  Ä 
ser  ausgekocht;  die  abgepresste  Flüssigkeit  wird  mit  Bleizucker  gefällt  wv\  1 
Filtrat  nach  Abscheidung  des  gelösten  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  zur 
rupsdicke  verdampft ;  die  dickflüssige  Lösung  gesteht  in  einigen  Tagen  zu  ein 
Krystallblei ,  der  nach  dem  Anrühren  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgepreßt 
reines  Aesculin  zurücklässt ,  welches  durch  Unikrystallisiren  aus  starkem  Alk' 
zuletzt  aus  kochendem  Wasser  und  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  * 

Zur  Darstellung  von  Aesculin  kann  die  Abkochung  der  Rinde  nach  dem  Fa 
mit  Bleizucker  und  Abfiltrireu  des  Niederschlages  auch  nach  und  nach  mit  Blei* 
gefällt  werden,  worauf  der  zuletzt  erhaltene  Niederschlag,  nach  dem  Auswa*-- 
in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.  Die  wässerig 
kochung  der  Rinde  kann  auch  mit  Alaunlösung  uud  überschüssigem  Amnion 
gefällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  starkem  AU< 
ausgezogen  werden;  beim  Abdampfen  krystallisirt  Aesculin  (Rochleder). 

Statt  mit  Wasser,  kann  die  Rinde  auch  mit  Alkohol  (zuerst  mit  dem  * 
fachen,  dann  nochmals  mit  dem  vierfachen  Gewichte)  ausgezogen  werden;  n 
dem  Abdestilliren  und  Eindampfen  bis  auf  lx/2  Tille,  krystallisirt  beim  St- 
unreines  Aesculin,  welches,  wie  angegeben,  gereinigt  oder  in  einem  Gemens 


')  J.  pr.  Chem.  90,  S.  438;  Jnhresber.  Chcm.  1863,  S.  590.  —  2)  Minor,  i 
.Jahresber.  12,  S.  274;  Anh.  Pharm.  38,  S.  130;  Trommsdorff,  Ann.  Ch.  Pharo 
S.  189  u.  205;  Jonas,  Ends.  15,  S.  206;  Rochleder  u.  Schwarz,  Wien.  Ac.  B*r 
S.  70;  11,  S.  334;  J.  pr.  Chem.  59,  S.  193;  60,  S.  291 ;  Rochleder,  Wien.  Ac.  B<t 
S.  169;  16,  S.  1  ;  20,  S.  351;  23,  S.  1;  24,  8.  32;  48,  S.  236;  J.  pr.  Chem.  64,  S. 
66,  S.  208;  69,  S.  211;  71  S.  414;  87,  S.  1 ;  90,  S.433;  104,  S.  388;  Zwenger. 
Ch.  Thann.  90,  S.  63.  —  3)  J.  pr.  Chem.  90,  8.  441. 


Trommsdorff  nahm  die  Formel 
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TU  Aether  und  r>  Thln.  starkem  Alkohol  gelöst  und  daraus  umkrystallisirt  wird. 
-  Aesculin  scheidet  sich  beim  raschen  Erkalten  seiner  Lösungen  als  blendend 
r^isKä,  der  Magnesia  alba  ähnliches  lockeres,  aus  zarten  Nadeln  bestehendes  Pul- 
ct  ab;  beim  langsamen  Erkalten  bilden  sich  kugelförmige  Agglomerate  mikro- 
kopischer  Krystalle.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  bitter,  löst  sich  in  etwa 
00  Thln.  kaltem  oder  12%  Thln.  siedendem  Wasser,  in  etwa  100  Thln.  kaltem 
drr  J4  Thln.  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Aether,  aber  in  etwa  17  Thln.  eines 
J«a#n«rw  von  1  Tbl.  Aether  mit  5  Thln.  Alkohol  (?).  Die  Lösung  von  Aesculin 
4  anwarb,  sauer,  bei  durchfallendem  Lichte  farblos,  bei  auffallendem  Lichte  blau 
rfcrbt:  die  Fluorescenz  ist  selbst  noch  bei  einer  Lösung  von  1  Thl.  Aesculin  in 
,5  Million  Thln.  Wasser  bemerkbar;  sie  wird  bei  Zusatz  von  Alkali  stärker  und 
isr*hwindet  bei  Zusatz  von  Säuren,  selbst  von  Essigsäure,  erscheint  aber  wieder 
nvh  dem  Sättigen  der  Säure. 

Aisculin  verliert,  bei  100°  getrocknet,  nur  langsam  sein  Krystallwasser ;  in 
läuten  Schichten  vorsichtig  auf  160°  erhitzt,  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  und 
lüdet  eine  nach  dem  Erkalten  amorphe  Masse,  welche  beim  Uebergiessen  mit 
|as*r  allmälig  wieder  krystallinisch  wird.  Stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
Bter  Bildung  von  Aesculetin  und  von  Zersetzungsproducten  des  Zuckers,  welches 
Itter*  beim  Erkalten  krystallisirt ;  auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  Aescu- 
m  finden  sich  im  Destillat  Krystalle  von  Aesculetin.  Aesculin  löst  sich  in  Chlor- 
nser,  die  Losung  ist  zuerst  roth,  dann  braunroth  und  zuletzt  gelb.  Salpeter- 
äbk  giebt  damit  eine  gelbe  Lösung,  die  beim  Uebersättigen  mit  Kali  roth  wird, 
bsculin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  leichter  als  in  Wasser;  beim  Kochen  mit 
wJünnten  Säuren  zerfallt  es  in  Aesculetin  und  Zucker:  bei  Einwirkung  starker 
liurvn  entstehen  neben  Aesculetin  durch  Zersetzung  des  Zuckers  humusartige 
forper:  C^Hs^a  -f  H2Q  =  C18H12Q6  +  «2C6H120Ä 

Aesculin  Aesculetin 
Emukin  zerlegt  das  Aesculin  in  wässeriger  Lösung  durch  Gährung  bei  26°  bis 
W-  in  gleicher  Weise.  Auch  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Basen  wird  Aesculin 
wtesrt.  nur  geht  die  Zersetzung  hier  leicht  weiter ,  indem  Aesculetin  in  Aescule- 
öasaiire,  und  gleichzeitig  Glucose  in  Glucinsäure  und  ähnliche  Producte  über- 
säen. EUenchlorid  färbt  die  Lösung  von  Aesculin  grün,  hauptsächlich  von  Zer- 
«Uttn^sprodacten  herrührend;  beim  Kochen  von  Aesculin  mit  alkalischer  Kupfer- 
nxydlwing  scheidet  sich  Kupferoxydul  ab. 

Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  mit  viel  überschüssigem  Quecksilber 
auf  «aen  wässerigen  Krystallbrei  von  Aesculin  bildet  sich  Hydraesculin1),  ein 
amorpher  weisser  Körper,  der  sehr  leicht  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist 
i*t.  Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  zerfällt  das  Hydraesculin  in 
nnd  Hydraesculetin  :  CieH,eÖ9,  welcher  letztere  Körpersich  in  weis- 
sen Krptallen  abscheidet,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  und  durch  trockene 
Destillation  zersetzt  werden ;  in  Natronlauge  löst  Hydraesculetin  sich  mit  grün- 
IHit-r,  beim  Erhitzen  gelblich  werdender  Farbe,  die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft 
roth.  Mit  wässerigem  Ammoniak  übergössen,  wird  Hydraesculetin  rasch  roth,  die 
Part*  geht  bald  in  Blau  über;  die  Lösung  enthält  dann  ausser  Aesorcein  einen 
twbliwen  kristallinischen,  nicht  näher  untersuchten  Körper  (Rochleder1). 

A«colin  reatrirt  schwach  sauer  (daher  früher  von  Berzelius  als  Aesculinsäure 
bahnet);  es  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  oder  Erdalkalien  leichter  als  in 
rmera  Wasser;  die  Lösungen  zeigen  starke  Fluorescenz;  es  fällt  nicht  die  Metall- 
»1»«,  aufgenommen  das  basisch -essigsaure  Blei,  doch  werden  auch  damit  keine 
conrtanten  Verbindungen  erhalten. 

Aesculinsäure ,  Aesculussäure  nannte  Fremy2)  ein  Product,  welches  er 
«iurch  Einwirkung  von  wässerigem  Alkali  auf  den  von  ihm  aus  Kastanien  darge- 
stellten und  Saponin  genannten  Körper  (s.  Aphrodaescin)  erhielt.  Dieses  Product 
w  nach  Rochleder  im  Wesentlichen  Aphrodaescin  (s.  d.  A.).  Nach  Fremy  ist 
♦Ii*  Aesculinsäure  ein  weisses  selbst  in  kochendem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver, 
»«krb»  mit  den  Alkalien  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeist  lösliche  Salze  bil- 
det, während  die  Salze  von  Baryt,  Kalk,  Kupfer  und  Blei  in  Wasser  unlöslich 
«ind,  in  Weingeist  sich  aber  lösen  und  beim  Verdampfen  krystallisiren. 

Aeaculotanninsäure  s.  Kastanienger b säure  bei  Aeseulu*  hippocastanum. 

Aesculus  Hippocastanum.  Die  verschiedenen  Theile  der  Rosskastanie, 
Kjule,  Blätter  und  Samen  sind  auf  ihre  organischen  Bestandteile  besonders  von 

l)  Wien.  Ac.  Ber.  57,  S.  604;  J.  pr.  Cheni.  104,  S.  :S88.  —  '2)  Ann.  eh.  pbvs.  [3] 
S.  101;  Arm.  Ch.  Pharm.  15,  8.  188. 
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Roch  leder  l) ,  und  »ehr  ausführlich  auf  die  anorganischen  Bestandteile  i 
E.  Wolf5*)  untersucht;  die  nachstehende  Tabelle  zeigt  den  Gehalt  der  einz^lr 
Organe  an  den  Aschenbestandtheilen  : 
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Die  Rinde  des  Baumes  enthält  einen  eigenthütnlichen,  durch  EisenehlorM  I 
tensiv  grün  werdenden  Gerbstoff,  der  »ich  auch  in  anderen  Theilen  der  Pflau 
findet;  ferner  Fraxin  (früher  für  verschieden  von  diesem  und  nur  isomer  dan 
gehalten,  und  als  Paviin  bezeichnet),  Praxetin,  Aesculin  (s.  d.  Art.),  Aesculet 
(s.  d.  Art.)  und  Aesculetinhydrat,  eine  geringe  Menge  eines  eigenthünilichen  g«;IU 
krystallinischen  Körpers  und  eine  Pectinsubstanz ,  welche  beim  Schmelzen  ra 
Kalihydrat  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Protocatechusäure  giebt 

Die  Blätter  der  Rosskastanie  enthalten  Gerbstoff,  Wachs,  welchen  alle  Eipi 
Schäften  von  Bienenwachs  zeigt,  ein  Harz,  C26H22  011(  un<*  eme  harzige  Subsraa 
C17 Hag 07,  welche  beim  Erhitzen  Weihrauchgeruch  verbreitet.  Die  ganz  jungv 
Blätter,  welche  noch  in  den  Knospen  eingeschlossen  sind,  enthalten  einen  eieei 
thümlichen  Gerbstoff,  den  Rochleder  als  Phyllaescitanninsäure  bezeichnet 

Die  grünen  Fruchtschalen  enthalten  Capsulaescinsäure ;  die  Kapseln  NIM 
Früchte  enthalten  selten  diese,  sondern  Aesculogerbsäure,  Pectin ,  ein  Aesrigenit 
glucosid,  wahrscheinlich  Telaescin.  Die  Kotyledonen  der  reifen  Samen  entha/t«' 
Zucker,  Stärkmehl,  fettes  Oel  (5,2  Proc.  von  0,92  specif.  Gewicht),  Aphroda*<i 
(von  Fremy  als  Saponin  bezeichnet),  Argyraescin  (krystallisirter  Bitterstoff  v 
Premy)  wie  das  vorige  hauptsächlich  an  Basen  gebunden,  sowie  durch  Zersetzu«, 
beider  entstandene  Producte,  Aescigenin  und  andere,  und  endlich  einen  gelben,  b< 
Einwirkung  von  Säuren  Quercetin  gebenden  Farbstoff.  Statt  des  Argyraescin*  tin  U 
sich  zuweilen  ein  ihm  sehr  ähnlicher  homologer,  CH2  weniger  enthaltender  Körprt 
welcher  bei  Zersetzung  mit  Salzsäuregas  einen  zweiatomigen  Alkohol  0]]HigO|  gwb*' 

Rochleder  nimmt  an,  dass  diese  Substanzen  vom  Gerbstoff  deriviren,  ni«^ 
dieser  durch  den  Vegetationsprocess  sich  in  Aesculin,  Fraxin,  Argyraescin,  Aphn«! 
aescin  und  deren  Zersetzungsproducte  umgewandelt  habe.  Nach  RochledVr* 
lassen  sich  diese  Verbindungen  auch  als  eine  der  Glycol reihe  analoge  Reihe  w 
sammenstellen ,  deren  Ausgangspunkt  ein  unbekanntes  Aesciglycol,  C7H,0<>» 
ein  Alkohol,  welcher  aus  einer  Säure,  C7H6Os,  durch  Reduction  in  der  PraP 
entstanden  und  dessen  Homolog  das  Aescigenin,  C,2H20O2,  wäre6). 

Von  den  eigenthünilichen  Bestaudtheilen  sind  Aesculetiu  und  Aesculin  na« 
die  ihnen  nahe  stehenden  Producte  oben  (S.  90  u.  92)  beschrieben ;  ein  Theil  <1« 
übrigen  eigenthünilichen  Stoffe  wird  der  Zusammengehörigkeit  wegen  nächste! 
beschrieben. 

Argyraescin.  Ein  nach  Rochleder  in  geringer  Menge  in  den  KotykdoW 
der  reifen  Kastanien  in  etwas  grösserer  Menge  in  den  Kotyledonen  der  ausgewaciV 


l)  Wien.  Acad.  Ber.  24,  S.  42;  48,  8.  236;  54,  S.  607;  57,  S.  604.  J.  pr.  O* 
72,  S.  394;  67,  S.  1;  90,  S.  433;  100,  S.  346;  104;  S.  385,  392.  —  2)  E.  Wolf,  Ver- 
gleichende ehem.  Unters,  der  in  verschiedenen  Theilen  der  Rosskastanie  enthaltenen  »: 
iischen  Stotle.  J.  pr.  Chem.  44,  S.  385;  52,  S.  122.  —  *)  Rinde  und  Rast  zusammen  M 
100°  getrocknet  —  4)  Wien.  Ac.  Ber.  56,  S.  39;  Chem.  Centralb.  1867,  S.  *>23-  " 
6)  Wien.  Ac.  Ber.  55,  S.  819;  J.  pr.  Chem.,  101,  S.  415;  Jahresber.  Chem.  Bd.  1867, & 75« 
—  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  46. 


Digitized  by  Google 


Aesculus  Hippocastanum. 


95 


w>nen  unreifen  Samen  enthaltene«  Glucosid.  Er  e«  ist  in  den  Samen  hauptsächlich 
in  Basen  gebunden.    Formel:  ^27H42  012. 

Zor  Abscheidung  von  Argyraescin  wird  das  weingeistige  Extrat  der  Rosskastanie 
iD  Wasser  gelöst,  mit  Bleizucker  versetzt,  und  das  von  dem  Niederschlage  ge- 
trennte Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt ;  der  letztere  Niederschlag  wird  mit  dem 
doppelten  Volum  Weingeist  vermischt ,  welcher  Farbstoff  Aphrodaescinblei  und 
Airi-re  Substanzen  zurücklässt;  der  nun  beim  Vermischen  der  filtrirten  weingeisti- 
tfvc  Lotung  mit  Waaser  entstandene  Niederschlag  wird  in  Wasser  vertheilt ,  mit 
Srhwefelwasserstoffgas  zersetzt,  und  das  Filtrat  langsam  verdampft  ,  wobei  Argyr- 
i^*iu  krystallisirt,  während  Aphrodaescin  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Argyraescin  scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  aus  wässerigem 
Wringewt  in  farblosen  mikroskopischen  Krystallen  =  2  (C27  H42  012)  -f-  H2  O  ab, 
dir  uach  dem  Eintrocknen  auf  dem  Filter  eine  silberglänzende  Haut  bilden  (daher 

Käme);  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  Wasser  oder  wässerigem  Weingeist 
Hrtbt  «  als  farbloses  Gummi  zurück,  Argyraescin  löst  sich  schwierig  in  Wasser; 
dir-  wi&aerige  Lösung  schäumt  stark,  sie  wird  durch  Säuren  nicht  gefällt;  aus 
«in«r  Lesung  in  Weingeist  wird  es  durch  Aether  als  eine  gelatinöse  Masse  ab- 
schieden. Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  und  zersetzt  sich  unter  Ver- 
irfviumg  eines  weihrauchartigen  Geruchs ;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
ten», die  goldgelbe  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  blutroth.  Beim  Erhitzen 
mit  Tüserigen  Säuren  bildet  sich  Argyraescetin  und  Zucker : 
C27H42012      =      C^HgpOg    -f"  c«Hia^a 

Argyraescin  Argyraescetin 
Argyraescin  löst  sich  auch  in  wässerigen  Alkalien;  die  Lösung  wird  beim  Er- 
wärmen zuerst  gallertartig,  später  wieder  dünnflüssig;  bei  kurzer  Einwirkung  und 
Anwendung  schwächerer  Lauge  entsteht  neben  Propionsäure  Propaescinsäure, 
welche  letztere  bei  dauernder  Einwirkung  oder  Anwendung  stärkerer  Lauge  weiter 
»riilH  in  Propionsäure  und  Aescinsäure: 

2(CJ7H420I2)    |    2HaO       =       C51H82  024    +  CsH«02 

Argyraescin  Propaescinsäure 

CsiHM<V     4"    2Ha0       =    2(C24H40O12)  -f  CsHc02 

Propäscinsäure    ,  Aescinsäure 

Argyraetcetin,  02l  Hgo  0a  -f-  2  H2  0 ,  wird  aus  der  sauren  Lösung  durch  Zu- 
»au  von  Wasser  abgeschieden ;  durch  Lösen  in  Alkohol  und  fractiouirtes  Fällen 
mit  Wässer  wird  es  gereinigt ;  es  bildet  nach  dem  Trocknen  einen  weissen  amor- 
phen kreideartigen  Körper,  der  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist 
löst,  in  der  Hitze  harzartig  schmilzt,  und  beim  Erhitzen  zersetzt  wird. 

Propatscintäure,  C61H82024,  wird  aus  dem  Kalisalz  durch  Säuren  abgeschie- 
den und  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt. 

Da*  Kalisalz  bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Argyräscins  mit  Kalilauge  von 
iipecif.  Gew.,  bis  die  anfangs  gallertartige  Masse  dünnflüssig  geworden  ist;  es 
•cheidet  sich  in  weissen  mikroskopischen  Krystallen  ab ;  in  wässerigem  Weingeist 
fpUt,  fällt  auf  Zusatz  von  Chlorbarium  das  Barytsalz:  CMH78024  .  2Ba  -}-  4  H20, 
»l#  dicker  weisser  Niederschlag  nieder. 

Aphrodaescin.  Ein  in  den  Kotyledonen  reifer  Kastanien  enthaltener  Körper, 
tMi  Roch led er  untersucht;  Formel:  052H820M.  Fremy  hatte  diese  Substanz 
früher  dargestellt  und  für  identisch  mit  dem  Saponin  aus  Saponaria  oQicinaUs  ge- 
halten. E*  ist  in  dem  weingeistigen  Kastanienextract  enthalten ,  und  bleibt  nach 
'!*rti  Aafkmtallisiren  von  Argyraescin  in  der  Mutterlauge;  es  wird  aus  dieser 
durch  Zusatz  von  Barythydrat  abgeschieden  und  mit  Barytwasser  ausgewaschen ; 
da*  Barrhalz  wird  mit  Essigsäure  oder  Salzsäure  zersetzt  und  durch  Auflösen  in 
Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt. 

Aphrodaescin  ist  ein  leichtes  Pulver ,  dessen  Staub  heftiges  Niesen  erregt ;  es 
l/»n  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  stark  schäumenden  Flüssigkeit;  es  löst  sich  in 
Weingeist  (leichter  als  8aponin)   und  wird  durch  Aether  gefällt.     Beim  Erhitzen 
n'it  winerigen  Alkalien  zerfällt  es  in  Aescinsäure  und  Buttersäure: 
CMH92Q43    +   3H20    =   2(C24H40O12)    +  C^HgOa 

Aphrodaescin  Aescinsäure  Buttersäure 

Eine  wässerige  Lösung  von  Aphrodäscin  giebt  mit  concentrirtem  Barytwasser 
Hn*?n  kristallinischen  Niederschlag  (C62H81  O^fo  Ba  -|-  4H20,  der  sich  in  Wein- 
et lo*t  und  durch  Wasser,  vollständiger  durch  Barytwass»*r  fällbar  ist. 

l)  Ana.  Cb.  Pharm.,  Bd.  15,  S.  188. 
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Ein  Glucosid,  von  Rochleder  zuerst  dargestellt,  findet  sieh 
in  geringer  Menge  fertig  gebildet  in  den  Kotyledonen  des  Hamens  der  Kastanien 
Formel:  C24H40Oia;  es  bildet  sieb  beim  Zersetzen  von  Argyraescin  und  Aphr\j&'i 
aescin  (s.  d.  Art.)  durch  Einwirkung  von  Alkalien.    Aescinsäure  ist  iu  dem  wh*-" 
geistigen  Extract  enthalten ;  sie  wird  am  leichtesten  durch  Zerlegung  von  Arjjyr. 
aescin  oder  Aphrodaescin  mittelst  Kalilauge  dargestellt.     Aescinsaure  ist  ein  fett- 
loses amorphes,  zerreibliches  Pulver,  welches  durch  Kochen  mit  Alkohol  kry«ulli-< 
nisch  wird;  die  nicht  getrocknete  Säure  ist  leicht  löslich  iu  Weingeist  und  v'ai 
durch  Wasser  sowie  durch  Aether  aus  dieser  Losung  gefällt ;  beim  Erhitzen  m 
8alzsäure  bildet  sich  Zucker  und  Telaescin,  bei  weiter  gehender  Zersetzung  Tda» 
glucin  oder  endlich  Aescigenin: 

C,4H40Oia  +  HaO    =   C18H80O7  +  C6HiaQ6 

Aescinsaure  Telaescin 
C18H30O7  +  Ha0    =    CiaH20Oa  -f  C6Hia06 

Telaescin  Aescigenin 

Aescinsäure  verbindet  sich  mit  Basen,  die  Lösung  der  Säure  erstarrt  bei  Zt» 
satz  von  concentrirter  Kalilauge  zu  einer  Gallerte,  welche  sich  allmälig  in  irf 
stallinisches  Salz,  2  (C24  H89  Oia)  H  K,  umwandelt.  Die  Lösung  in  waMriü*a 
Weingeist  wird  durch  Chlorbarium  wie  durch  essigsaures  Blei  weiss  gefallt  H*-;m 
Erwärmen  von  aescinsaurem  Kali  mit  schwacher  Salzsäure  in  Wasser  bildet  «A 
unter  nicht  genau  ermittelten  Umständen  Telaesglucin  :  C4aH-0O18. 

Tel  aescin,  C|8H3o07,  wird  beim  Erhitzen  von  Aescinsäure,  Argyraescin  <*i« 
Aphrodaescin  mit  wässeriger  Salzsäure  erhalten ;  dabei  entstehen  Zucker,  zwmki 
Mannitan,  und  verschiedene  dem  Chinovabitter  ähnliche  Substanzen. 

Aescigenin,  CiaH90Oa,  bildet  sich ,  wenn  eine  siedende  alkoholische 
von  Aescinsäure  oder  Telaescin  mit  Salzsäuregas  behandelt  wird,  bis  die 
blutrot h  ist  und  im  reflectirten  Lichte  grüne  Fluorescenz  zeigt;  auf  Zusau 
Wasser  scheidet  sich  dann  Aescigenin  als  weisses,  undeutlich  krystallinisches  W 
ver  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  löslich  in  Weingeist  ;  in  Concentrin* 
Schwefelsäure  löst  es  sich  auf  Zusatz  von  Zucker  mit  ähnlich  rother  Farbe  iw 
die  Gallensäuren.  Aescigenin  in  Acetylchlorid  gelöst,  giebt  beim  Abdampfen  üm 
amorphe  Acetyl Verbindung  :  C,aHlflOa .  C4H80. 

Kastan  iengerbsäuren  *).  Es  finden  sich  in  der  Kastanie  verschiedene G«^ 
säuren.  Nach  Koc bieder  findet  sich  in  den  verschiedenen  Theilen  von 
hippocastanum,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und  Blütenknospen,  in  der  Bind"  iff 
Wurzeln  und  des  Stammes,  in  dem  unreifen,  nicht  in  dem  reifen  Samen  AY 
Kastaniengerbsäure  oder  Aesculotanninsäure;  Formel  C^H^O,«.  Sie  bÄ" 
det  im  reinen  Zustande  ein  fast  farbloses  amorphes  Pulver,  leicht  löslich  m  Was««, 
Weingeist  und  Aether;  durch  Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft  entsteht  Anhydr" 
C^eHjgOn,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  Kastaniengerbsäure  üt 
geht.  Durch  Einwirkung  von  Luft  und  Alkali  oder  von  sauerstoffhaltenden  Kä 
pern,  wie  Chromsäure,  bildet  sich  ein  brauner  Körper  von  der  Zusammensetzt 
CS6UaaO.  Mit  verdünnten  Mineralsäuren  auf  100°  erhitzt,  färbt  sich  der  gelc 
Gerbstoff  schön  kirschroth  und  es  scheiden  sich  zinnoberrothe  Flocken  ab; 
sind  Gemenge  von  zwei  Körpern,  C^H^O,,  und  CMHaoO,0.  Wird  die  Gerb*»«* 
mit  Kalilauge  gekocht,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  rehfarben» 
Niederschlag  C28  H84  01S  ab.  Schmelzendes  Kali  verwandelt  den  Gerbstoff  il 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure.  Eisenchlorid  färbt  den  Gerbstoff  grün :  Sal» 
von  constanter  Zusammensetzung  sind  nicht  dargestellt. 

Die  jungen  noch  ganz  in  den  Blattknospen  eingeschlossenen  Blättchen  »v* 
Aesc.  Hippoc.  enthalten  einen  eigentümlichen  Gerbstoff,  Phytäscitanninsä 
von  Roc bieder,  und  nach  ihm  Ca6Ha4013;  sie  giebt  mit  Salzsäure  erhitzt  ein« 
mennigrothen  Körper,  C26H22012. 

Eine  in  den  Fruchtschalen  enthaltene  verwandte  Substanz,  die  Capsuläsciu 
säure3),  C2ßH24Olfl,  wird  durch  Ausziehen  mit  Weingeist  gewonnen  und  aus  d<*n 
durch  Fällen  mit  Bleizucker  erhaltenen,  in  Essigsäure  unlöslichen  Niederschu! 
dargestellt;  sie  bildet  farblose  Kry stalle,  die  sich  unzersetzt  sublimiren  und  au 
heisser  Salzsäure  umkrystallisiren  lassen ;  die  gelöste  Säure  wird  durch  Ki^-' 
chlorid  grünlich-blau  gefärbt;  ihre  Lösung  in  Kali  verhält  sich  wie  eine  alkali*> 
Lösung  von  Gallussäuren. 


»)  Wien.  Av.  Ber.,  f>4,  S.  607;  J.  pr.  Chero.,  100,  S.  346  ;  Jahrenber.  1866,  S.  6*1. 
a)  J.  JT.  Chem.  133,  S.  364.  —  aj  Rbds.  S.  362. 
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Verzeichniss  neuerer  Werke 

aas  dem  Verlage  von 

FRIEDRICH  VIEWEG  UND  SOHN 

in 


2. 

Chemie  und  Pharmacie. 


Die  hier  aufgeführten  Werke  sind  durch  jede  Buchhandlung 

zu  beziehen. 


Andriessen,  Dr.  Adolph ,  Lehrbuch  der  unorganischen  Chemie 

rar  Scholen.  Mit  109  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein 
Velinpap.    geh.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

Ballo,  Prof.  M.,  Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  in  Beziehung 

iaf  Technik  und  Wissenschaft,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh.  Preis  20  Sgr. 

Baumhauer,  Dr.  Heinr.,  Die  Beziehungen  zwischen  dem  Atom- 
gewicht* und  der.  Natur  der  chemischen  Elemente.  Mit  einer  Tafel,  gr.  8.  Fein 
Velinpapier,    geh.  Preis  10  Sgr. 

Blum,  Wilhelm,  Natürliche  und  künstliche  Mineralwasser.  Mit 

17  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.     gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  20  Sgr. 

Bolley,  Prof.  Dr.  P.,  Handbuch  der  chemischen  Technologie. 

Verbindung  mit  mehren  Gelehrten  und  Technikern  bearbeitet.  Acht  Bände, 
die  tarnten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.  Mit  Kupfertafeln  und  in  den  Text  ein- 
druckten Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Erschienen  sind: 

1.  —  Enten  Bandes  erste  Gruppe:  Die  chemische  Technologie  des  Wassers. 

Vom  Herausgeber.    Mit  80  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

Preis  24  Sgr. 

2.  —  Ersten  Bandes  zweite  Gruppe:    Das  Beleuchtungswesen.    In  zwei  Ab- 

theilungen. Vom  Herausgeber  nnd  Dr.  G.  Wiedemann,  Professor  am 
Polrtechnicum  zu  Karlsruhe.  Mit  Kupfertafeln  und  231  in  den  Text  ein- 
gedruckten Holzstichen.  Erste  Abtheilung.  Preis  1  Thlr. 
Zweite  Abtheilung.  Preis  1  Thlr. 
4.—  Zweiten  Bandes  erste  Gruppe:  Die  Technologie  der  chemischen  Pro - 
duete,  welche  durch  Grossbetrieb  aus  unorganischen  Materialien 
gewonnen  werden.  Von  Dr.  Philipp  Schwarzenberg.  Mit  zahl- 
reichen in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  «Erste  Lieferung. 

Preis  1  Thlr. 

Zweiten  Bandes  zweite  Gruppe:  Die  Fabrikation  chemischer  Producte 
aus  thierischen  Abfällen.  Von  Dr.  Hugo  Fleck.  Mit  46  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  1  Thlr. 

Dritten  Bandes  erste  Gruppe:  Die  Glasfabrikation.  Von  Prof.  W.  Stein. 
Mit  233  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 
—  Vierten  Bandes  erste  Gruppe:  Die  Bierbrauerei,  Branntweinbrennerei 
nnd  Liqueurfabrikation.  Von  Dr.  Fr.  Jul.  Otto.  Mit  135  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  3  Thlr.  10  Sgr. 

Vierten  Bandes  dritte  Gruppe:  Der  Weinbau  und  die  Weinbcreitungs- 
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künde  sowie  die  Bereitung  des  Obstweins  und  Kraut*.  Von  I>r 
Fr.  Mohr.  Mit  39  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  25  Str. 
9. —  Siebenter  Band:  Die  Metallurgie.  Von  Dr.  C.Stölzel.  Mit  zahlreiche) 
in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Erste  Lieferung:  Allgeractaer 
Theil.  Preis  1  Thlr.  20  Scr. 

10.  —     Zweite  Lieferung:    Specieller  Theil  der  Metallgewinnung.  Rob^e-, 

und  Stabeisen.  Preis  1  Thlr 

11.  —  Fünfter  Band:    Chemische  Verarbeitung  der  Pflanzen-  und  Thier 

fasern.  Erste  Lieferung:  Die  Spinnfasern  und  die  im  Pflanzes- 
und  Thierkörper  vorkommenden  Farbstoffe.  Vom  Herausgeber 
Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  1  Thlr 

12.  —  Vierten  Bandes  zweite  Gruppe:  Die  Essig-,  Zucker-  und  Stärk  efal. n- 

kation,  Fabrikation  des  Stärkegummis,  Starkes yrups  und  Stärk«- 
zuckers,  sowie  die  Butter-  und  Käsebereitung.  Von  Dr.  Fr.  Jui. 
Otto.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Kr>i. 
Lieferung.  Preis  1  Thi:. 

13.  —  Sechsten  Bandes  zweite   Gruppe:    Die  Darstellung  der  Seifen,  Par- 

fümerien  und  Cosmetica.    Von  Dr.  C.  Deite.    Mit  zahlreichen  in 
Text  eingedruckten  Holzsüchen.  Preis  1  TL!r. 

14.  —  Vierten  Bandes  zweite  Gruppe:    Die  Essig«,  Zucker-  und  Stärke falri- 

kation,  Fabrikation  des  Stärkegummis,  Stärkesyrups  undStärke- 
zuckers,  sowie  die  Butter-  und  Käsebereitung.  Von  Dr.  Fr.  Jul. 
Otto.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Zweit? 
Lieferung.  Preis  1  TM 

15.  —  Siebenter  Band:  Die  Metallurgie.    Von  Dr.  E.  Stölzel.    Mit  zahlreiche 

in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Dritte  Lieferung:  Specieller  Tluc 
der  Metallgewinnung.    Stahl.  Preis  20  S-r 

16.  —  Vierten  Bandes  zweite  Gruppe:    Die  Essig-,  Zucker-  und  Stärkefahr;- 

kation,  Fabrikation  des  Stärkegummis, Stärke» yrups  und  Stärk »- 
zuckers,  sowie  die  Butter-  und  Käsebereitung.  Von  Dr.  Fr.  Je! 
Otto.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Drin» 
Lieferung  (Schluss).  Preis  1  Thlr.  5  Sp. 

17.  —  Zweiten  Bandes  erste  Gruppe:    Die  Technologie  der  chemischen  Pm- 

duete,  welche  durch  Grossbetrieb  aus  unorganischen  Material!*  , 
gewonnen  werden.  Von  Dr.  Philipp  Schwarzenberg.  Mit  zaLl 
reichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.     Zweite  Lieferung. 

Preis  2  Wh 

18.  —  Fünfter  Band:    Chemische  Verarbeitung  der  Pflanzen-  und  Thier- 

fasern. Zweite  Lieferung:  Die  künstlich  erzeugten  organisch«: 
Farbstoffe.  Der  Theer:  die  aus  Phenol  und  Benzol  hervorge- 
henden Farbsubstanzen.  Vom  Herausgeber.  Mit  zahlreichen  in  ^ 
Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  1  Tt  !r 

19.  —  Sechsten  Bandes  dritte  Gruppe:    Das  Schiesspulver,  die  Zündhütch»rj 

und  Zündwaaren-Fabrikation.  Dritte  Abtheilung:  Die  Zündwaaroc 
Fabrikation.  Von  Wladimir  Je ttel.  Preis  20 

Bimsen,  Robert,  Gasometrische  Methoden.   Mit  60  in  den  Text 

eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  2  TJ  Ir 

Bimsen,  Robert,  Tabellen  zur  Berechnung  gasometrischer  Ana- 
lysen. Besonderer  Abdruck  aus  „Buusen's  gasometri sehen  Methoden".  Zum  <>•*• 
brauche  in  den  Laboratorien,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  ^Preis  10 

Fresenius,  Prof.  Dr.  R.  0.,  Anleitung  zur  quantitativen  chemi- 
schen Analyse,  oder  die  Lehre  von  der  Gewichtsbestimmung  und  Scheidung  «kr 
in  der  Pharinacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der  Landwirthschaft  häufiger  vor- 
kommenden  Körper  in  einfachen  und  zusammengesetzten  Verbindungen.  Für  An- 
fänger und  Geübtere  bearbeitet.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticb« 
Fünfte  *ehr  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.    Vierter  Ahdru'-k.    gr.  8.  ^h. 

Preis  .r,  Thlr 
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Fresenius,  Prof.  Dr.  R.  0.,  Anleitung  zur  qualitativen  Chemi- 
schen Analyse,  oder  die  Lehre  von  den  Operationen,  von  den  Reagentien  und  voa 
itm  Verhalten  der  bekannten  Körper  zu  Reagentien,  sowie  systematisches  Ver- 
fahren zur  Auffindung  der  in  der  Pharcnacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Laad*irth$chaft  häufiger  vorkommenden  Körper  in  einfachen  und  zusammengesetzten 
Verbindungen.  Für  Anfänger  und  Geübtere  bearbeitet.  Mit  in  den  Text  ein- 
gedruckten Holzstichen ,  einer  farbigen  Stahlstichtafel  und  einem  Vorwort  von 
Justus  v.  Liebig.  Dreizehnte  neu  bearbeitete  und  verbesserte  Auflage, 
pr.  8.   Fein  Veiinpap.    geh.  Complet  in  3  Abtheilungen.    Preis  2  Thlr.  20  Sgr. 

oorup-Besanez ,  Prof.  Dr.  E.  F.  von,  Lehrbuch  der  Chemie 

tur  den  Unterricht  auf  Universitäten,   technischen   Lehranstalten  und  für  das 
Selbststudium.    In  drei  Bänden,    gr.  8.    Fein  Veiinpap.  geh. 
Lr>ter  Band:    Anorganische  Chemie.    Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der 
neueren  Theorien  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.    Mit  zahl- 
reichen in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel. 

Preis  3  Thlr. 

■ 

Zweiter  Band :  Organische  Chemie.  Dritte,  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte 
Auflage.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

Vollständig  in  vier  Lieferungen.  Preis  3  Thlr.  10  Sgr. 

ltatter  Band:  Physiologische  Chemie.  Zweite  vollständig  umgearbeitete  und  ver- 
mehrte Auflage.  Mit  einer  Spectraltafel  und  drei  Tafeln  in  Holzstich ,  den 
Reipirations-Apparat  darstellend.  Preis  4  Thlr. 

(rorup-Besanez,  Prof.  Dr.  E.  F.  V.,  Anleitung  zur  qualitativen 

an<l  quantitativen  zoochemischen  Aualyse.  Für  Mediciner,  Pharmaceuten ,  Land* 
nrthe  und  Chemiker,  zum  Gebrauche  im  Laboratorium  und  zum  Selbstunterrichte 
bearbeitet.  Dritte  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit  in 
•ieo  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  zwei  Spectraltafeln.  gr.  8.  Fein  Velin- 
papier, geh.  Preis  3  Thlr.  20  Sgr. 

Gorup-Besanez,  Prof.  Dr.  E.  F.  von,  Tafeln  zur  Erläuterung 

der  Trpentheorie  uud  der  Ableitung  der  typischen  Formeln  organischer  Verbin- 
den von  den  Typen.    Mit  erklärendem  Text.    gr.  8.    Fein  Veiinpap.  geh. 

Preis  15  Sgr. 

Gottlieb,  D.  J.,  Lehrbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie. 

Zorn  Gebrauche  an  Real-  und  Gewerbeschulen,  Lyceen,  Gymnasien  etc.  und  zum 
Jwlbstuoterricht,  Dritte  verbesserte  Auflage.  Mit  255  in  den  Text  eingedruckten 
Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel.    gr.  8.    Fein  Veiinpap.  geh. 

Preis  2  Thlr.  12  Sgr. 

Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie.  Be- 
gründet von  Dr.  J.  v.  Liebig,  Dr.  J.  C.  Poggendorff  und  Dr.  Fr.  Wühler. 
Erster  und  zweiter  Band.    Zweite  Auflage,  die  Buchstaben  A  bis  E  enthaltend, 
txsrbeitet  in  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten.     Redigirt  von  Dr.  Hermann 
Fehling.    In  Lieferungen  von  8  Bogen.    Erster  Band  complet  (in  8  Liefrgn.); 
: »'fiten  Bandes  1.  Abtheilung  (in  9  Lieferungen)}  zweiten  Bandes  2.  Abtheilung 
(io  10  Lieferungen);  zweiten  Bandes  3.  Abtheilung  (in  9  Lieferungen).    Die  neue 
AafU^e  der  ersten  beiden  Bände  ist  hiermit  vollständig  erschienen. 
Dalben  Werkes  dritter  bis  sechster  Band.    Die  Buchstaben  F  bis  S  enthaltend. 
In  25  Lieferungen.    Redigirt  von  Dr.  Hermann  Kolbe.  Mit  zahlreichen  in  den 
Tat  eingedruckten  Holzstichcn.    gr.  8.    Fein  Veiinpap.  geh. 
l*u*iben  Werkes  siebenter  bis  neunter  Band,  redigirt  von  Dr.  Herrn,  v.  Fehling 
w»4  I>r.  H.  Kolbe  (Bd.  VII  complet  in  8  Lieferungen,  Bd.  VIII  complet  in 
*  Lieferungen;  Bd.  IX  complet  in  10  Lieferungen.    Schluss  des  Werkes). 

Preis  jeder  Lfrg.  20  Sgr. 
Herabgesetzter  Preis  für  das  coroplete  Werk  30  Thlr. 

Haring,  A.,  Repetitorium  zu  Stöckhardt's  Schule  der  Chemie. 

&•   Fein  Veiinpap.    geh.  Preis  10  Sgr. 
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Hasselt,  Prof.  Dr.  A.  W.  M.  van,  Handbuch  der  Giftlehre  für 

Chemiker,  Aerzte,  Apotheker  und  Gerichtspersonen.  Aus  dem  Holländischen  na<l 
der  zweiten  Auflage  frei  bearbeitet  und  mit  Zusätzen  versehen  von  Prof.  I>r. 
J.  ß.  Henkel,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    In  zwei  Theilen. 

Erster  Theil :  Allgemeine  Giftlehre  und  die  Güte  des  Pflanzenreichs.  Preis  2  Thir.  12  Sgr. 

Zweiter  Theil:  Die  Thiergifte  und  die  Mineralgifte.  Preis  1  Thir.  18  Sgr. 

Hofmann,  Aug.  Wilh.,  Einleitung  in  die  moderne  Chemie. 

Nach  einer  Reihe  von  Vorträgen  gehalten  in  dem  Royal  College  of  Chemistry  ru 
London.  Vierte  umgearbeitete  Auflage.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
stichen.   8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  1  Thir.  10  Sgr. 

Knapp,  Prof.  Dr.  F.,  Lehrbuch  der  chemischen  Technologie, 

zum  Unterricht  und  Selbststudium  bearbeitet.  Dritte  umgearbeitete  und  ver- 
mehrte Auflage.  In  drei  Bänden.  Mit  zahlreichen  iu  den  Text  eingedruckte» 
Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Erster  Band.  Preis  7  Thir. 

Knapp,  Prof.  Dr.  F.,  Die  Nahrungsmittel  in  ihren  chemischen 

und  technischen  Beziehungen.    Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr. 
Fein  Velinpap.    geh.  Preis  1  Tb!r. 

Kolbe,  Prof.  Dr.  Hermann,  Ausführliches  Lehrbuch  der  orga- 
nischen Chemie.     In  drei  Bänden.     Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstirheo. 
Zugleich  als  dritter  bis  fünfter  Band  zu  Graham  -  Otto's  ausführlichem  Lehrba<:b 
der  Chemie.    Bd.  III.,  »weite  Abtheilung,  bearbeitet  von  Dr.  H.  v.  Fehling. 
Erschienen  ist: 

Band  I.  comp],  in  11  Lfgrn. 

Band  II.  compl.  in  10  Lfgrn. 

Band  III.    Zweite  Abthlg.  compl.  in  7  Lfgrn. 

Preis  ä  Lfrng.  15  Sgr 
Die  erste  Abthlg.  (der  Schluss)  befindet  sich  unter  der  Presse. 

I 

Kolbe,  Prof.  Dr.  Hermann,  Das  chemische  Lahoratorium  der 

Universität  Marburg  und  die  seit  1859  darin  ausgeführten  chemischen  Unter- 
suchungen nebst  Ansichten  und  Erfahrungen  über  die  Methode  des  chemisch eu 
Unterrichts,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  2  Thir.  10  S^t. 

Kolbe,  Prof.  Dr.  Hermann,  Ueber  die  chemische  Constitution 

der  organischen  Kohlenwasserstoffe.  Vortrag  nebst  Eröffnungsrede,  gehalten  txt 
Einweihung  des  neuen  chemischen  Laboratoriums  der  Universität  Leipzig  am  16.  Nov. 
1868.    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  8  Sgr. 

Kopp,  Dr.  H.,  Einleitung  in  die  Krystallographie  und  in  die  kry- 

stallographische  Kenntnis«  der  wichtigeren  Substanzen.  Zweite  Auflage.  Mit  eiium 
Atlas  von  22  Kupfertafeln  und  7  lithographirten  Tafeln ,  Netze  zu  Krystallroo- 
d eilen  enthaltend,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  2  Thir.  20  Sgr. 

Preis  für  den  Atlas  von  22  Kupfertafeln   und  7  lithographirten  Tafeln  ro>* 
Netzen  aparte,  quer  4.    geh.  Preis  1  Thir.  20  iyr. 

Kopp,  Dr.  H.,  Sechs  Tafeln  mit  Netzen  zu  Krystallmodellcn 

zu  der  Einleitung  in  die  Krystallographie  und  in  die  krystallographisehe  Kennt- 
nis* der  wichtigeren  Substanzen.  Dritte  Auflage,  quer  4.  Fein  Velinpapier, 
geh.  Preis  10  Sf. 

Kopp,  Dr.  H.,  Geschichte  der  Chemie.   In  vier  Bänden,    gr.  8. 

Preis  complet  9  Thir.  15  Sjt. 

Kopp,  Dr.  H.,  Beiträge  zur  Geschichte  der  Chemie.   Mit  einer 

Tafel,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Erstes  Stück.  Preis  2  Thir.  20  Sgr. 

Zweites  Stück.  Preis  3  Thir.  10  Sgr. 

Kopp,  Dr.  H.,  Bemerkungen  zur  Volumtheorie.  Mit  specieller  Be- 
ziehung auf  Herrn  Prof.  Schröder7«  Schrift:  Die  Molecularvolume  der  chemisch« 
Verbindungen,    gr.  8.    geh.  Preis  25  Sgr 
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Kopp,  Dr.  H.,  Sonst  und  Jetzt  in  der  Chemie.    Ein  populär- 
wissenschaftlicher Vortrag.    8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  8  Sgr. 

Kübel,  Dr.  W.,  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser,  welches 

;u  gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  oder  als  Trinkwasser  benutzt  werden 
«oll.  Zum  Gebrauche  für  Techniker,  Fabrikanten ,  Pharmaceuten ,  Chemiker  und 
.Amte.   gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  8  Sgr. 

Ladenburg,  Dr.  A.,  Vorträge  über  die  Entwicklungsgeschichte 

der  Cbfroic  in  den  letzten  hundert  Jahren,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geb. 

Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

Liebig,  Justus  von,  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper. 

Mit  82  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Zweite  umgearbeitete  und  ver- 
mehrte Auflage,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  20  Sgr.;  in  engl.  Leinen  gebunden  25  Sgr. 

Liebig,  Justus  von,  Die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agri- 
kultur und  Physiologie.    Achte  Aurlage.    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 
fcNer  Theü:  Einleitung.  Der  chemische  Process  der  Ernährung  der  Vegetabilien. 

Preis  3  Thlr. 

Zweiter  Tbeil:  Die  Naturgesetze  des  Feldbaues.  Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 

Liebig,  Justus  von,  Einleitung  in  die  Naturgesetze  des  Feld- 

looes.  Besonderer  Abdruck  aus  „Justus  von  Liebig,  Die  Chemie  in  ihrer 
Anwendung  auf  Agricultur  und  Physiologie.    Achte  Auflage."  Preis  25  Sgr. 

Liebig,  Justus  von,  Die  Thier-Chemie  oder  die  organische  Che- 

ciie  in  ihrer  Anwendung  auf  Physiologie  und  Pathologie.  Dritte  umgearbeitete 
und  rermehrte  Auflage,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Erste  Abtheilung. 

Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Liebig,  Justus  von,  Untersuchungen  über  einige  Ursachen  der 

Siftebewegung  im  thierischen  Organismus.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
rtitbea.   gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  20  Sgr. 

Liebig,  Justus  von,  Die  Grundsätze  der  Agriculturchemie  mit 

F.itbkht  auf  die  in  England  angestellten  Untersuchungen.  Zweite,  durch  einen 
N*ktrag  vermehrt«  Auflage.    gT.  8.    Sat  Velinpap.    geh.  Preis  25  Sgr. 

Löwig,  Prof.  Dr.  Carl,  Chemie  der  organischen  Verbindungen. 

Zweite  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage.    2  Bände,    gr.  8.  geh. 

Preis  11  Thlr.  10  Sgr. 

Löwig,  Prof.  Dr.  Carl,   Grundriss  der  organischen  Chemie. 

8.   Fein  Velinpap.    geh.  Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 

Martiufl-MatzdonT,  J.,  Die  Elemente  der  Krystallographie  mit 

»terefekopifreher  Darstellung  der  Krystallformen.  Für  höhere  Lehranstalten  und 
mm  Selbststudium.  Mit  118  in  den  Text  eingedruckten  Figuren.  4.  Fein  Velin- 
papier, geb.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

Mohr,  Dr.  F.,  Commentar  zur  preuss.  Pharmacopoe  nebst  Ueber- 

Mtzsoj:  des  Textes.  Dritte  umgearbeitete  Auflage.  Nach  der  siebeuten  Auflage 
der  Ph&rmacopoea  Borussica  bearbeitet.  Für  Apotheker,  Acrzte  und  Medicinal- 
Nutnte.  In  einem  Bande.  Mit  86  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8. 
Fon  Velinpap.    geh.  Preis  4  Thlr. 

Mohr,  Dr.  F. ,  Lehrbuch  der  pharmaceutischen  Technik.  Nach 

«fraen  Erfahrungen  bearbeitet.     Für  Apotheker,  Chemiker,  chemische  Fabrikan- 
ten, Aerrte  und  Medicinalbeamte.     Dritte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 
470  in  den  Text  eingedruckten  Holxstichen.    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  2  Thlr.  20  Sgr. 
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Mohr,  Dr.  F.,  Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titrinnethode 

Nach  eigenen  Versuchen  und  systematisch  dargestellt.  Kür  Chemiker,  Aerztf  u-..-. 
Pharmaceuten ,  Berg-  und  Hütteumänner,  Fabrikanten,  Agronomen,  Metallurg 
Münzbeamte  etc.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedr.  Holzstichen  u.  angehit; 
ten  Berechnungstabellen.  Dritte  durchaus  umgearbeitete  Auflage,  gr.  8.  .S: 
Velinpap.    geh.  Preis      Thlr.  20 

Mohr,  Dr.  F.,  Mechanische  Theorie  der  chemischen  Affinität  im< 

die  neuere  Chemie,    gr.  8.    Kein  Velinpap.    geh.  Preis  2  TtiLr 

Mohr,  Dr.  Friedrich,  Allgemeine  Theorie  der  Bewegung  uu< 

Kraft,  als  Grundlage  der  Physik  und  Chemie.  Kin  Nachtrag  zur  merbaui<cbfi 
Theorie  der  chemischen  Affinität,    gr.  8.  Fein  Velinpapier,    geh.      Preis  25  S$? 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Grundzüge  der  Krystallographie.  Zweit» 

vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Mit  159  in  den  Text  eingedruckten  Ilo'r 
stichen.    gr.  8.    Kein  Velinpap.    geh.  Preis  15  .vt 

Naumann,  Dr.  Alex.,  Grundriss  der  Thermochemie  oder  <fci 

Lehre  von  den  Beziehungen  zwischen  Wärme  und  chemischen  Erscheinungen 
Standpunkt  der  mechanischen  Wärmetheorie,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh. 

Preis  1  Tt!r 

Orrila,  M.,  Lehrbuch  der  Toxicologie.    Nach  der  fünften,  umge- 
arbeiteten, verbesserten  und  vielfach  vennehrten  Auflage  aus  dem  Franzose 
mit  selbständigen  Zusätzen  bearbeitet  von  Dr.  G.  Krupp.    Zwei  Bände,    er.  !■ 
Velinpap.    geh.  Preis  5  Tbl* 

Otto-Graham's  Ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie.  Viert«! 

umgearbeitete  Auflage.    5  Bände.    8.    Fein  Velinpap.  geh. 
Erster  Band:  Physikalisches,  Allgemeines  und  Theoretisches  derdietaif, 
von  den  Professoren  Buff,  Kopp  und  Zamminer  in  Glessen  und  Heidelberg 
zweite  Auflage.    In  zwei  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung.  Preis  3TE\ 

Zweite  Abtheilung.  Preis  2  Tbk 

Zweiter  Band:  Auor ganische  Chemie,  von  Prof.  Otto  in  Braunschweig,  vitr.« 
Auflage  (in  drei  Abteilungen). 

Erste  Abtheilung,  compl.  in  13  Lfrgn.    Preis  (a  Lfrg.  15  Sgr.)  6  Thlr.  15  \t. 
Zweite  Abtheilung.  Erschienen  ist :  Lieferung  1  —  10.  Preis  k  Lfrg.  15 
(Der  Schluss  der  zweiten  Abtheilung  befindet  sich  unter  der  Presse.) 
Dritte  Abtheilung,  compl.  in  12  Lfrgn.        Preis  (4  Lfrg.  15  SgT.)  6  Thlr 
Dritter  bis  fünfter  Band:  Organische  Chemie,   von  Prof.  Kolbe   in  Lcipuj. 
Dritter  Band,  complet  (in  11  Lfrgn).       Preis  (a  Lfrg.  15  Sgr.)  5  Thlr.  15  Sfr. 
Vierter  Band,  complet  (in  10  Lieferungen).  Preis  (4  Lfrg.  15  Sgr.)  5  TR'. 

Fünfter  Band,  bearbeitet  von   Prof.  Kolbe  in  Leipzig  und  Prof.  H.  v.  Fehn^c 
in  Stuttgart.    Erschienen  ist: 

Zweite  Abtheilung  von  Prof.  H.  v.  Fehling,  erste  bis  siebente  Lieferen: 

Preis  4  Lfrg.  15  Spr. 
(Die  erste  Abtheilung  befindet  sich  unter  der  Presse.) 

Otto,  Prof.  Dr.  Fr.  Jul.,  Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gift? 

und  zur  Erkennung  der  Blutflecken  bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuch ntizf'j. 
Vierte  Auflage.  Nach  dem  Tode  des  Verfassers  herauseetreben  und  Juu-li 
einen  Nachtrag  vermehrt  von  Prof.  Dr.  Robert  Otto.  Für  Chemiker,  A;*- 
theker,  Mcdicinalbeamte  und  Juristen;  Leitfaden  in  Laboratorien  und  bei  V ■  • 
trägen.    Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.  Fein  Velinpap. 

Preis  20  Sp 

Regnault,  Victor  und  Adolph  Strecker.   Kurzes  Lehrbuch 

der  Chemie.    In  zwei  Bänden. 

Erster  Band,  achte  verbesserte  Auflage.    Anorganische  Chemie.  Mit  in  den  Tut 

eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Sp'ectraltafel.    8.  Fein  Velinpap)«- 

geh.  Preis  2  Th'r. 

Zweiter  Band,  fünfte  verbesserte  Auflage.    Organische  Chemie.  Mit  in  den  T«< 

eingedruckten  Holzstichen.    8.    Fein  Velinpap.    geb.  Preis  2  TLr. 
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Roscoe,  Prof.  H.  E.,  Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie  nach  den 

neocsten  Ansichten  der  Wissenschaft.  Deutsche  Ausgabe,  unter  Mitwirkung 
des  Verfasser*  bearbeitet  von  Carl  Schorlemme r.  Dritte,  nach  den  neuesten 
Forschungen  verbesserte  und  vermehrte  Auflage.  Mit  zahlreichen  in  den  Text 
bopdnickten  Holzstichen  und  einer  Spectraltafel.    8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

Roscoe,  Prof  H.  E.,  Die  Spectralanalyse  in  einer  Reihe  von 

Mrhs  Vorlesungen  mit  wissenschaftlichen  Nachträgen.  Autorisirtc  deutsche  Aus- 
tt.lt,  bearbeitet  von  C.  Schorlem  mer.  Mit  80  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
Stichen,  Chromolithographien,  Spectraltafeln  etc.    gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh. 

Preis  3  Thlr. 

Rose,  Prof.  Heinrich,  Ausfuhrliches  Handbuch  der  analytischen 

Chemie.    Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.    Zwei  Bände,    gr.  8.  Kein 
Velinpap.  geh. 

K.r«t*r  Band:  Die  Lehre  von  den  qualitativen  chemisch-analytischen  Untersuchungen. 
Z».ri(»r  Band:  Die  Lehre  von  den  quantitativen  chemisch-analytischen  Untersuchungen. 

Htn1>ge>eteter  Preis  für  beide  Bände  mit  den  Atomgewichts-Tabellen  von  Weh  er 

i  Thlr.;  für  jeden  Band  einzeln    1  Thlr.  15  Sgr. 

Seheerer,  Prof.  Dr.  Th. ,  Löthrohrbuch.    Eine  Anleitung  zum 

(iebniuch  des  Löthrohrs  sowie  zum  Studium  des  Verhaltens  der  Metalloxyde ,  der 
Metalle  und  der  Mineralien  vor  dem  Löthrohrc  ,  nebst  Beschreibung  der  vorzüg- 
lii-tateo  Löthrohrgebläse.  Für  Chemiker,  Mineralogen,  Metallurgen,  Metallarbeiter 
on<i  andere  Techniker,  sowie  zum  Unterrichte  auf  Berg-,  Forst-  und  landwirth- 
•c-bartlichen  Akademien,  polytechnischen  Lehranstalten,  Gewerbeschulen  u.  s.  w. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Hoizstichen.  Zweite  vermehrte  Auflage.  8. 
r'ein  Velinpap.    geh.  Preis  1  Thlr.  5  Sgr. 

In  engl.  Leinen  gebunden  Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Seheerer,  Prof.  Dr.  Th.,  Bemerkungen  und  Beobachtungen  über 

Atterkn stalle,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  10  Sgr. 

Seheerer,  Prof.  Dr.  Th.,  Lehrbuch  der  Metallurgie  mit  beson- 

öenr  Hinsicht  auf  chemische  und  physikalische  Principien.  In  zwei  Bänden.  Mit 
sdklTöchen  in  den  Text  eingedruckten  Hoizstichen.  Velinpap.  geh.  Erschienen 
»*t:  Erster  Band  complet  in  7  Lieferungen;  zweiter  Band  1.  und  2.  Lieferung. 

a  Lieferung  15  S^r. 

Seheerer,  Prof.  Dr.  Tli.,  Isomorphismus  und  polymerer  Isomor- 
phums.  (Besonderer  Abdruck  aus  dem  Handwörterbuche  der  Chemie  von  Lie- 
lig,  Poggendorff,  Wühler  und  Kolbe.)    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  10  Sgr. 

Seheerer,  Prof.  Dr.  Th.,  Der  Parainorphismus  und  seine  Bedeu- 
taas; in  der  Chemie,  Mineralogie  und  Geologie,    gr.  8.    Velinpap.  geh. 

Preis  1  Thlr. 

Schleiden,  Dr.  M.  J.,  und  Schmid,  Dr.  E.  E.,  Encyclopädie 

•kr  stammten  theoretischen  Naturwissenschaften  in  ihrer  Anwendung  auf  die 
Liifbr;rthschafT.  Mit  500  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein 
Velinpapier,    geh.    Drei  Bände.  Preis  7  Thlr.  15  Sgr. 

•M<Til**rr  drei  Bände  ist  auch  einzeln  für  den  Preis  von  2  Thlr.  15  Sgr.  verkäuflich. 
(Oer  dritte  Band  fehlt  gänzlich.) 

Scomid,  Dr.  E.  E.,  Physik,  anorganische  Chemie  und  Minera- 

''VM'-  Für  Landwirthe  bearbeitet.  Mit  258  in  den  Text  eingedruckten  Holz-  ✓ 
•tHien    gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.  Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 

Schmid,  Dr.  E.  E.,  Organische  Chemie,  Meteorologie,  (Jeognosie, 

iVtaüpmle  und  Düti^orlehre.  Für  LanMwirthe  bearbeitet.  Mit  38  in  den  Text 
*>u«dru<  kten  Hobstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh.       Preis  2  Thlr.  1  f»  Sgr. 
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8        Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
Sohoedler,  Dr.  Friedrich,  Das  Buch  der  Natur,  die  Lehre  de 

Physik,  Astronomie,  Chemie,  Mineralogie,  Geologie,  Botanik,  Physiologie  ra 
Zoologie  umfassend.  Allen  Freunden  der  Naturwissenschaft,  insbesondere  den  Gin 
nasien,  Realschulen  und  höheren  Bürgerschulen  gewidmet.  In  zwei  Theilen.  fr.  1 
Fein  Velinpapier,  geh. 
Erster  Theil.  Achtzehnte  Auflage.  Physik,  Astronomie  und  Chemie.  Mit  4vT  i 
den  Text  eingedruckten  Holzstichen ,  Sternkarten  und  einer  Mondkarte. 

Preis  1  Thlr.  10  Sgl 

Zweiter  Theil.  Siebzehnte  Auflage.   Mineralogie,  Geognosie,  Geologie,  Botanik,  1' 
siologie  und  Zoologie.    Mit  615  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen 
geognostischen  Tafel  in  Farbendruck.  Preis  1  Thlr.  10 

Schwarz,  H.  Dr.  Ph.,  Ueber  die  Maassanalysen  besonders  i 

ihrer  Anweudung  auf  die  Bestimmung  des  technischen  Werthes  der  cii 
Handelsproducte,  wie  Potasche,  Soda,  Braunstein,  Säureu ,  Eisen,  Kupfer,  b! 
SUber  u.  s.  w.  Zweite  durch  Nachträge  vermehrte  Auflage.  Mit  in  den  T 
eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  20 

Stammer,  Dr.  Karl,  Leitfaden  bei  den  praktischen  Arbeiten  ii 

chemischen  Laboratorium.  Zum  Gebrauche  beim  Unterrichte  in  der  unorganiKBt 
Chemie  an  Gewerbe-  und  Realschulen.    8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  15  Sfl 

Stammer,  Dr.  Karl,  Sammlung  von  chemischen  Rechenaufg 

Zum  Gebrauche  an  Real-  und  Gewerbe-Schulen,  an  technischen  Lehranstalten 
beim  Selbststudium  für  Studirende ,  Pharmaceuten ,  chemische  Fabrikanten  u. 
8.    Velinpap.    geh.  Preis  10 

Stammer,  Dr.  Karl,  Antworten  und  Auflösungen  zu  der 

lung  von  chemischen  Rechenaufgaben.    Zum  Gebrauche  beim  Selbststadium  für 
dirende,  Pharmaceuten,  chemische  Fabrikanten  u.  A. ,  sowie  für  Lehrer  an  teä 
ni selten  Lehranstalten,  Real-  und  Gewerbeschulen.  8.  Velinpap.  geh.  Preis  20  Sjp 

Stammer,  Dr.  Karl,  Tabellen  chemischer  Schemata.    Zum  Gt 

brauche  beim  Unterrichte  in  der  unorganischen  Chemie.    In  43  Wandtafeln. 

Preis  6  TUj 

Stöckhardt,  Dr.  J.  A.,  Die  Schule  der  Chemie,  oder  erster  Uft 

terricht  in  der  Chemie ,  versinnlicht  durch  einfache  Experimente.  Zum  Sckul 
gebrauch  und  zur  Sclbstbelehrung,  insbesondere  für  angehende  Apotheker,  Uti 
wirthe,  Gewerbtreibende  etc.  Sechzehnte,  vermehrte  und  verbesserte  Andifl 
Mit  219  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectralufd 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  2  Thh 

Strecker,  Prof.  Dr.  A.,  Theorien  und  Experimente  zur  Bestim 

mung  der  Atomgewichte  der  Elemente.    8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  20  Sgl 

Weber,  R. ,  Atomgewichtstabellen  zur  Berechnung  der  bei  ans 

lytisch  -  chemischen  Untersuchungen  erhaltenen  Resultate.  Zugleich  als  N*rhrn 
zum  Handbuche  der  analytischen  Chemie  von  Heinrich  Rose.  gr.  8.  Fri 
Velinpap.    geh.  Preis  10  Sfl 

Weltzien,  Prof.  C,  Systematische  Zusammenstellung  der  orga 

nischen  Verbindungen,    gr.  8.    Satin.  Velinpap.  Preis  1  TUt 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  ßraunschweig. 

Müller-Pouillet's 

ihrbuch  der  Physik  und  Meteorologie, 

Zwei  Bände  gr.  8. 

Mir  1798  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  15  Stahlst  ich -Tafeln, 
zum  Theil  in  Farbendruck,  und  einer  Photographie. 

Siebente  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  10  Thlr. 


Abhandlungen 

über  die 

mechanische  Wärmetheorie 

ron 

R.  Glausius. 

Erste  Abtheilung. 

Wandlungen,  welche  die  Begründung  der  mechanischen  Wärmetheorie, 
ihrer  Anwendung  auf  die  in  die  Wärmelehre  gehörigen  Eigenschaften 
Körper  nnd  auf  die  Dampfmaschinentheorie  enthalten;  vervollständigt 
durch  eine  mathematische  Einleitung  nnd  durch  erläuternde 
Anmerkungen  und  Zusätze. 

Zweite  Abtbeilung. 

Al'hamiluijgen  über  die  Anwendung  der  mechaninchen  Wärmetheorie 
"  die  elektrischen  Erscheinungen,  nebst  einer  Anleitung  in  die  mathema- 
ßehandlang  der  Elektricität ,  Abhandlungen  über  die  zur  Erklärung 
Her  Wirme  angenommenen  Molecularbewegungen  und  eine  auf  die 
allgemeine  Theorie  bezügliche  Abhandlung;  vervollständigt 
durch  erläuternde  Anmerkungen  und  Zusätze. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

fr.  e   Fein  Velinpap.    geh.   Preis  jeder  Abtheilung  1  Thlr.  15  Sgr. 


Einleitung  in  die  moderne  Chemie. 

Nach  einer 

vod  Vorträgen  gehalten  in  dem  Royal  College  of  chemistry 

zu  London 

von 

Aug.  Wilh.  Hofmann, 

Profettor  der  Chemie  an  der  Universität  Berlin. 

Fünfte  Auflage. 

Mit  75  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticheu. 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geb.    Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

>hrbuch  der  physikalischen  Mechanik 

von 

Dr.  Heinrich  Buff, 

Professor  der  Physik  an  der  Universität  (iiear»ün. 

In  zwei  Thcilen. 
Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzatichen. 

Erster  Theil. 
gr.  a.    Ftffl  Velinpapier,    geh.     Pn»is  2  Thlr.  19  Sgr. 


Verlag  von  Friedrick  Vieweg  und  Sohn  in  Braunaohweig. 

- 

Die  Lehre  von  den  Tonempfindungen, 

ab 

physiologische  Grundlage  für  die  Theorie  der  Musik. 

Von 

H.  Heimholt«, 


Dritte  Ausgabe. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.     Fein  Velinpapier.     geh.     Preis  3  Tlilr.  15  Sgr. 


Faraday  und  seine  Entdeckungen. 

Eine  Gedenkschrift 

von 

John  Tyndall, 

Profenor  der  Physik  a.u  der  Royal  Institution  und  der  Königl.  Bergwerkstchule  zu  Lusim 

Autorisirte  deutsche  Ausgehe 

herausgegeben  durch 

H.  Heimholte. 

gr.  S.    Pein  Velinpapier,    geh.    Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 


Die  Wärme 

betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung 

▼on 

John  Tyndall, 

Mitglied  der  Royal  Society,  Profeeeor  der  Physik  an  der  Royal  Institution  und  an  dar 

BergwerkMchule  in  London. 

Autonsirte  deutsche  Ausgabe,  herausgegeben  durch 

H.  Helmholtz  und  G.  Wiedemann 

nach  der  vierten  Auflage  des  Original». 

Zweite  Auflage. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Bolzstichen  und  einer  Tafel. 

8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Complet  in  zwei  Abtheilungen.    Preii  3  Thlr. 


Das  Mikroskop  und  seine  Anwendung 

von 

Dr.  Leopold  Dippel. 

Erster  Theil. 

Bau,  Eigenschaften,  Prüfung,  gegenwärtiger  Zustand,  Gebrauch 

(Allgemeines)  u.  s.  w. 

Mit  241  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Tafel 

in  Farbendruck, 
gr.  8.   Fein  Velinpapier,   geh.   Preis  3  Thlr.  20  Sgr. 

Zweiter  Theil. 

Anwendung  des  Mikroskops  auf  die  Histiologie  der  Gewächse. 

eahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und 
ten  Tafeln,   gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 
Erste  Abtheilung.    Preis  4  Thlr. 
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von 
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ZWEITE  LIEFERUNG. 
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brück  and  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

18  7  1. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie" 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.V.Fehling  eine  grosse  Zahl 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labo- 
ratorien verbunden.  Diese  Thatsachc  ist  von  der  einflussreichsten  Wissenschaft' 
liehen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durch 
Formeln  verlangton  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachcn,  welche  die  Wissenschaft  in  den 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Händen 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  den 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  drei 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  diss 
Watts  in  London  und  Ad.Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschränk- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar 
hielten. 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat, 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Bethw- 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrungen  bei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  dai 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher ,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtirrender 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzutage 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Kedacteur 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt- 
heit gerechnet  werden.  Es  ist  deshalb  auch  mit  der  Herausgabe  des  ersten 
Heftes  so  lauge  gezögert  worden,  bis  die  Vorbereitung  der  folgenden  so  weit 
gediehen,  dass  kein  Aufenthalt  in  deren  regelmässigem  Erscheinen  mehr  m 
befürchteu  steht. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt  Um 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  iu  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen ,  von  denen  jeder  in  10  bu 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  i« 
24  Silbergroschen. 

Braun  schweig,  im  September  1871. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

Verzeichniss  der  Herren  Verfasser 
der  Artikel  in  der  zweiten  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbuchs  der  Chemie." 

A.  L.  bezeichnet:    Dr.  A.  Ladenburg  in  Heidelberg. 
V.  AI.        „  Dr.  Victor  Meyer  in  Berlin. 

,  Dr.  Theodor  Zincke  in  Bunn. 
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Aescylsäure    nennt    Röchle  der  die  Protocatechusäure,  und  die  entspre- 
Verbindungen  Aescylalkohol  und  Aescylaldehyd. 

Aesorcin  s.  unter  Aesculetin  8.  91. 

,  Aethalalkohol  syn.  Cety  lalkohol.  Ebenso  Aethalen  und 
etbralon  syn.  Ceten;  Aethalon  syn.  Cetylon;  Aethalsäure  syn.  Cetyl- 
äure;  Aethalyl  syn.  Cety]. 

Aethalen  syn.  Ceten. 

Aethalol  syn.  Ceten. 

syn.  Cetylon. 

syn.  Cetylsäure. 

syn.  Cetyl. 

Aethamin  sjn.  Aethylamin. 

AethjLminaohwefelsäure,  Snlfäthaminsäure.  Von  Strecker  *)  dargestellte 
u;.toorii£e  Saure;  Formel  wahrscheinlich  C8  HM  N  82  Og.  Sie  bildet  sich  beim 
lirigen  von  schwefelsaurem  Aethyl,  2  [S  02  .  (C2  H5)2],  mit  trocknem  Ammoniakgas 
fXflj);  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  ;  beim  Erkalten  erstarrt  sie  krystallinisch  durch 
bjcbeädung  von  Ammoniaksalz  der  Aethaminschwefelsäure  (Cfl  H22  N  S2  08  .  N  H4), 
etebea  dnrch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird;  durch 
beben  des  Salzes  mit  Bleihydroxyd  wird  das  Bleisalz,  und  durch  Zersetzen  des- 
Iben mit  Schwefelwasserstoff  die  freie  Aethaminschwefelsäure  in  Lösung  erhalten, 
«kbe  bei  gelinder  Wärme  concentrirt  werden  kann;  beim  Kochen  für  sich  aber 
pvetst  wird  unter  Bildung  von  Schwefelsäure ;  beim  Erhitzen  mit  freier  Säure 
Tf»lU  sie  in  Aethylamin  (C2  H- N),  Schwefelsäure,  Alkohol  und  Isäthion säure, 
^Hf8  04).  Auch  die  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Säure  wie  mit  kausti- 
then  Alkalien  oder  Erdalkalien  uuter  Bildung  von  Aethylamin  zersetzt. 

Das  Ammonium  salz,  C8  H22  N  S2  08  .  N  H4,  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  löst 
ich  leicht  in  Wasser  oder  Alkohol,  nicht  in  Aether  ;  die  Lösungen  reagiren  neu- 
ral und  fallen  nicht  die  Metalllösuugen.  Das  trockne  Salz  verbrennt  beim  Er- 
dtten  unter  Entwickelung  des  Geruchs  nach  8chwefeläthyl ;  das  feuchte  Salz  auf 
erwärmt,  wird  bald  sauer  und  enthält  dann  Schwefelsäure. 
Da^  Bariumsalz,  durch  Kochen  des  wässerigen  Ammoniaksalzes  mit  Barium- 
dargestellt, krystallisirt  schwierig. 
Du  Blei  salz  bildet  Kry  stall  nadeln,  welche  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol 
in  absolutem  Alkohol  wenig  löslich  sind. 

syn.  Aethylwasserstoff. 

syn.  Aethylen. 

♦ 

syn.  Diäthy  lendiam  in  unter  Aetkyleubaseu. 

Aethenßulfosaure  syn.  Aethy lsul  fosäure. 

Aethenyl  nennt  Hofmann  den  Kohlenwasserstoff  (C2H3)ni. 

Aethenylamin,  Aethenyldiamin,  C2HS.H3N2,  ist  das  Acediamin  von 
trecker*),  eine  Base,  welche  sich  durch  Erhitzen  von  Acetamid  in  trocknem 
Agas  bildet  (s.  unter  Essigsäure-Amid). 

Aether,  einfache,  gemischte  und  zusammengesetzte.  Als  Allgemein- 
egriff  (aast  man  unter  dem  Namen  „Aether"  alle  Substanzen  zusammen,  welche 
äj  Alkoholen  allein,  oder  aus  Alkoholen  und  Säuren  durch  Wasseraustritt  ent- 
tehen.  Danach  sind  die  Aetherarten  Anhydride  oder  Oxyde,  welche  aus  Alkoholen 
Heia  (einfache  und  gemischte  Aether),  oder  solche,  welche  aus  Alkoholen  und 
ftaren  (zusammengesetzte  Aether),  entstanden  sind. 

Kij^usehaften,  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  der  beiden  Gruppen  sind  sehr 
vrsebieden;  als  charakteristisch  kann  die  Spaltung  durch  Alkalien  angesehen  wer- 
fen, anter  deren  Eintiuss  die  zusammengesetzten  Aether  sehr  leicht  zerlegt  werden, 
tihrend  die  einfachen  Aether  oder  Oxyde  demselben  widerstehen. 

Die  einfacheu  nud  gemischten  Aether  unterscheiden  sich  je  nach  der 
kturoigkeit  der  Alkohole,  von  denen  sie  sich  ableiten.  Am  besten  bekannt  sind 
üqenigen,  welche  aus  einatomigen  Alkoholen  entstehen,  als  deren  Repräsentant  der 
(Wohnliche  Aether  (s.  Aethyläther)  Erwähnung  verdient.  Diese  Classe  von  Kör- 
pern wird  aus  den  entsprechenden  Hydraten  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure, 

*)  Loa.  Ch.  Pharm.  75,  S.  46.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  W3,  S.  :128. 

der  Chemi*.   Bd.  I.  7 
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Aether. 


Phosphornäure ,  Chlorzink  etc.  (a.  Aethyläther)  dargestellt.  Von  grossem  Wer 
für  die  Ansicht  über  ihre  Constitution  war  die  Bildungsweise,  welche  William  so 
fand,  und  welche  zur  Entdeckung  der  gemischten  (zwei  verschiedene  Alkoholradk 
enthaltenden)  Aether  führte.  Es  besteht  diese  in  der  Einwirkung  eines  Alke! 
jodürs  auf  die  Natrium  Verbindung  desselben  oder  eines  anderen  Alkohol«.  So  * 
z.  B.  der  Methyläthyläther  erhalten  aus  Jodmethyl  und  Natriumäthylat  oder  a 
aus  Jodäthvl  und  Natriummethvlat,  d.  h.  nach  den  Gleichungen 

C8  H6  O  Na  |CH5J  =  C2  H5  OCH,-}-  Na  J 
C  H3  0  Na  -f  C2  Hß  J  =  C  H„  0  C2  Hö  -f-  Na  J. 
Diese  Versuche  haben  Laurent'»  Anschauung2)  gerechtfertigt,  wonach  da*  ] 
lekül  eine»  Aether«  zweimal  so  viel  Kohlenstoffatome  enthält,  als*  der  Alkohol, 
dem  er  entstanden  tat ,  so  dans  also  immer  zwei  Moleküle  eines  einatomigen  AI 
hols  zusammentreten  müssen,  um  einen  Aether  zu  erzeugen,  wofür  auch  die  Dr:i 
dichte  dieser  Körper  spricht. 

Die  Aether  der  einatomigen  Alkohole  sind  neutrale  und  ohne  Zersetzung  flu 
tige  Körper,  welche  nur  schwierig  in  ihre  Com]>onenten  zerlegt  werdeu  kom. 
Starke  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  JodwasserstorTsäure  etc.,  auch  »freies  Brom  kotn 
übrigens  eine  solche  Zersetzung  herbeiführen. 

Während  die  Bildung  eines  Anhydrids  aus  einatomigen  Alkoholen  nur  iu  eit 
einzigen  Art  geschehen  kann,  so  dass  die  gebildeten  Aether  in  eine  Classe  gflw 
und  sich  nur  dadurch  unterscheiden,  dass  die  zwei  darin  vorkommenden  Alkol 
radicale  identisch  oder  verschieden  sind ,  können  die  zweiwerthigeu  Alkohole 
zweierlei  Art  Wasser  verlieren  und  Aether  erzeugen.-  Zunächst  kann  ein  Jii 
kiil  eines  solchen  Alkohols  ein  Molekül  Wasser  abgeben ,  wodurch  ein  neutnt 
Oxyd  gebildet  wird.  Diese  Körper  sind  von  Wurtz3)  entdeckt  und  entstehen 
Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  die  Chlorhydrine  der  zweiatomigen  Alkohole, 
entspricht  dem  Aethylenalkoliol  oder  Glycol,  C2H602,  das  Aethylenoxyd,  ViUl 
Diese  Verbindungen,  deren  man  nur  wenige  kennt,  sind  durch  die  Leicht  igh 
mit  der  sie  direct  Additionen  eingehen,  charakterisirt:  sie  verbinden  sich  ( 
Wasser,  Alkohol,  Glycol,  Essigsäure,  Salzsäure,  Ammoniak  etc. 

Weiter  können  sich  zwei  Moleküle  eines  zweiatomigen  Alkohols  unter  Aiwi 
von  einem  Molekül  Wasser  vereinigen,  wodurch  wieder  zweiatomige  Alkoholen 
stehen,  die  ihrerseits  in  ähnlicher  Weise  Anhydride  bilden  können.  Diese  K^rj 
haben  den  Namen  Polyglycole  erhalten.  Sie  wurden  fast  gleichzeitig  v 
Lonrenco4)  und  von  Wurtz5)  entdeckt,  doch  nur  von  Letzterem  richtig  ai 
gefasst.  Sie  entstehen  entweder  aus  dem  Bromiir  des  zwei  werthigen  Alkohol  ! 
der  Einwirkung  auf  diesen  «»der  durch  Addition  des  Alkohols  an  sein  Oxyd,  •* 
folgende  Gleichungen  zeigen: 

C2  H4  Br2  -f  3  C2  Hfi  02  =  C4  H10  ()3  -f  2  C2  H6  Br  0  -f  H2  O 
C2  H4  0  4-  C2  II«  02  =  C4  H10  03 
2  (*2  H4  O  -f  C2  H6  Oa  =  f6  Hj|  04 

Diese  Substanzen  verhalten  sich  gegen  Säuren  und  Oxydationsmittel  wie  \ 
hole,  ihrer  Bildungsweise  nach  müssen  sie  als  Oxyde  oder  Aether  aufgefaßt  »« 
den ;  es  sind  eben  Substanzen  von  gemischter  Function. 

Schliesslich  muss  angeführt  werden,  dass  ein  Glycol  mit  einatomigen  Alk"li «',> 
Aether  bilden  kann"),  und  zwar  kann  ein  Molecül  Glycol  mit  ein  oder  zwei  M  • 
cülen  eines  einatomigen  Alkohols  zusammentreten.    Die  zuerst  entstehenden  Kwy 

*)  Williainson,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37.  —  a)  Laurent,  Ann.  ch.  pby».  [ •* J 
p.  266.    —    3)  Wurtz,  Compt.  rend.  4H,  p.  101,  40,  p.  113,  50,  p   1195,  54,  y. 
Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  125,  110,  S.  249.  —  4)  Lourenco,  Corapt.  rend.  4»,  t>  <'< 
Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  253.  —  ß)  Wurtz,  Compt.  rend.  50,  p.  1195;  Ann.  Ch.  tt^ 
16,  S.  249.    Lecons  profess.  a  la  Soc.  chim.  1862,  p.  126.  —    6)  Wurtz,  Compt.  reo 
47,  p.  346,  Ann.  Ch.  Pharm.  IIS,  S.  84.  —  7)  Berthelut,  Compt.  rend.  27,  y.  M 
Ann.  ch.  phya.  [3]  41,  p.  216;  Ann.  Ch.  Pharm.  HS,  S.  304,  9-5?,  S.  302;  vergl.  tVra 
dessen  Chimie,   fondee  sur  la  Synthese.    —    8)  Gmelin,  Handb.  d.  Chem.  4,  S.  1  öl  -  - 
»)  Compt.  rend.  des  trav.  ch.  18*51,  p.  129;  J.  pr.  Chem.  53,  S.  460.  —  ,0)  LadeuMr 
Entwickelungggesch.  d.  Chem.  8.206.  —  u)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  y.  161:  Ar 
Ch.  Pharm.  US,  S.  326.  —   ia)  Kopp,  (icseb.  Chem.  4,  S.  309.  —  13)  Soheelf,  ^ 
holm.  Akad.  1782.  —   >*)  Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  40,  %  186.  —  ,5)  Berthr!< 
Pean  St.  Gilles,  Ann.  ch.  pßys.  [3j  05,  p.  385;  06,  p.  5,  111;  68,  p.  225;  Jah^1' 
1861,  S.  591.  1862,  S.  386.  1863,  S.  458.    —    lß)  Friedel,  Compt.  rend.  68,  y.  1 v: 
Ber.  d.  chem.  (Je*.  1870,  S.  18,  313.  —  ,7)  Wühler  u.  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  •'*■>•• 

—  18)  Zeise,  Kbend.  11  S.  2.  —  *»)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  129;  An*. 
Pharm.  103,  S.  117.       *>)  Wurtz,  Compt.  rend.  43,  p.  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,>  i: 

—  21)  Che v  reu  I,  Kerben  lies  Mir  les  eorps  <:ras. 
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und  noch  einatomige  Alkohole,  die  anderen  neutrale  Aether.  Ihre  Bildung  wird 
in*  folgenden  Gleichungen  ersichtlich  : 

C,  H6  Na     -f- C2  HB  J  =  C2  rf5  (Ca  H5)  02  4- Na  J 
Ca  H4  Na,  Oa  4-  2  C8  Hft  J  =  C2  H4  (Ca  H5)2  02  -f  2  Na  J. 

Di*  Mannigfaltigkeit  der  Aether ,  welche  aus  drei-  oder  mehratomigen  Alko- 
bvWn  entstehen,  wu-d  nach  den  vorangegangenen  Bemerkungen  verständlich  sein. 
Wir  glauben  umsoniehr  auf  die  Angabe  aller  möglichen  Körper  verzichten  zu 
köoc?D,  aU  die  wirklich  dargestellten  Verbindungen  nicht  gründlich  untersucht  und 
tft  wenig  charakterisirt  sind. 

Diezweite  grosse  Unterabtheilung  der  Aether,  die  zusammengesetzten 
Irther,  lassen  sich  eintheilen  in  sauerstoffhaltige  und  sauerstofffreie,  welche  Gme- 
in-lab  Ester  und  Afer  unterscheidet.  Würden  die  letzteren  nicht,  dagegen  die 
«arvanhvdride  in  die  Classe  der  Aether  gezählt  werden,  so  könnte  man  den  heu- 
ig*u  Theorien  gemäss  sagen,  Aether  sind  Körper,  in  denen  zwei  kohlenstoffhaltige 
Gruppen  durch  Sauerstoff  zusammengehalten  sind. 

Di*  rasanunengesetzten  Aether  lassen  sich  auch  nach  der  Atomicität  der  darin 
■»kommenden  Alkohole  oder  Säuren  eintheilen.  Hier  sollen  diese  Verbindungen 
ibn^oü  gemeinschaftlich  behandelt  werden,  indem  darauf  hingewiesen  wird,  dass 
wtaiil  einer  der  im  Aether  enthaltenen  Componenten  mehrwerthig  ist  ,  die  Mög- 
Wikeii  znr  Bildung  nicht  neutraler  Körper  vorliegt.  Während  also  die  aus 
ujjt  -migen  Alkoholeu  mit  einatomigen  Säuren  entstehenden  Aether  stets  neutral 
int.  im  dies  nicht  mehr  noth wendig,  sobald  Alkohol  oder  Säure  mehrere  Vertret- 
er** Wa»erstonatome  enthält.  Wichtig  sind  in  dieser  Hinsicht  die  hus  mehrato- 
Kirr,  8änren  gebildeten  Aether.  Kine  «-basische  Säure  bildet  z.  B.  mit  einem 
iiiitoiuigen  Alkohol  n  verschiedene  Aether,  von  denen  n — 1  sauer  sind,  und  zwar 
ntluhwi  diese  1 ,  2  ,  3  ....  n  —  1  vertretbare  Wasserstoffatome.  Die  Eigenschaft, 
"trh**  Aethersäuren  zu  bilden,  wurde  von  Gerhardt  und  Laurent**)  als  Cri- 
»rtum  für  die  Polybasicität  einer  Säure  aufgestellt  und  spielt  deshalb  eine  wich- 
ijp  Rolle  in  der  Geschichte  unserer  Wissenschaft  10).  Interessant  ist  auch  die 
JiMrfkung  isomerer  Aether  derselben  Säure  u).  Die  Eigenschaft,  solche  Körper 
iv  mengen,  besitzen  diejenigen  Säuren,  deren  Atomicität  von  ihrer  Basicität  ver- 

Die  «UÄmraengesetzteu  Aether  bilden  sich  auf  verschiedene  Arten,  von  denen 
nr  i\t  wichtigsten  und  allgemeinsten  hier  angeführt  werden  sollen. 

Di«*  älteste  Methode  zur  Darstellung  solcher  Aether  besteht  in  der  Behandlung 
i-s  AtkohoU  mit  der  betreffenden  Saure.  In  dieser  Weise  erhielt  RasiliusValen- 
i:m>  Chlorithyl  und  vielleicht  auch  Salpeteräther  ,a).  Eine  vollständige  Aethe- 
riYation  kann  hier  niemals  stattfinden,  weil  das  bei  der  Reaction  auftretende  Was- 
r  ku*  theilweise  Zersetzung  des  gebildeten  Aethers  bewirkt.  Berthelot  und 
-an  St.  Gilles  **)  haben  durch  ausführliche  Untersuchungen  nachgewiesen,  dass 
e  Einwirkung  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  fortschreitet,  von  welcher  an  eben- 
•v!*l  Aether  erzeugt  als  zersetzt  wird,  und  zwar  so,  dass  man  schliesslich  dasselbe 
?rhäjtnisi  von  Aether,  Alkohol,  Säure  und  Wasser  erhält,  gleichviel  ob  man  von 
rtijf  gebildetem  Aether  und  Wasser  oder  von  Alkohol  und  Säure  ausgeht,  voraus- 
setzt, da»  die  Gemenge  die  gleiche  empirische  Zusammensetzung  hatten.  Das 
te&zverhiUtuias  wird  erst  nach  einer  gewissen  Zeit  erreicht,  welche  von  der 
W'peratnr  abhängig  ist,  auf  die  man  erwärmt.  Berthelot  und  Peau  St.  Gilles 

•b-n  eine  Gleichung  l  =  (j  x  +  1  j      —  ^  ,    um    die  Menge    des  gebildeten 

ftl*-r*  in  jedem  Augenblick  zu  bestimmen,  wenn  Säure  und  Alkohol  iu  dem  zur 
Klwbildong  richtigen  Verhältniss  angewendet  wurden,  wenn  man  die  Quantität 
<n  Aether  in  einem  gewissen  Augenblick  und  das  Grenzverhältniss  kennt.  Hier 
*«*i.u*  jf  da«  Verhältnis*  zwischen  ätheriäcirter  und  anfänglich  vorhandener 
uir*  nach  der  Zeit  jr,  /  das  Grenzverhältniss  und  k  eine  von  der  Natur  der  Sub- 
*iw  ond  der  Temperatur  des  Versuchs  abhängige  Constante.  —  Das  Greuz- 
•■rLiltoi>5  /  Ut  unabhängig  von  der  Zeit  und  fast  unabhängig  von  den  zu  äthe- 
ti<  iiend»^  Verbindungen  und  der  Temperatur  des  Versuchs  ;  es  ist  dagegen  eine 
Jin-tinn  de*  Verhältnisses,  in  dem  Säure  und  Alkohol  vorhanden  sind.  Eine  grosse 
'ffa'-hfreihe  hat  ergeben,  dass,  wenn  Säure  und  Alkohol  in  äquivalenten  Mengen 
iJ  «-irtander  wirken.  60  bis  70  Proc.  derselben  in  Verbindung  treten. 

Wenn  trotz  der  unvollständigen  Aetheritication  diese  Bildungsart  in  manchen 
ili«*i>  gebraucht  wird,  ao  benutzt  man  doch  allgemeiner  eine  andere  Methode,  nach 
rtJw  ein  Salz  der  Säure  mit  Weingeist  und  einer  Mineralsäure  destillirt  wird  ,3). 
n-  M.diflcation  dieses  Verfahrens  bestellt  im  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure 
«iuOeinidch  der  zu  ätheriticirendeu  Substanzen  M).  Man  war  früher  der  Ansicht, 
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dass  hier  zunächst  das  Chlorid  de«  Alkohol»  entsteht,  das  mit  der  vorband^ 
Säure,  Aether  und  Salzsäure  erzeugt.  Friede]16)  glaubt,  dass  zunächst  -Ii 
Chlorid  der  8äure  entsteht ,  welches  sich  dann  mit  Alkohol  zu  Aether  und  Sit 
säure  umsetzt.  Dann  wäre  dieses  Verfahren  nur  eine  Abkürzung  der  zotr>i  .<i 
Wöhler  und  Liebig17)  benutzten  Methode,  das  Säurechlorid  auf  deu  Alkuin 
einwirken  zu  lassen.  Man  hat  z.B.  C2H30C1  -f  C^O  =  C2  H3  .  C2  H5  4-  H  ( 
Von  grosser  Wichtigkeit  ist  ferner  eine  Reaction,» deren  sich  Zeise1")  bedient»-,  u 
das  Mercaptan  zu  erhalten.  Derselbe  destillirte  äthylschwefelsaures  Kali  mit  Kaliur 
sulfhydrat :  C2  H5  8  04  K  -f-  K  S  H  =  C2  Hfi8-f  8  0<  K2.  Schliesslich  heb^  k 
eine  Unisetzung  hervor,  welche  Wurtz  19)  zur  Gewinnung  der  A<*ther  des  ltau 
alkohols  benutzte  und  die  ihn  später  zur  Entdeckung  des  Glycols  führte50).  h, 
Verfahren  besteht  in  der  Einwirkung  des  Alkoholjodürs  auf  das  Silberudz  i 
Säure  :  C2  H4  J2  -j-  2  C2  H8  02  Ag  =  C2  H4  .  (C2  H3  02)2  -f-  2  Ag  J. 

Die  zusammengesetzten  Aether  sind  häufig  unzersetzt  flüchtige  Körper,  nvlcl 
durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  unter  dem  Einfluss  starker  Basen  zerfall 
charakterisirt  sind.  Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  Afer  oder  säuerst«  »fffrvii 
Aether,  welche  durch  Alkalien  nur  sehr  schwierig  zerlegt  werden,  und  deshalb  v 
manchen  Chemikern  nicht  zu  den  Aethern  gezählt  werden. 

Zwei  grosse  Classen  von  in  der  Natur  sehr  verbreiteten  Körpern  siiul  1 
Aethern  zuzuzählen,  nämlich  die  Fette  und  die  Glycoside.  Diese.  Erkenntnis*  - 
danken  wir  namentlich  den  Untersuchungen  von  Chevreul21)  und'  Berthel«  .'i 
Danach  sind  die  meisten  Fette  als  Verbindungen  des  Glycerins  mit  den  fetten 
den  Öelsäuren  aufzufassen,  während  der  in  den  Glycosiden  vorkommende  A!k>b 
Glycose  oder  ein  ihr  nahestehender  Körper  ist.  A.  i 

Aether  anästheticus 1).  Unter  den  vielen  als  Anästheticmn  ven-iKi.-ü 
Substanzen  ward  speciell  ein  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl  erhalwi 
Substitutionsproduct  so  genannt,  welches  eine  kurze  Zeit  viel  in  Anwendung  U 
besonders  um  locale  Gefühllosigkeit  hervorzubringen,  jetzt  aber  seit  Jahren  'Ion 
andere  Mittel  verdrängt  ist.  Der  Aethvr  anmsthtticus,  durch  Einwirkung  von  t'Ui) 
gas  axif  Chloräthyl  erhalten,  sollte  eine  Flüssigkeit  von  1,6  specif.  Gewicht« 
mit  dem  Siedepunkt  von  110°  bis  130°;  danach  ist  es  also  ein  Gemenge  von  n 
und  Tetrachloräthychlorid,  d.  i.  C2  H2  Cl4  und  C2  H  Clr>  (s.  unter  Aethylchlorürf 

Aetheräpfelsäure,  Aetherarsensäure,  Aetherborsäure  *  u.  s.  w.  *rt 

Aepfelsäure,  Arsensäure,  Borsäure  u.  s.  w. 

Aethercarbamid  s.  unter  Carb am i n säure. 

Aetb  er  doppelseh  wef elsäure  syn.  A  e  t  h  i  o  n  s  ä  u  r  e  s.  unter  A  e  t  h  v  1  e  n  *  u :  i 
säuren. 

Aetherhydrat  s.  Alkohol. 

Aetherin  syn.  Aethylen. 

Aetherinammon  syn.  Aethylamin.  1 

Aetherinhydrat,  Aetherindihydrat  syn.  für  Aether  und  Alkohol. 

AetherinplatinsÄure,  Aetherplatinchlorid  s.  unter  Aethy  len-Pl.i' 
chlorür. 

Aetherin,  schwefelsaures  s.  Aetherol.  Als  doppelt-sch wefelsau? 
Aetherin  ist  die  Aethiousäure  früher  bezeichnet. 

Aetherisohe  Oele  s.  Oele,  ätherische. 

Aetherol,  ätherschwefelsaures:  Schwefelsaures  Aetherin,  schwel 
oder  weinschwefelsaures  Weinöl.  Vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  KehS 
Wasserstoffen  mit  schwefelsaurem  Aethyl.  Formel  vielleicht  (CsH1882  07)n.  V 
Hennel,  Serullas8),  Marchand8)  u.  Liebig4)  untersucht.  Es  entsteht  b«  i 
Aetherbereitung  gegen  das  Ende,  wenn  auch  schweflige  Säure  und  Aethylen  ' 
treten;  ferner  durch  trockene  Destillation  von  äthylschwefelsauren  Salzen,  besuu^ 
des  basischen  Bleisalzes  für  sich8)  oder  tles  Kaliumsalzes  mit  frisch  gebranntem  Knill 

Die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefe!**» 
gereinigte  Substanz  ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Oel  von  aromatischem  G«rj 
und  kühlendem  Geschmack.    8pecif.  Gewicht  1,135.    In  hoher  Temj>eratur  itf 
ohne  Zersetzung  flüchtig;  in  Weingeist  und  Aether  löst  es  sich  leicht.  K'M 

*)  Aran,  Compt  rend.  31,  p.  848;  32,  p.  25;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  459.  Wi 
jrers,  Ann.  Ch.  Phurm.  82,  S.  217.    Jnssoy,  Jahresber.  pr.  Pharm.  27,  S.  79.  —  • 
«,  Ann.  ch.  phys.  [2]  39,  S.  152;   Pogg.  Ann.  14,  S.  20.  —  8)  Marchand,  J 
-V  1.  —  *)  v.  Liebig,  Pogg.  Ann.  21,  S.  40;  8.  ferner  G m e I i n 's  Haodb.  (4.  A J 
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>netzt  «*  erst  beim  Erwärmen.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  ein 
eicht«  Oel.  das  Aetherol,  und  in  Aethylschwefelsäure  (vielleicht  auch  Isäthiousäure). 

Da*  Aetherol  oder  Weinöl,  leiclites  oder  süsses  Weinöl,  Cn  Hin  ist, 
inh-iem  durch  Kälte  sich  das  sogenannte  Aetherin  krystallisirt  abgeschieden 
:.u.  eiu  gelbliches  dickflüssiges  Oel,  specif.  Gewicht  0,921  /Siedepunkt  280°;  kry- 
•ialb>irt  bei  —  3b°.  Leicht  in  Aether,  weniger  in  Weingeist,  nicht  in  Wasser  lös- 
:d  Mit  Schwefelsäureanhydrid  scheint  es  Isäthiousäure  zu  liefern.  Ob  das  bei 
kr  Aetherbereitung  im  Grossen  entstehende  sogenannte  süsse  oder  leichte 
A  finol  mit  Aetherol  identisch  ist,  lässt  sich  kaum  mit  Sicherheit  angeben.  V.M. 

Aetherol,  vierfach-schwefelsaures  syn.  Carbylsulfat  s.  Aethylen- 
nifosiure. 

Aetheron.  So  nannte  Marchand1)  eine  bei  der  trockenen  Destillation  von 
ithvtahwefelsAtirein  Salz  mit  Kalk  in  geringer  Menge  erhaltene  Flüssigkeit,  welche 
auch  Sauerkohl  riecht  ,  bei  30°  siedet,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslieh  ist. 
f>ür*CT  Körper  scheint  den  angegebeneu  Eigenschaften  nach  identisch  mit  Auiylen, 
wkhes  von  einem  Gehalt  des  augewandten  Alkohols  an  Fuselöl  herrühren  mag. 

Aetheroxacetsfiure.  Product  der  Einwirkung  von  Aethyloxydnatrou  auf 
frw^Uorcssigsäure  (s.  d.  A.). 

Aetheroxamid  syn.  Oxamethan,  s.  unter  Oxamijisäure. 
Aetherplatinchlorid  s.  Aethylen-Platinchlorür. 

Aether  pyroligrnicus  nannte  Taylor  (1822)  die  durch  trockene  Destillation 
ton  Holz  erhaltene  leichtflüchtige  Flüssigkeit  (unreiner  Holzgeist). 

Aethersäure,  Aldehydsäure  oder  acetylige  Säure  s.  unter  Aldehyd. 

Aethersäuren  s.  Aetherweinsäuren. 

Aetherschwefelsäure  syn.  Aethyloxydschwefelsäure. 

Aelherechweflige  Säure,  C2  H6  8  Oa ;  oder  H  —  SO,  —  O  C2  H5.  Diese  der 
A*ih\kulf<*saure  isomere  Säure  wurde  1867  von  Warlitz2)  entdeckt  (vgl.  Aethyl- 
rclfuMnre).  Zur  Darstellung  behandelt  man  Schwefligsäureäthyläther  mit  wässeri- 
ger Kalilauge  in  der  Kälte  so  lange,  bis  derselbe  völlig  gelöst  ist,  sättigt  mit 
Kohlensäure,  dampft  im  Varuum  ein  und  zieht  aus  dem  Rückstände  das  Kalium- 
*al2  mit  JH)pn>cen tigern  Alkohol  aus.  Die  freie  Säure  ist  nicht  dargestellt.  Sie  ist 
einbasisch  und  einatomig. 

Das  Käliumsalz  ist  in  Wasser  und  90proc.  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Al- 
kohol schwer  löslich ,  es  bildet  weiche  atlasglänzende  Schüppchen,  die  geruchlos 
>ic<l.  aber  iu  wässeriger  Lösung  allmählich  den  Geruch  nach  Schwefeläthyl  ver- 
biviten.  während  die  Lösung  dann  schwefelsaures  Salz  enthält.  Heisse  conceutrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Entwickelung  von  Mercaptangeruch.        V.  M. 

Aetherweinsäuren.  Die  sauren  Verbindungen  mehrbasischer  Säuren  mit  Al- 
k"h«.|,  nach  der  Art  der  Säure  als  Aetherschwefelsäure,  Aetherkohlensäure,  Aether- 
tMulwosaare  u.  s.  w.  bezeichnet,  s.  bei  Aether  säure  (z.  B.  Aetherschwefelsäure), 
cxler  in  der  Regel  unter  deu  Salzen  der  betreffenden  Säure  (z.  B.  Kohlensäure  u.  a.). 

AetheryL,  fttherschwefelsaure8,  syn.  Aetherol,  ätherschwefelsaures. 

Aetbin  nennt  Hof  mann  den  Kohlenwasserstoff  (C2H2)IV. 

Aetbinyl  nennt  Hofmann  den  Kohlenwasserstoff  (C2H)V. 

Aethionsäure  s.  unter  Aethylensulfosäure. 

Aethiops  (von  «fflioV,  Mohr).  Met.illmohre  heissen  wohl  verschiedene  phar- 
maceutische  schwarze  oder  graue,  meistens  metallhaltende  Mischungen,  welche  früher 
officinell,  jetzt  aber  meistens  schon  längst  obsolet  sind.  Bei  den  hierher  gehörenden 
qu* k«lberbaltenden  Präparaten  (s.  A.  <Ukuli*atus,  A.  antimoniafis,  A.  mituralis)  wurde 
ta*  (Juwtkjulber  durch  anhaltendes  Reiben  fein  vertheilt,  „getödtet",  bis  alle  Queck- 
MftM-rkfme lohen  vollkommen  verschwunden  waren ;  bei  Gegenwart  von  Schwefel 
verwandelt  *ieh  das  Metall  hierbei  meist  aber  immer  unvollständig  in  schwarzes 
amorph«  Quecksilbersul  füret ;  die  schwefelfreien  Gemenge  enthalten  dagegen  nur 
fein  Tertheilte*  Metall,  welches  daher  noch  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich  ist, 

Aethiops  alkalisatus,  ein  durch  Zusammenreiben  von  Krebssteinen  mit  Queck- 
>ilt*r  erhaltenes  graues  Pulver. 

.Uthlops  ant'monalis  s.  mineralis,  Ifydranjyrum  stilriato -sulfuratum  ,  Spiessglanz- 
u"hr.  ein  Gemenge  von  schwarzem  Schwefelantimon  (1  Tbl.)  mit  Quecksilber 

')  J.  pr.  Ohem.  15,  S.  8.  —  2)  Warlitz,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  72.  Kolbe, 
U«-«.  S.  72.    lieber  vergebliche  Versuche  zur  Darstellung  derselben  s.  Kndemaun,  Auu. 

^  iw  uo,  s.  33a. 
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(l/2  Thl.);  gewöhnlicher  von  Schwefekmtimon  (2  Thln.),  Quecksilber  (1  Thl.)  um 
Schwefel  (1  Thl.) ;  oder  von  schwarzein  Schwefelantimon  (1  Thl.)  und  schwarzen 
Schwefelquecksilber  (1  Thl.). 

Aethiops  graphiticus.    Ein  Gemenge  von  Quecksilber  mit  Graphit. 

Aethiops  hypopnotcus,  seh weisstreibender  Mohr,  auch  A.  hypnoticus  s.  »u 
coticus,  Kriel's  schlafmachendes  Pulver,  das  durch  Fällen  von  gelfon 
Quecksilberoxydsalzen  oder  Quecksilberchlorid  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten 
amorphe  Quecksilbersulfuret  (s.  A.  mineralis). 

Aethiops  martiolis,  Eisenmohr,  ein  mehr  oder  weniger  reines  Eisenoxyduloivj 
erhalten  durch  Glühen  von  Eisenfeile  in  Wasserdampf ;  oder  durch  Glühen  einen 
menge«  von  Eisenoxyd  mit  Eisenfeile ,  oder  von  Eisenoxyd ,  welches  mit  etwa 
Baumol  angefeuchtet  ist. 

Als  Aethiops  murtiaiis  praeeipitatus  wird  in  den  PharmacopÖen  das  auf  narre] 
Wege  durch  Fällen  eines  bis  zum  Sieden  erhitzten  Gemenges  gleicher  Atome  Kisej 
oxyd-  und  Eisenoxydulsalz  mit  Ammoniak  dargestellte  Eisenoxyduloxydhydra 
(s.  d.  Art.)  aufgeführt.  Früher  war  als  Aethiops  martialis  Lemery  ein  Präparat 
cinell,  welches  erhalten  wurde,  indem  man  Eisenfeilspähne  in  einem  flachen 
einige  Zoll  hoch  mit  Wasser  übergoss,  und  dann  rosten  Hess;  durch  Ab 
wird  das  Eisenoxyduloxydhydrat  von  dem  unveränderten  Eisen  getrennt 

Aethiops  mineralis,  Hydrargyrum  su(fur<ttum  nigrum,  Quecksilber mohr  oder  im 
neralischer  Mohr,  ein  durch  Zusammenreiben  von  1  Thl.  Schwefel  mit  \\2  bi 
2  Tlün.  Quecksilber  erhaltenes  Gemenge  von  amorphem  Quecksilbersulfuret  im 
etwas  unverbundenem  fein  vertheiltein  Quecksilber  mit  überschüssigem  Schwei*) 

Aethiops  nareotirus  s.  A.  hypnoicus. 

Aethiops  per  se  hiess  das  durch  Oxydation  von  unreinem  Quecksilber  hii 
Luft,  besonders  beim  Schütteln,  sich  bildende  graue  Pulver,  ein  Gemenge  von  orr 
dirtem  Blei,  Zinn,  Kupfer  und  anderen  Metallen  mit  anhängendem  Quecksilber. 

Aethiops  sticchttratus,  ein  inniges  Gemenge  von  Quecksilber  mit  Zucker. 

Aethiops  vegetaiilis.  Eine  jodhaltende  Kohle,  durch  Verkohlen  von  Fuau  r<* 
cuhsus  dargestellt,  früher  als  Heilmittel  gegen  Kropf  angewendet. 

Aethogen  syu.  Borstickstoff. 

Aethokirrin  (von  ttl&atv,  feurig,  und  Xi^ftog,  gelb)  nennt  Riegel  den  gert^i 
Farbstoff  von  Linaria  vulgaris  L.,  welcher  aus  dem  im  Wasser  nicht  lösliche* 
Theil  des  weingeistigen  Extracts  der  Blüthen  dargestellt  wird,  durch  Ausziehen  mil 
Alkohol,  Abdampfen  der  Lösung  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Aether,  bei 
dessen  Verdunsten  Aethokirrin  in  blassgelben  kristallinischen  Warzen  zurück 
bleibt.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  wenig  in  Wasser,  leichter  und  mit  gellw 
Farbe  in  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen  löslich,  in  geringer  Menge  aneb 
in  fetten  Oelen.  Es  ist  leicht,  schmelzbar  und  lässt  sich,  wie  es  scheint  ,  unverm 
dert  sublimiren;  in  kaustischem  Kali  löst  es  sich  mit  rother,  in  Ammoniak  uud 
kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  Säuren  scheiden  es  aus  der  Lösung  wi- 
der ab.  Concentrirte  Säuren  lösen  Aethokirrin  mit.  rother  Farbe.  Die  Concentrin« 
wässerige  Lösung  wird  durch  Zinnchlorid  orangegelb ,  durch  essigsaures  Bl« 
gelblich  roth,  durch  Kupfersalz  grünlich  gelb,  und  durch  QuecksilberoxydulsaÜ 
und  Eisensalze  bräunlich  gefällt. 

Aethomethoxalsäure  und  ähnliche  Verbindungen  anderer  Säuren  s.  Oxal- 
säure resp.  die  betreffenden  Säuren. 

Aethonide  nennt  Baimain  die  Verbindungen  von  Aethogen  (BorsticbtoiD 
mit  Metallen. 

AethoxacetS&ure  uennt  Heintz  das  Product  der  Einwirkung  von  Natrituii- 
äthylat  auf  Monochloressigsäure  (s.  d.  A.). 

Aethoxensäure  wäre  nach  Hofmaun's  Nomenclatur  die  Glycolsäure,  u&i 
Aethdioxensäure  die  Oxalsäure. 

Aethoxylehloräther  s.  8.  1  lu.    Aethoxylsäure  syn.  Essigsäure. 

Aethulmineäure.  Nach  Hardy2)  entsteht  l>ei  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Alkohol  Chloräthulminsäure  (Cft  H9  Cl<y, 
welche  bei  Behandlung  mit  Kalilauge  in  Aethulminsäure  (C6  H10  02)  und  Du»xy 
üthulminsäure  (CÄ  H10  04)  braune  unkrystallisirbare  humusähnliche  Körper  bildet 

Aethusa.  A.  Cynapium  (Hundspetersilie)  enthält  nach  Fieinus3)  ein  kry- 
stallisirbares  giftiges  Alkaloid,  welches  mit  Schwefelsäure  ein  krystallisirbares  Sali 
geben  soll.    Nach  Walz4)  enthält  der  reife  Samen  ein  dem  Coniin  ähnliche«  und 

 ^  _        '  t 

l)  Jahrb.  pr.  Ph.  5,  S.  140.  —  *)  Compt.  rend.  54,  p.  470;  J.  pr.  Ch.  86,  S.  125.  - 
*)  Mag.  f.  Pharm.  20,  S.  357.  —  <)  N.  Jahrb.  Pharm,  ü,  S.  351. 
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ihr*heinlich  sogar  damit  identisches  Alkaloid,  ferner  ätherisches  und  fette«  Oel, 
id  tvtm  harzartigen  Körper,  vielleicht  identisch  mit  dem  Cynapiu  von  Ficiuus. 

Aethyl  syn.  Diäthyl,  identisch  mit  normalem  Butylwasserst  off,  C4  H10. 

Pas  Aethyl  spielte  schon  lange  vor  «einer  Entdeckung  eine  bedeutende  Rolle 

tfer  Chemie;  im  Jahre  1833  wurde  es  von  Berzelius  als  Radical  des  . 
-tLvlätuer*  und  einiger  zusammengesetzten  Aether  vorgeschlagen  l),  welche  Hypo- 
vv>n  Liebig  erweitert  wurde.  Dieser  nahm  an,  dass  nicht  nur  der  Aether, 
frit?ru  auch  der  Alkohol  und  die  Derivate  desselben,  Verbindungen  des  Radicals 
ihvl  *eien*|,  welche  Anschauung  noch  jetzt  in  einem  gewissen  beschränkten 
nw  waassgebend  ist,  so  dass  man  auch  heute  noch  von  dem  Aethyl  als  Radical 
r  Atthylverbindungen  spricht.  Dargestellt  wurde  das  Aethyl  von  Frank- 
el im  Jahre  1849  3).  Sehr  bald  darauf  entstand  ein  Streit  ,  ob  dem  so  darge- 
rllwu  Kohlenwasserstoff  die  Formel  C2  H5  oder  C4  H!0  beigelegt  werden  sollte4). 
in  damals  allgemein  die  Dampfdichte  als  maassgebend  für  die  Moleculargrösse 
nahtet  worden ,  so  hätte  kein  Zweifel  über  diese  aufkommen  können ,  da 
iakland  bereits  das  specif.  Gewicht  zu  2,04  bestimmt  hatte3),  woraus  sich  die 
rij-1  H10  berechnet ;  in  Wirklichkeit  erhoben  sich  viele  Stimmen  gegen 
w  Annahme,  und  erst  die  Darstellung  der  gemischten  Radicale  5)  brachte  die- 
Ib  u  nm  8chweigen.  Trotzdem  dauerte  es  lange,  ehe  man  unternahm,  aus  dem 
•ti»!  andere  Butyl Verbindungen  darzustellen.  Die  ersten  hierher  gehörigen  Ver- 
fiel» orden  von  Carius  6)  ausgeführt;  später  hat  8chöyen  7)  gezeigt,  dass  durch 
iirirnng  des  Aethyls,  Ueberführung  des  Chlorurs  in  einen  Alkohol  und  Oxydation 
•  letzteren  Buttersaure  entsteht. 

Ihs  Aethyl  wird  durch  Zersetzung  des  Jodäthyls  mittelst  Zink  3)  oder  Queck- 
fc*rf|  erhalten.  Zur  Darstellung  wird  über  Phosphorsäureanhydrid  getrocknetes 
üthyl  mit  feinvertheiltem  Zink  (Zinkfeile  oder  Zinkdrehspähnen) ,  welches  mög- 
Iw  trocken  und  oxydfrei  sein  muss,  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  erhitzt, 
Meia  man  die  Luft  im  Innern  des  Rohres  durch  Jodäthyldämpfe  verdrängt 
i  iSchöven  setzt  zu  dem  Gemisch  wasserfreien  Aether,  um  die  Reaction  zu 
Beim  Oeffuen  der  Röhren,  welche  sich  in  einem  Kältegemisch  be- 
«Jeo,  entweicht  zunächst  Aethylwasserstoff  und  Aethylen,  welche  flüchtiger  sind 

Aethyl.  Später  beginnt  das  im  Rohr  condensirte  Aethyl  zu  sieden,  und  der 
iai>f  desselben  entweicht  in  einem  regelmässigen  Strome.  Man  entfernt  dann 
i  Kiütefemifch  und  fängt  das  Gas  über  Quecksilber  auf.  Durch  Einführung 
w  Coabkusel,  welche  mit  rauchender  Schwefelsäure  getränkt  ist,  wird  das  bei- 
nwnpte  Jodäthyl  und  Aethylen  absorbirt,  wonach  das  Aethylgas  mit  Kali  und 
ni^r  gewaschen  und  getrocknet  wird. 

1'aüArthTlist  ein  farbloses  geruchloses  Gas,  das  mit  stark  leuchtender  Flamme 
brennt.  Sein  spec.  Gew.  ist  2,01  3)  (29,0,  wenn  H=l,o).  Nach  Frankland3) 
rd  da.«  Aethyl  bei  —  18°  noch  nicht  flüssig,  während  Butlerow  augiebt,  dass 

fine  Aethvlgas  schon  bei  —  2°  vollkommen  condensirt  sei  ia).  Letzterer  hat 
■h  twbachtet ,  "dass  unter  2%  Atmosphärendruck  eine  Verflüssigung  schon  bei 

Winnt.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  1  Vol.  absoluter  Alkohol  absorbirt 
and  744,8mm  Druck  18,13  Vol.  des  Gases,  welches  aber  aus  der  Lösung 
*h  Zusatz  von  wenig  Wasser  ausgetrieben  wird. 


]]>  Berzelius,  Pogg.  Ann.  Phys.  28,  S.  662.  —  2)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  9, 
1.  -  r)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  171.  —  *)  Vergl.  Ladenburg,  Eni  wickelungs- 
rbitbte  der  Chemie,  S.  215.    —    ft)  Wurtz,   Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ana. 

I':.Arm.  %,  8.  364.  —  6)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  214.  —  7)  Schöyen, 
»1  IM.  S  233.  —  8)  Frankland,  Ebend.  77,  S.  221.  —  9)  Berthclot,  Bulletin  de 
^  cbim.  7,  p.  62;  Jahre*ber.  1867,  S.  345.  —  10)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  142, 
1  N  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  111.  —  n)  Cahours  u.  Pelouze,  Bulletin  de  la  soc. 
'«  lHtt,  {..  231;  Jahresber.  1863,  S.  524.  Ronalds  Jahresber.  1865,  S.  507.  Le- 
v-'*,  Z«t»<br.  f.  Cheni.  1869,  8.  185.  Kouque,  Ebend.  S.  304.  —  12)  Butlerow, 
f      a«ü.  1867,  8.363.  —  ,3)  Compt.  rend.  54,  p.  387 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  202. 

ßdl.  8,*.  chiin.  5,  p.  51;  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  55;  Jahresber.  1863,  S.  492.  — 
<  "r<-  nvA.  46,  y.  244;  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  24.  —  16)  Compt.  rend.  66,  p.  1 179 ; 
>.  H>  Pharw.  148,  S.  131.  —  17)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch. 
irr  46,  S  364.  —  Schorlemmcr,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  243;  Ann.  Ch.  Pharm. 
^S.  2ä7.  -  1»)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  364. 

Wurtt,  Compt.  rend.  54,  p.  387 ;  Bull,  de  la  Soc.  chim.  5,  p.  51;  Ann.  Ch.  Pharm. 
J.  S  202:  Jahresber.  1863,  8.  492.  —  21)  Berthelot,  Compt.  rend.  54,  p.  568:  Ann. 

Hmto.  m  8.  2f>5.  —  **)  Chapmann,  Chem.  Soc.  J.  5,  p.  2H;  ZeiUchr.  Chem. 
17,  8.  127  -  »)  Wurtz,  Compt.  rend.  68,  p.  841;  Zeitachr.  Chem.  1869,  8.  407. 
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Wird  Aethyl,  mit  seinem  halben  Volumen  Sauerstoff  gemengt,  über  sch^q 
erwärmten  Platinschwamm  geleitet,  so  erglüht  dieser,  es»  scheidet  sich  Kohlti 
und  es  wird  Wasser  und  wahrscheinlich  Grubengas  (?)  erzeugt3).  Durch 
chende  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chromsäure  wird  da.»  A«l 
nicht  verändert3).    Weder  Jod  noch  Schwefel  verbinden  sich  damit;  letxt 
zersetzt  es  beim  Erhitzen  und  bildet  Schwefelwasserstoff  unter  Abacheidungi  | 
Kohle3).    Chlor  ist  im  Dunkeln  ohne  Einwirkung,  im  zerstreuten  Tageslicht  | 
steht  Butylchlorür ,  C4  H9  Cl ,  das  übrigens  nicht  rein  erhalten  wurde  7).  Dm 
Brom  hat  Carius  ein  zwischen  155°  und  162°  siedendes  Butylenbroinür« 
gestellt  6)  (s.  Butylverbindungen). 

Den  herrschenden  theoretischen  Ansichten  zufolge  nmss  das  Aethyl  ich  ;U 
sein  mit  dem  von  Berthelot  aus  Buttersäure  durch  Erhitzen  mit  Jodwasssel* 
dargestellten  Butylwasserstoflf ft),  dagegen  ist  es  wahrscheinlich  nur  isomer  mit  i 
Kohlenwasserstoff,  den  Wurtz  aus  Butylalkohol  und  Chlorzink  I0)  erhielt,  und« 


dem  Butylwasserstoff,  der  sich  im  Petroleum  findet11),  welche  dann  beide  idt-ni 
«ein  müssten  mit  dem  Trimethylformen  B  utlerow's  la).  Die  Thatsachen  in  <M 
Hinsicht  «ind  nur  ungenügend  bekannt  (vergl.  Butylwasserstoff). 

i 

Gemischte  äthylhaltende  Radieale. 

Aethyl-Allyl  syn.  Amylen,  Isoamy len,  C6H10.  Von  Wurtz  entdeckt., 
Aethyl-Allyl  entsteht  neben  Jodzink  beim  Erhitzen  von  Jodallyl  (C3  H5  J)  mit 
ätbyl  (ZnCaH6).    Die  Reaction  wird  in  zugeschmolzenen  Röhren,  welche  n« 
%  angefüllt  sind,  und  im  Wasserbad  erhitzt  werden,  ausgeführt 13).    Beim  O«) 
der  stark  gekühlten  Röhre  entweichen  Aethylen  und  Propylen,  und  wahrscheh 
Aethyl  und  Aethylwasserstofl* 14).    Bei  der  Destillation  des  Rückstandes  wiHl 
Gemenge  von  Aethyl-Allyl  und  seiner  Verbindung  mit  Wasserstoff  erhalten ;  xm 
Diallyl,  Diamylen  und  andere,  über  100°  siedende  Kohlenwasserstoffe ;  doch  e?ul| 
das  Destillat  auch  Jod  Verbindungen ,  weshalb  es  in  zugeschmolzenen  Rohr«*it| 
Natrium  erhitzt  und  das  erhaltene  Product  mehrfach  rectificirt  wird.   Das  um-ir 
Siedende  ist  ein  Gemenge  von  Aethyl-Allyl  und  Aethvl-AHylwasserstoflf  (Amylv.  ai 
stoff).    Wird  es  mit  Brom  behandelt,  so  entsteht  ein  Bromür  vou  der  Y<M 
C6  H10  Br2  neben  einem  bei  28°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  CR  H12. 

Das  Bromür,  C5  H,0  Br2,  siedet  bei  180°  und  giebt  durch  Behandlung  mit  <| 
saurem  SilbeT  ein  Acetat.  Cß  H10  (O  C«  H3  0).2,  das  durch  Kali  einen  Körper  voj 
Formel  de«  Amylglycols,  Cß  H12  02  u)  liefert,  der  aber  mit  dem  schon  frülif  fl 
Wurtz  dargestellten  nicht  identisch  zu  sein  scheint  (vergl.  Amyl).  Da*  A*t3 
Allylbromür  geht  durch  alkoholisches  Kali  in  ein  flüssiges  Bromür  14)  05H^Bj  öi 

Die  Verbindung  des  Aethyl-Allyls  mit.  Jodwasserstoff 14)  u)  wird  erhalten,  m 
man  die  oben  erwähnte,  unter  50°  siedende  Flüssigkeit  mit  concentrirtefJ 
wasserstoffsäure  auf  100°  erhitzt.  Durch  Fractionirung  des  Products  erhalt! 
ein  bei  146  '  siedendes  flüssiges  Jodür  CßHnJ,  dessen  specif.  Gewicht  hei  Q°  =—■  l 
ist.  Es  wird  nur  schwer  durch  Silberoxyd  zersetzt.  Durch  Behandlung  mit 
acetat  geht  es  in  einen  Amylessigäther  über,  der  durch  Kali  einen  AxnyhtH 
bildet.  Diese  Substanzen  sind  nur  isomer  mit  dem  Gährungsamylalkoho]  und  sei 
Derivaten.    (Vergl.  Amylverbindungen.) 

Aethyl- Amyl,  C-H1C.  Der  Kohlenwasserstoff,  von  Wurtz  entdeckt,  entJ 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aeo^nivalfl 
von  Jodäthyl  und  Jodamyl  I7).  Die  Reaction  wird  in  einem  mit  aufsteig  t* 
Kühler  verbundenen  Kolben  vorgenommen,  und  zwar  zuerst  in  der  Kälte  t  zm 
beim  Siedepunkt  der  Flüssigkeit.  Nach  beendigter  Reaction  wird  im  Oeltvjfl 
destillirt  und  das  Product.  mehrmals  über  Natrium  rectificirt.  Das  Aethvlani 
eine  farblose  Flüssigkeit,  deren*  Siedepunkt  nach  Wurtz  bei  88°,  nach  Sa 
lemmer18)  bei  9o,5°  liegt.  Das  specif.  Gewicht  fand  Wurtz  zu  0.7O69  ri 
Schorlemmer  zu  0,6819  bei  18,5°.  Die  Dampfdichte  wurde  zu  3,522  gefunue* 
(ber.  3,455  oder  50,0,  wenn  H  =  1,0).  Das  Aethyl-Amyl  dreht,  die  Polaris a3 
ebene  nach  rechts,  und  zwar  ist  der  Drehungswinkel  einer  100mm  ]an^n 
für  die  Uebergangsfarbe  0,92°.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  im  zerstreuten  '3 
licht  kann  man  daraus  ein  Chlorät hy lamy I ,  C7HlßCl,  darstellen,  da«  zw,j^ 
146°  und  148°  siedet  und  bei  18,5°  das  specif.  Gewicht  0,8780  besitzt  ift».  r>i 
Erhitzen  dieses  Chlor ür«  mit  essigsaurem  Kali  und  Essigsäure  wird  es  i3 
Acetat  eines  Heptylalkohols  und  in  Heptylen,  C7  Hu  verwandelt  (a.  d.  Ar3 

Aethyl-Buty  1,  CflH,4.  Von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  Natrium  aj| 
Gemisch  von  Jodäthyl  und  Jodbutyl  erhalten19).  (Ueber  die  Details  der  I>ar*t -II 
s.  unter  Aethyl-Amyl.)  Neben  Butyl  entsteht  eine  leichtflüssige,  bei  62°  sVdi 
Substanz,  deren  specif.  Gewicht  bei  0°  zu  0,7011  gefunden  wurde.  Die/ l>ni 
dichte  berechnet  sich  zu  2,972,  der  Versuch  ergab  3,053. 
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Aethyl-Propyl,  C5  H12.    Der  von  Wnrtz  bei  der  Darstellung  des  Aethvl- 
\llvb  erhaltene  Aethyl-Allylwassen>toff'i0)  mus«,  wie  Berthelot  zuerst  hervorhob 
u*  Aethyl  -  Propy  1  aufgefas*t  werden.    (Darstellung  desselben  s.  unter  Aethyl- Allyl 
1  104.)    Der  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  28°. 

A e  t h  y  1  -  V  i  n y  1 ,  C4  H8.  C  ha p ni a n n  2a)  leitet  Bromäthylendämpfe  in  eine  stärk 
„"kühlte  Retorte,  welche  Zinkäthyl  enthält,  und  erwärmt  diese,  nachdem  eine  ent- 
sprechende Menge  von  Bromäthylen  [2.X?2H8Br  auf  Zn(C2H6)2]  eingetreten  ist.  Es 
bildet  sich  eine  bei  12°  bis  14°  siedende  Flüssigkeit,  welche  die  Formel  C4  H8  haben 
■>  H  Wurtz  bestreitet  die  Richtigkeit  dieser  Angaben  28).  Nach  seinen  Versuchen  wirkt 
Rn  tnäthylen  erst  bei  Temperaturen  über  100°  auf  Zinkäthyl  ein,  weshalb  er  die 
l-iden  Flüssigkeiten  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140°  erhitzt.  Beim  Oeffnen 
l+T  ?tark  gekühlten  Röhren  entweicht  ein  Gas,  das  durch  gelindes  Erwärmen  voll- 
>--:üidig  ausgetrieben  wird.  Der  Condensationspunkt  dieses  Gases  liegt  unter  0°, 
3-t  Siedepunkt  zwischen  —  8°  und  0°.  Dasselbe  wird  von  Brom  absorbirt  und 
liWTt  ein  Bromür,  C4HflBr2,  das  zwischen  165,5°  und  166°  siedet  (nach  Chap- 
nsnn  158°  bis  160°),  und  bei  0°  das  specif.  Gewicht  1,870  besitzt.  Aus  diesem 
Bn-mür  hat  Wurtz  durch  Erhitzen  mit  Natrium  das  Aethylviuyl  regenerirt  und 
*o  als  eine  bei  —  5°  siedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  mit  Brom  wieder  das 
Sri  16*5°  siedende  Bibromür,  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  ein  zwi- 
*i*iv*o  120°  und  121°  siedendes  Butyljodür,  C4H,,J,  bildet,  dessen  specif.  Gewicht 
N-i  '>*  1,£34  ist.  Dieses  Jodür  ist  dein  gewöhnlichen  Butyljodür  ähnlich,  unter- 
*.-heid«».t  sich  aber  davon  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  auf  essigsaures  Silber 
einwirkt. 

Nach  Wurtz  ist  das  Aethylvinyl  nur  isomer  mit  allen  anderen  Butylenen, 
K'^.ir  mit  dem  von  ihm  dargestellten  Met hy lallyl23),  das  ein  zwischen  156°  und 
l:**  «iedendes  Bibromür  erzeugt.  Der  Theorie  nach  sollten  beide  identisch  sein 
ui>d  die  Structurformel  haben  C  H3  —  CH2  —  CH  =  C  H2.  .1.  L. 

Aethylaceton,  Aethylacetylen  u.  s.  w.  s.  unter  Aceton,  Acetylen  u.  s.  w. 

Aetbyläther ,  Aether,  Aethyloxyd,  Vineäther,  8ch  wefeläther, 
S.tphta  oder  Sch wefelnaphta ;  Vitriolnaphta,  Atthtr  suipkuriats.  Formol 
♦  4  H10  O.  Die  erste  sichere  Kenntnis»  des  .gewölinliehen  Aethers  verdankt  man 
Valerias  Cordns1),  der  ikn  1540  aus  Weingeist  und  Schwefelsäure  darstellte  und 
<J*um  ritrtoii  duice  nannte.  Genauere  Angaben  über  diesen  Körper  wurden  von 
Frob^tiins  gemacht2),  der  ihn  durch  spiritns  aetherevs  bezeichnete.  Als  man  dann 

*)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4,  S.  299.  —  *)  Frobenius,  Philosophical  Trane.  1730  u. 
1741.  —  V.  Rose,  Scherer  Journ.  4,  S.  253.  —  4)  Fourcroy,  Elements  d'histoire 
naturelle  et  de  chimie.  —  5)  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Scherer  Journ.  6,  S.  439.  — 
*>  >4a.'sare,  Journ.  d.  Phys.  64,  p.  316;  Gay-Lussac,  Ann.  d.  Chim.  89,  p.  273,  91, 
;.  160:  #5.  p.  311.  —  7)  Hennel,  Ann.  ch.  phys.  39,  p.  190.  —  8)  Liebig,  Ann.  Ch. 
Pharm.  9,  S.  31;  13,  S.  27;  23,  S.  31;  30,  S.  129.  —  ,J)  Berz.  Jahresber.  15,  S.  24.  — 
*")  Mit^cherlich,  Pogg.  Ann.  d.  Phvs.  31,  p.  273;  53,  S.95;  55,  S.  209.  —  n)  Graham, 
Är  a.  Cb.  Pharm.  75,  S.  108.  —       Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37  ;  81,  S.  73. 

—  12»)  Kopp's  Gesch.  d.  Chem.  4,  S.  306.  —   13)  Masson,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  63. 

—  14)  Kahlmann,  Ebend.  33,  S.  97,  192.  —  15)  Reynoso,  Ann.  cb.  phvs.  [3]  48, 
f  .  3*5;  Ann.  Cb.  Pharm.  101,  S.  100;  Jahrester,  d.  Ch.1856,  S.  564.  —  Friedel 
n.  Crafts,  Bull,  de  la  soc.  rh.  1863,  p.  597.  1864,  2,  p.  100;  Jahresber.  d.  Chem.  1863, 
S.  46»i;  1864,  S.  460.  -  18)  Wurtz,  Ann.  ch.  phyg.  [3]  46,  p.  222;  Jahresber.  1856, 
S.  563.    —    19)  Berthelot,  Compt.  rend.  49,  p.  212;  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  80.  — 

De&fosses,  Ann.  ch.  phys.  16,  p.  72;  vergl.  auch  Gay-Lussac  u.  Thenard,  Rech. 
j.hvK.  chim.  —  21)  Boullav,  Journ.  d.  Pharm.  1,  p.  97.  —  ^  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm. 
0-i,  S.  214.  —  Ann.  Ch.  Pharm.  37,  S.  356.  —  24)  Ann.  ch.  phys.  95,  p.  311;  Auu. 
ei.  pb/r*.  [2]  2,  p.  98.  —  26)  Regnault,  Compt.  rend.  50,  p.  1063.  —  26)  Lieben,  Ann. 
Cu.  Pharm.  Sappl.  7,  S.218.  —  27)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  373.  —  '26)  Play  fair 
w-  Waaklyn,  Proc.  of  the  R.  Soc.  of  Edinb.,  4,  p.  395;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  101; 
J2l\  S.  245.  —  »)  Gmclin,  Handb.  d.  Chem.  4.  Aull.  4,8.544.  —  30)  Ebds.  4,  S.  536. — 

Berthelot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  116.  —  32)  Hennel, 
Po^c.  Ann.  Phys.  14,  S.  281.  Serullas,  Ann.  ch.  phvs.  39,  p.  152  s.  Thiomelansäure.  — 
''■"')  Magnus,  Pogg.  Ann.  Phys.  ^r,S.378.  —  M)  LoVig,  Ebend.  36,  S.  551.  —  3&)  Reg- 
nault, Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  59.  —  3Ä)  Zeise,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  33.  — 

Serullas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  45,  S.  203.  —       Suerscn,  N.  Journ.  d.  Chem.  5,  S.  69. 

—  *M  Dornas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  73,  p.  155;  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  164.  — 
*")  Bolle*,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.'63.  —  41)  Nickles,  Ann.  ch.  phys.  [3]  62,  p.  230, 
**»1:  fotnpt.  rend.  52,  p.  396:  60,  p.  300;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  593;  1865,  S.  126. 

—  «*)  Wickle*,  Couipt.  rend.  58,  p.  537.  —  43)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  1-1; 
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andere  ätherische  Flüssigkeiten  kennen  lernte,  unterschied  man  ihn  von  diesen 
„ßchwefeläther"  (auch  Phosphoräther),  doch  wie»  V.  Rose  im  Jahre  1800  nach,  cIä* 
derselbe  keinen  Schwefel  enthält  8).  Fourcroy  stellte  zuerst  die  Ansicht  auf,  da; 
der  Aether  aus  dem  Alkohol  durch  Wasserentziehung  gebildet  werde  *) ,  was  er  i 
einer  Reihe  von  mit  Vauquelin  gemeinschaftlich  ausgeführten  Experimenten  7. 
rechtfertigen  suchte6).  Diese  Forscher  nehmen  an,  dass  die  Schwefelsäure  «1 
Ursache  der  Wasserentziehung  sei,  obgleich  sie  bereits  fanden,  dass  das  Destill 
neben  Aether  Wasser  enthält.  Die  Analysen  des  Alkohols  und  des  Aether*» 
wurden  als  Stütze  für  diese  Annahme  geltend  gemacht.  Nach  diesen  Bestimmun$r* 
war  Alkohol  C4  Hl2  Oa  und  Aether  CA  H10  O.  —  Henne  l7)  beobachtete  zuerst  <*X 
Bildung  der  Aethylschwefelsäure  (Weinschwefelsäure)  bei  der  Aetherbereitung.  ur 
hob  hervor ,  dass  diese  mit  der  herrschenden  Ansicht  unvereinbar  sei ;  Lieb  i 
schloss  sich  dem  an*),  er  begründete  eine  neue  Theorie  der  Aetherbildung,"  ^vonac 
die  Schwefelsäure  dem  Alkohol  nicht  Wasser,  sondern  Aether  entziehe,  und  ■ 
Aethylschwefelsäure  erzeuge;  diese  zerlege  sich  dann  wieder  in  Aether  und  Schw 
feisäure.  Die  auffallende  Erscheinung ,  dass  hiernach  ein  Körper  bei  der**?]!*; 
Operation  entsteht  und  sich  zersetzt,  erklärte  Lieb  ig  durch  die  Annahme,  da 
die  Bildung  der  Aethylschwefelsäure  nur  au  den  Stellen  vor  sich  gehe,  wo  d« 
Alkohol  zutropfe,  die  Temperatur  also  bis  auf  den  Siedepunkt  desselben  abgekuh 
war.  Ungefähr  gleichzeitig  stellte  Mitscher  lieh  dieser  Hypothese  eine  ande 
gegenüber10),  welche  auch  von  Berzelius  angenommen  wurde9),  wonach 
Schwefelsäure  bloss  durch  den  Contact  wirke.  Auch  Graham  schloss  sieb  1*4/ 
dieser  Erklärungsweise  oder  vielmehr  Ausdrucksweise  an  nachdem  er  gefund* 
hatte ,  dass  weder  beim  Erhitzen  der  Aethylschwefelsäure  allein,  noch  mit  Wasse 
Aether  und  Schwefelsäure  entstehe,  sondern  dass  diese  erst  gebildet  werden  beh 
Erhitzen  der  Aethylschwefelsäure  mit  Alkohol.  Kurze  Zeit  darauf  habeu  übrig«»! 
Williamson's  Untersuchungen12)  zu  den  Anschauungen  geführt,  welche  heu* 
noch  maassgebend  sind.  Danach  ist  der  Aether  Alkohol,  in  dem  1  Atom  Wats^e 
stoff  (der  ty  pische  Wasserstoff)  durch  die  schon  im  Alkohol  vorhandene  Grupj 
Aethyl  C2H5  vertreten  ist. 

Alkohol:  C2H5OH;  Aether:  C2H5OC2H5> 

Das  wesentliche  Neue  dieser  Auffassungsweise  ist,  dass  zwei  Molecüle  Alkoh- 
nöthig  sind,  um  1  Molecül  Aether  zu  erzeugen. 

8ehr  viele  Substanzen  haben  die  Eigenschaft,  den  Alkohol  in  Aether  zu  >»•: 
wandeln,  dahin  gehören  vorzüglich :  Schwefelsäure 2),  Phosphorsäure,  Arsensäur 
Chlorzink13),  Chlorzinn,  Eisenchlorid14);  auch  viele  andere  Metallchloride,  Bronn- 
Jodide  und  schwefelsaure  Salze  besitzen  diese  Eigenschaft 15).  Chlor-,  Brom-  im 
Jodäthvl  erzeugen  aus  Alkohol  Aether,  ebenso  Chlor,  Brom  und  Jodwa«Her»*t<«; 
säure  ^n.i«).  wird  Brom-  oder  Jodäthyl  mit  Katriumäthylat  12),  alkoholisch.  ) 
Kali17),  Silberoxyd18)  oder  Wasser  15)  behandelt,  so  entsteht  Aether;  auch  au»  Sa 
peteräther  soll  durch  Zersetzung  mit  Alkalien  Aether  erhalten  werden  19). 

Die  von  Williamson  ,2)  entdeckte  Bildungsweise  des  Aethers  zeigt  deutlich 
dass  der  Aether  zweimal  so  viel  Kohlenstoff  enthalten  muss,  als  der  Alkohu! 
C9  Hß  0  Na  +  C2  H6  J  =  Na  J  -f  C2  H6  0  C2  H5.  Diese  Auffassung  des  Vorgang 
erklärt  allein  die  analoge  Bildung  der  sogenannten  gemischten  Aether12);  so  z  l 
die  des  Methvläthvläther : 

C2  Hß  0  Na  -f-  J  C  H8  =  Na  J  4-  C2  H5  O  C  H3 
C  H3  O  Na  -f-  J  C2  H&  =  Na  J  -|-  C2  Hft  0  C  H3. 

Berthelot's  Versuch  der  Aetherbildung  17)  kann  in  dieser  Art  iuterpretr 
werden,  wofür  die  erhaltenen  Aethermengen  sprechen.  Er  bekam  aus  "J 2  (tri; 
Bromäthyl,  In  Grm.  Kali  und  12  Grm.  absolutem  Alkohol  12  Gnn.  Aether.  Nav 
der  Gleichung  C4  HB  Bi •  +  K  O  =  C4H50-f  K  Br  hätte  man  nur  7,5  Grm.  Aeth. 
erhalten  können;  der  zugesetzte  Alkohol  hat  aber  Theil  an  der  Umsetzung;  d 

141,  S.  2:16;  146,  S.  180.  —  u)  Lieben  u.  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  l:*o.  - 
*&)  Lieben,  Kbend.  «I,  S.  236;  146tS.  180;  150,8.87.  —  4e)  Malaguti,  Ann.  Ch.  Phan, 
32,  S.  15.  —  47)  Gerhardt,  Traite  <lc  Chim.  2,y>.  277.  —  48)  Rcgnault,  Ann.  ch.  pln 
[2]  71,  p.  392;  Ann.  Ch.  Pharm.  32%  8.26.  —  4?>)  Malaguti,  Ann.  ch.  phys.  [3]  IG.  v.  : 
Ann.  Ch.  Pharm.  56",  S.  268.  —  b0)  Nickles,  CompU  rend.  22,  p.  28;  .Jahresber.  d.  Ch«i 
1847  bis  1848,  S.  685.  —  &1)  Malaguti,  Compt.  rem!.  41,  p.  625;  Jahresber.  1855,  S. 
—  M)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  o,  S.  215.  —  r'3)  Priedel  u.  Craft«,  Ber.  d.  ] 
ehem.  Ges.  1870,  S.  680.  —  b4)  Berthelot,  Compt.  rend.  34,  p.  801;  Ann.  Ch.  Vhnm 
83,  S.  109.  —  w)  Bechamp,  Compt.  rend.  41,  p.  23;  Jahre*ber.  1855,  S.  605.  - 
*•)  Baumstark,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  75.  —  6*)  Erlenmeyer  u.  Tscheppe,  Ze?i 
sehr.  Chem.  1868,  S.  343.  —  w)  Jacobsen,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  215.  —  &»)  rH 
bowsky,  Dt.  chem.  Ges.  Ber.  1870,  S.  988. 
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Aiip  Gleichung  ist  daher:  C4H5Br  +  KO  -f  C4  H«,  Oa  =  C8H10Oa  +  K  Br 
HO  (C  =  6  and  0  =  8  hier). 

Dem  entsprechend  muss  der  Vorgang  bei  der  Darstellung  de«  Aethers  au«  Al- 
ibol  und  Schwefelsäure  aufgefaßt  werden.    Die  letztere  verwandelt  einen  Theil 
»  Alkohols  unter  Abseheidung  von  Wasser  in  Aethylschwefelsäure  uud  diese  setzt 
4  mit  einem  anderen  Theil  Alkohol  in  Aether  und  Schwefelsäure  um: 
Cf  H5  O  H  4-  S  04  H2  =  C2  H58  04  H  -f-  H2  0 
Cj  H58  04  H  +  C2  H5  OH=C2H5OC2H6  +  8  04  H2. 

For  diese  Gleichungen  hat  Williamson  ia)  durch  die  Bildung  gemischter 
«kr  einen  directen  Beweis  geliefert:  indem  er  Alkohol  zu  erhitzter  Amylschwe- 
äore  iropfen  lies«,  erhielt  er  Amyl- Aethyläther  und  erst  nachdem  er  den  Versuch 
ftj*nd  längerer  Zeit  fortgesetzt  hatte,  gewöhnlichen  Aether.  Aehnliche  Resultate 
id  er  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  zweier  Alkohole. 

Die  bei  der  Aetherhildung  freiwerdende  Schwefelsäure  wirkt  natürlich  wieder 
a&Mrie  die  anfänglich  vorhandene;  d.h.  sie  bildet  wieder  Aethylschwefelsäure;  es 
fcfirt  rieh  so  die«  Möglichkeit  der  Verwandlung  einer  sehr  grossen  Menge  Alkohol 
ifttar  durch  eine  verhältnismässig  kleine  Quantität  Schwefelsäure.  Die  letz- 
st  würde  hinreichen,  eine  unbegrenzte  Alkoholmenge  zu  ätherificiren,  wenn  alles 
Her  ßüMnng  der  Aethylschwefelsäure  entstehende  Wasser  überdestilliren  würde. 
Ift  ist  nicht  der  Fall,  die  Schwefelsäure  wird  mit  der  Zeit  verdünnter  und  dadurch 
Mttbch  zur  Aetherdarstellung  unbrauchbar. 

Der  Schwefelsäure  ähnlich  wirkt  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  auf  den  Alko- 
t  Xach  Desfosses80)  soll  derselbe  auch  durch  Fluorbor  in  Aether  umgewan- 
It  werden,  eine  Angabe,  welche  später  von  Kuhlmann  H)  bestätigt  wurde.  Letz- 
fr  will  den  Aether  durch  Zersetzung  der  zuerst  entstandenen  hochsiedenden 
rttndunp  (Borsänreäther)  durch  Kali  erhalten  haben,  was  zweifelhaft  erscheint. 

Die  Aetherification  durch  Salze,  welche  besonders  von  Reynoso  lf>)  untersucht 
(de  and  die  nur  bei  hoher  Temperatur  und  oft  nur  sehr  unvollständig  vor  sich 
II.  beruht  wahrscheinlich  auf  einer  partiellen  Zersetzung  der  Salze .  so  dass  die 
jpwordene  8äure  Chloräthyl  (resp.  Bromäthyl  oder  Aethylschwefelsäure)  erzeugt, 
Ich*  »einerseits  mit  dem  Alkohol  Aether  bildet.  Da  bei  dieser  Reaction  gerade 
t  t*i  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  die  Säure  immer  regenerirt  wird ,  so 
«en  durch  geringe  Mengen  des  Salzes  grössere  Quantitäten  von  Aether  ent- 

Zw  Darstellung  des  Aethers  wendet  man  ausschliesslich  die  zuerst  von 
oll 

*y*')  angegebene  Methode  an.  Man  stellt  sich  zu  diesem  Zweck  ein  Gemisch 
i  Alkohol  und  Schwefelsäure  her,  dessen  Siedepunkt  nahe  bei  140°  liegt.  In  dem 
M«e.  ah  man  erhitzt  und  dabei  Aether  überdentillirt,  lässt  man  Alkohol  zumessen, 
&w  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  nahe  constant  erhalten  wird.  Man  kann  in 
*r  Weise  das  vierfache  Gewicht  der  Schwefelsäure  an  Alkohol  in  Aether  ver- 
ideui.  Zar  Ausführung  der  Reaction  bringt  man  ein  bei  0°  dargestelltes  Gemisch 
•y  Tliln.  90proc.  Alkohol  mit  9  Thln.  englischer  Schwefelsäure  in  einen  Kolben, 
der  Darstellung  im  Grossen  in  einen  Kessel  von  Gusseisen,  der  mit  einem  drei- 
i  durchbohrten  Kork  versehen  iqjt.  Dadurch  steht  er  einerseits  mit  Kühler  und 
hfe,  andererseits  mit  dem  Alkoholreservoir  in  Verbindung.  Durch  die  dritte 
feung  geht  ein  Thermometer,  das  in  die  Flüssigkeit  taucht.  Das  Alkoholreser- 
'  ran«  mir  einem  Hahn  versehen  sein.  Statt  dessen  kann  man,  besonders  wenn 
Ich  nicht  um  zu  grosse  Darstellungen  handelt,  eine  Kugelhahnbürette  benutzen, 
edem  Fall  muss  die  Zuleitungsröhre  in  die  Flüssigkeit  eintauchen,  damit  durch 
tufliewenden  Alkohol  keine  zu  starke  Temperaturerniedrigung  entsteht.  Man 
tot  den  Kolben  über  freiem  Feuer,  und  lässt,  sobald  die  Temperatur  auf  140° 
i*t ,  Alkohol  nachmessen,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass  die  Tempe- 
0"  nahezu  constant  bleibt.  Die  Operation  wird  unterbrochen  ,  wenn  ungefähr 
■ecbifach«  Quantität  des  ursprünglich  verwandten  Alkohols  verbraucht  ist. 
**A«tk*r  »ehr  niedrig  siedet,  so  ist  natürlich  für  gute  Abkühlung  zu  sorgen. 
1  Dertillat  enthält  neben  Aether  auch  Wasser  und  Alkohol;  ausserdem  rindet 
i  darin  fast  immer  schweflige  Säure.  Man  setzt  zu  demselben  Kalkmilch  oder 
B*nfe  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  destillirt  den  auf  der  wässerigen  Flüs- 
«t  wh  abscheidenden  Aether  aus  dem  Wasserbade.  Dabei  geht  wesentlich 
*r  mit  Alkohol  und  wenig  Wasser  über;  man  schüttelt  dieses  zweite  Destillat 
*>  v«el  geschmolzenem  Chlorcalcium ,  daas  eine  Lösung  desselben  entsteht  und 
untere  Schicht  erscheint.  Von  dieser  hebt  man  den  Aether  ab,  bringt  ihn  auf 
neue  Portion  gepulvertes  wasserfreie»  Chlorcalcium  und  läßst  ihn  eiuige  Tage 
it  in  Berührung.  Sobald  die  Chlorcalciumlösung  krystallisirt  ist,  giesst  man 
Aether  in  einen  trockenen  Kolben  und  destillirt  aus  «lein  Wasserbade.  Das 
illat  enthält  noch  geringe  Mengen  von  Alkohol  und  Wasser,  ist  jedoch  für 
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technische  Zwecke  und  sogar  für  den  allgemeinen  Gebrauch  im  Laboratorium  r 
genug;  es  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,725  bis  0,730  bei  15°. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  von  chemisch  reiuein  Aether,  so  wird  » 
nach  der  oben  beschriebenen  Methode  erhaltene  Product  noch  5  bis  6  Mal  r 
kleinen  Quantitäten  Wasser  geschüttelt  und  dieses  nach  dem  Absetzen  entfernt- 
zurückbleibende  Aether  abermals  über  Chlorcalcium  getrocknet,  dann  abgeg.-* 
und  mit  Natrium  behandelt,  bis  keine  Wasserstoffentwickelung  mehr  bemerkbar 
Schliesslich  wird  über  Natrium  aus  dem  Wasserbad  destillirt. 

Reiner  Aether  ist  eine  farblose,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  a-j 
uehmem  belebendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Seine  Dichtigkeit 
6,9°  ist  0,7289  22),  der  Siedepunkt  liegt  bei  34,9°  unter  760»»"»  Druck  22).  Gewi, 
lieber  Aether  soll  nach  Fourcroy  und  Vauquelin  bei  —  31°  in  langen  z\ 
zeuden  Blättchen  krystallisiren,  während  nach  Mitschell  23)  reiner  Aether  bei  — 
noch  flüssig  sein  soll.  Die  Dampfdichte  ist  2,56  (gefunden  21)  und  2.ö*  < 
2,54;  her.  2,55  oder  37,0).  Er  verdampft  leicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 
Tension  des  Aetherdampfes  25)  ist : 

bei  —  20°  =    67,49""»         bei  20°  =  433,2'»»»        bei    60°  —  1728,5mm 
0°  =  182  34  30°  =  636,3  90°  =  3898,0 

10°  =  286,40  40°  =  909,6  120°  =  7702,2 

Aether  und  namentlich  Aetherdampf  ist  sehr  leicht  entzündlich,  so  das«  i 
ihn  stets  mit  der  grössten  Vorsicht  behandeln  muss.  Sein  Dampf  mit  Luit 
mengt  explodirt  mit  grosser  Heftigkeit,  wenn  er  entzündet  wird. 

Reiner  (alkoholfreier)  Aether  darf  mit  Jod  und  Kali  kein  Jodoform  bilden 

Der  Aether  mischt  sich  mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen,  die  Dichtii- 
dieser  Gemenge  lässt  sich  aus  der  Formel  D  =  0,729  -\-  0,000966/>  —  O.ooOOv:!.: 
berechnen ,  wo  p  den  Procentgehalt  an  Alkohol  bedeutet 27).  Auch  andere  « 
nische  Flüssigkeiten,  wie  Methylalkohol,  Chloroform,  Aceton  etc.  mischen  »ich 
Aether.  Eine  Lösung  von  1  Tbl.  Aether  in  2  bis  3  Thln.  Alkohol  ist  als  Aetl 
Weingeist  oder  Hoffinanu's  Liquor  officinell  (Spiritus  sulphurico-tiethfreus,  L> 
anodinus  mineralis  Hoffmanui).  1  Tbl.  Aether  löst  sich  nach  Boullay21)  iu  14  T 
Wasser,  das  specif.  Gewicht  der  Lösung  ist  bei  12°  0,98  3  27);  andererseits  i.ir 
der  Aether  ungefähr  ysw  seines  Gewichts  an  Waaser  auf. 

Für  sehr  viele  organische  Stoffe  ist  der  Aether  ein  vorzügliches  Losung^m; 
dahin  gehören  hauptsächlich  die  Harze,  die  Fette,  die  ätherischen  Oele,  niai 
Alkaloide  etc.  Viele  Stoffe  lösen  sich  leicht  in  wässerigem  Aether,  während  sie 
trockenem  Aether  nicht  aufgenommen  werden,  dahin  gehört  z.  B.  die  GaMu^ 
säure ;  das  Verhalten  des  Aethers  zu  dieser  Säure  ist  so  charakteristisch , 
dasselbe  von  Bolley  zur  Erkennung  eines  Wassergehalts  des  Aethers  vorgesebl 
wurde  4P).  Auch  viele  anorganische  Substanzen  sind  iu  Aether  löslich :  ; 
Schwefel,  der  sich  in  80  Thln.  löst,  Phosphor,  Brom  und  Jod  (die  zwei  M 
üben  beim  Erwärmen  oder  bei  längerem  Stehen  eine  zersetzende  Wirkung  r 
ferner  Eiseuchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid,  Kupferchlorid,  Siliciunx  :i] 
Chromsäure,  Quecksilberjodid,  Quecksilberbromid  etc.  29). 

Beim  Stehen  in  verschlossenen  Gefässen  soll  der  Aether  nach  Regnault 
Veränderung  erfahren,  bemerklich  durch  die  Verschiedenheit  der  Dampfe pab 
gen  35).     In  einer  lufthaltigen  Flasche  aufbewahrt,  bildet  der  Aether  nach  eil 
Zeit  geringe  Mengen  von  Essigsäure30).  Dieselbe  entsteht  in  grösseren  Qua utii 
bei  Gegenwart  von  Kali.    Bringt  man  einen  glühenden  Platindraht   iu  ein*  v 
Aether  enthaltende  Flasche ,   so  erfolgt  eine  ziemlich  rasche  Oxydatiou  zu 
hyd  und  Essigsäure,  gleichzeitig  bleibt  der  Platindraht  glühend  in  Folge  de 
der  Verbrennung  des  Aethers  freigewordeneu  Wärme.    Durch  ein  glühendes 
geleitet,  erzeugt  der  Aetherdampf  eine  Reihe  gasförmiger  Producte,  welche  h 
ders  viel  Acetylen  enthalten.    Dieser  Kolüeu  wasserst  off  entsteht  auch    bei  de: 
vollständigen  Verbrennung  des  Aethers  31).    Beim  Erhitzen  von  Aether  mit  W 
entsteht  Alkohol  "). 

Schwefelsäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Erwärmen  enl 
Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäure,  bei  stärkerem  Erhitzen  entWickel* 
schweflige  Säure,  Aethylen,  schwefelsaures  Aethyl  (?)  etc.,  und  es  bleibt  eine  ach  v 
Masse  zurück 32).  Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  von  Aether  ia  .rr 
Mengen  absorbirt;  es  entsteht  ein  gelbes  Oel,  welches  Schwefelsäureäther,  At*t 
säure  und  Aethylschwefelsäure  enthält  33)  (s.  Isäthionsäure  unter  Aethylensulfo*. 

Chlorschwefel säurehvd rat  soll  den  Aether  in  Schwefelsäureäther  vf-j 
dein*«).  Chic  >rgas  bildet  Substitutionsproducte  (s.  unten),  daneben  entstehen» 
wasserBtoff,  Chloral,  Aldehyd  und  Chloräthyl.  Wird  die  Einwirkung  nicht  . 
Abkühlung  gemässigt,  so  tritt  Entzündung  ein. 

Brom  scheint  dem  Chlor  ähnlich ,  aber  nicht  so  heftig  zu  wirkeu.  l)m 
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*rhe  Bronüo«mng  entfärbt  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Bildung  von  Bromwas- 
r*toff,  Aethylbrotnür,  Bromal  und  sogenannter  schwerer  Bromnaphta  **).  Dieses 
aht  bei  der  Destillation  zuletzt  über;  es  wurde  mit  Kalilauge  geschüttelt,  dann 
sctificirt  und  so  als*  schwere,  farblose,  das  Licht,  stark  brechende  Flüssigkeit  er- 
*lT«ai  von  angenehmem  Geruch  und  süssem  Geschmack.  Die  Zusammensetzung 
x  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Jod  wirkt  nur  wenig  auf  Aether  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Jodammonium 
»trf^hen  Aethv lba*en  M). 

Phosphor  soll  nach  Zeise36)  den  Aether  bei  völlig  abgehaltener  Luft  in 
►ehrere  phosphorhalt  ige  8äuren  verwandeln.  Wird  der  unveränderte  Aether  ab- 
BFtilHrt.  90  bleibt  ein  syrupartiger  Rückstand,  der  mit  Baryt  neutralisirt  ein  in 
Fässer  unlösliche«  Salz,  ein  schwer  lösliches  und  ein  leicht  lösliches  Salz  liefert. 
>a«  letztere,  von  Zeise  phosphätsaurer  Baryt  genannt,  ist  undeutlich  kry- 
ÄÜini^h,  und  fällt  Sublimat,  Silt>er  und  Bleisalze.  Phos phorchlorür  zersetzt 
en  Aether  bei  180°  in  Chloräthyl05). 

Chlorsäure  und  Bromsäure  wirken  oxydirend  und  erzeugen  Essigsäure37). 
»lpiUiTsänre  wirkt  beim  Erwärmen  heftig  ein  unter  Bildung  von  Stickoxyd, 
IttUrsatlpetersäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure21).  Wässerige  Chrom- 
Inre  zu  erwärmtem  Aether  gebracht,  bildet  Aldehyd;  wird  der  Aether  umgekehrt 
fer  wässerigen  Chromsäure  zugemischt,  so  bildet  sich  Essigsäure  und  Essigsäure- 
bfthyl 

Aether  mit  Salzsäure  gesättigt,  giebt  bei  der  Destillation  Chloräthyl  38).  Mit 
lersünre  und  Schwefelsäure  destillirt,  entsteht  Buttersäureäther17). 
Aetherdampf  durch  ein  erhitztes  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Kalkhydrat 
zersetzt  sich  in  Wasserstoff  und  Sumpfgas;  der  Rückstand  enthält  kohlen- 
\lkali.  aber  weder  Essigsäure  noch  Ameisensäure  sa). 
Der  Aether  wird  als  Arzneimittel,  zur  Gewinnung  von  Fetten,  Alkaloiden  etc., 
besondere  zur  Darstellung  von  Collodium  benutzt. 

P>r  bindungen  des  Aethers  mit  Metallchlorüren  und  Metall bromüren. 

Kühl  mann  **)  erhielt  durch  Zusammenbringen  von  Zinnchlorid  mit  Aether 
inen  in  federartigen  Krystallen  anschiessenden  Körper  2C4  H10  O  -f-  8n  C^,  der  bei 
Kr*  destillirt.  Es  sind  glänzende  rhombische  Tafeln,  die  in  Aether  löslich  und 
Lorch  Wasser  zersetzbar  sind.  Nickles41)  hat  später  eine  Reihe  ähnlicher  Ver- 
ein *  Iutj  ^r*-ii  dargestellt.  Die  Verbindung  des  Aethers  mit  Brom  aluminium, 
M j  Br«  4-  2  C4  H,0  O,  erhielt  er,  indem  er  abgekühlten  Aether  der  gleichzeitigen 
Erwirkung  von  Brom  und  Aluminiumfeilspähnen  aussetzte;  es  entstehen  zwei 
Schichten,  deren  untere  die  Verbindung  enthält.  Dieselbe  ist  ohne  Zersetzung 
locht  ig,  indem  sie  ein  gelbes,  sehr  leicht  zerfliessliche^  Sublimat  bildet,  welches 
B  Wasser  unlöslich  ist.    Die  Verbindung  greift  Papier  an. 

I>ie  Verbindung  mit  Bromantimon,  Sb  Br3 -{- C4 H10 0, 'entsteht  ähnlich;  sie 
lüdet  ein  gelbes  Oel,  das  unter  Abgabe  von  Brom,  Bromwasserstoff  und  Aether 
ai  91°  zu  sieden  beginnt,  wobei  ein  Theil  des  Körpers  unzersetzt  übergeht;  im 
türkstande  bleibt  Antimonbromür.  Antimoncldorür  erzeugt  eine  ähnliche  Ver- 
fadtmg.  Die  Verbindung  des  Aethers  mit  Arsenbromür  ist  flüchtiger,  als  die 
Kit  Antimonbromür,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
ie  über  Schwefelsaure  längere  Zeit  stehen  bleibt,  unter  Hinterlassung  von  schön 
Byntallijiirt^Tn  Arsenbromür. 

Die  Verbindungen  des  Aethers  mit  Chlorcadmium  und  Chlorzink  sind  un- 
je^titndig.  rauchen  an  der  Luft  und  zersetzen  sich  durch  Wasser. 

Wird  Wism  uthb  romü  r  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  Aether  auf  100° 
Tbitart.,  so  löst  es  sich  auf  und  es  entstehen  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere 
£ne  Verbindung  von  Aether  mit  dem  Bromür  enthält.  Man  kann  dieselbe  durch 
Verdampfung  des  Aethers  im  luftleeren  Räume  in  sehr  zerfliesslichen  Rhomboedern 
BiBrs  4"  c'<  H;o  °  -f"  2H2  °  krystallisirt  erhalten.  Wismuthchlorür  bildet  eine 
ifuüiche  Verbindung.    Wismuthjodür  nicht. 

Eisenchlorid  erzeugt  eine  rothe  Verbindung. 
„   Wirkt  Brom  auf  Quecksilber  bei  Gegenwart  von  Aether  ein,  so  entstehen 
rw«t  Schichten.    Die  untere  setzt  zunächst  Bromquecksilber  ab,  die  Mutterlauge 
>r.fhA!t  die  Verbindung  Hg  Br2  -j-  3  C4  H10  O. 

Die  Verbindung  des  Aethers  mit  Thalliumchlorid  stellt.  Nickles42)  durch 
Bfttkandlung  von  Thallium  oder  Thalliumchlorür,  die  in  Aether  vertheilt  sind ,  mit 
(  hlor  dar.  Wird  die  untere  Schicht,  des  entstehenden  Gemenges  der  Destillation 
unterworfen,  so  bleibt  ein  Rückstand  TI  Cl3  +  C4  H,o  O  -|~  H  Cl  -|-  H2  O.  Die  Sub- 
Bta.nz  wird  durch  schweflige  Säure  zu  Thailiumchlorür  redncirt.  Eine  Verbindung 
sr»m  analoger  Zusammensetzung  kann  aus  Thalliumbromür  erhalten  werden. 
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Wird  eine  mit  Salzsäure  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Borsäure  i 
hitzt,  so  soU  eine  flüchtige  Verbindung  2  Bo  Cl8  -f  5  C4  H10  O  -f  9EjO  entst<?h< 
Nach  Schiff82)  ist  es  nur  ein  Gemenge  von  Alkohol,  Borsäureäther,  Chlorath 
Salzsäure  und  Wasser. 

Nickles  hat  eine  Verbindung  von  Manganperchlorid  mit  Aether  Mn  i 
-|-  12C4HJ()G  -}-  2H2  0  42)  erhalten,  indem  er  Chlor  in  ein  abgekühltes  (fernen 
von  Manganperoxyd  und  Aether  leitete.    Es  entsteht  eine  grüne  Substanz ,  <Ü^ 
Aether  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  und  sehr  zersetzlich  ist;  MetaJ 
Schwefelverhindungeu  etc.  reduciren  sie  leicht  zu  Manganchlorür. 

Titanchlorid  verbindet  sich  mit  trocknem  Aether  nach  Fried el  und  Craf 
zu  einer  Krystallmasse  ,  die  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und  ein  krvstjübs 
bares  nahe  i95°  siedendes  Froduct  Ti  Cl8  0  C2  H5  liefert,  das  bei  77°  schmilzt  ™\ 

Chlorsubstitutionsproducte  des  Aethers. 

Sie  sind  von  Regnault,  Malaguti  und  Lieben  untersucht. 

Monochloräther,  von  Jacobson r»8)  erhalten,  ist  identisch  mit  dem  dm 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  eine  alkoholische  Aldehydlösung  entstehenden  K 
per  (vergl.  Art.  Aldehyd). 

Bichloräther,  früher  Chloräther  genannt,  C4  HR  Cl2  G.  Die  Verbini 
entsteht  nach  Lieben48)  beim  Kiuleiteu  von  trocknem  Chlorgas  in  Aether.  < 
mit  Ei»  gekühlt  ist ;  nach  und  nach  lässt  man  die  Temperatur  bis  gegen'  20°  «i 
gen  und  destillirt  das  Rohproduct.  Indem  man  die  unter  130°  siedenden  Tlut 
von  Neuem  der  Einwirkung  des  Chlors  unterwirft  ,  erhält  man  schliesslich  ej 
befriedigende  Ausbeute  der  zwischen  140°  und  145°  siedenden  Verbindung.  Sie  *n 
eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch  dar,  die  nicht  ohne  tbeilwe 
Zersetzung  siedet.  Ihr  specif.  Gewicht  bei  23°  ist  1,174.  Lieben  hält  die« 
Körper  für  verschieden  von  dem  gleichzusammengesetzten  Chlorätheral  d'Arcet 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Bichloräther  entsteht  neben  einer  chk 
haltigen,  noch  nicht  näher  untersuchten  Substanz,  Alkohol.  Durch  Kali  wird  1! 
Bichloräther  in  Alkohol  und  Essigsäure  verwandelt.  Aus  diesen  und  einigen  w*ii 
unten  beschriebenen  Reactionen  schliesst  Lieben,  dass  die  zwei  Chloratoute  un- 
symmetrisch in  dem  Bichloräther  gestellt  sind,  sondern  dass  seiue  rationelle  Fin-u 
durch  C2  ^3  Cla  O  C2  II5  ausgedrückt  werden  muss. 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  Natriumäth  y  la  f  a 
Bichloräther  erhält  man  den  Aethoxy  Ichloräther,  C4 H8  (0  C8  H6)  Cl  O,  ein**  t 
157°  bis  l.r>8°  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  identisch  mit  M<m 
chloracetal  "Wird  dagegen  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  im  zuge«c hu» 
zenen  Rohr  erhitzt,  so  bildet  sich  der  chlorfreie  bei  166°  bis  1«9°  siedende  JBi.v 
oxyläther  C4  H8  (O  C2  Hj)a  ü. 

Bromphosphor,  PBr3,  erzeugt  aus  Bichloräther  beim  Erliitzen  im  m<„ 
schmolzenen  Rohr  auf  2<»0°  Bromäthyl,  während  beim  Oeffnen  des  Rohrs  S;ilz>äu 
und  Broinwasserstoffsäure  entweichen  und  ein  kohliger  Rückstand  bleibt. 

Die  Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Bichloräther  ist  zuerst  von  Liiebeu  tu 
Bauer44),  später  von  Lieben45)  studirt.  Durch  Erhitzen  beider  Substanzen  kai 
man  die  beiden  Chloratome  des  Bichloräthers  durch  Aethy  lgruppen  vertreten,  a; 
so  den  Bi.ithy  läther,  C4  HB  (C2  H5)a  O,  darstellen,  der  bisher  nur  wenig  mit« 
sucht  wurde.  Lässt  man  aber  eine  ätherische  Lösung  von  Zinkäthyl  (1  Molwiih 
stark  gekühltem  Bichloräther  (2  Molecüle)  tropfen,  behandelt  nach  Beendigung  I 
Reactiou  und  nach  zweistündigem  Stehen  das  Product  mit  WTasser,  hebt  das  d.»r 
unlösliche  Gel  ab,  trocknet,  und  destillirt  den  Aether  im  Wasserbad,  so  bleibt  «*i 
Flüssigkeit,  die  zunächst  noch  zur  Zerstörung  des  zurückgebliet>enen  Bichlorätti* 
mit  Kali  gekocht  und  dann  destillirt  wird.  Das  Destillat  trennt  sich  in  /* 
Schichten,  von  denen  nur  die  leichtere,  der  Aethy  lehloräther  C4  Hg  Cl  (C*ÄH«,i 
genauer  bekannt  ist.  Derselbe  wird  nach  mehreren  Rectificationen  als  eiue  bei  W 
siedende  Flüssigkeit  erhalten.  Die  Dampfdichte  ward  zu  4,8o  gefunden  (ber.  4 
oder  H8,2,  wenn  H  =  1,0).  Der  Körper  hat  einen  angenehmen,  ätherischen  ö*ru< 
ist  in  Wasser  unlöslich,  und  hat  l>ei  0°  ein  specif.  Gewicht  von  0,9735.  Dur- 
Behandlung  mit  Natriumäthylat  wurde  daraus  der  Aethy läthoxy  1  ä t Ii' 
C4H8(0C2H5)(CaH5)()  abgeschieden  als  eine  bei  147°  siedende,  angenehm  riechen 
Flüssigkeit.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorbromür  auf  180°  entsteht  Broniärh 
und  eine  zwischen  l.T»0°  und  ltfo°  siedende  Flüssigkeit,  nach  Lieben  ein  Gemm. 
von  Butyleubromür  und  Butylenehlorobromnr.  Von  Wichtigkeit  ist.  die  Kiuwirkm 
der  Jodwa  sser  stof  fsäu  r  e  auf  den  Aethylchloräther.  Die  Reaction  wirtl  in  7, 
geschmolzeneu  Röhren  bei  140°  ausgeführt  und  dazu  ungefähr  8  Theile  b?i 
gesättigtem  Jodwasserstoff  benutz».  Neben  Jodäthyl  bildet  sich  hier  ein  ;i  j  Ii 
lirtes  Jodätby),  dessen  Siedepunkt  liy,J  bis  120°  und  desseu  specif.  Gewicht  \< 
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1,6263  ist.  Ein  genaues  ßtudium  dieser  Verbindung  ergab,  dass  sie  identisch 
mit  dem  Butyljodür,  welches  de  Luynes  aus  dem  Erythrit  darstellte, 
4  mithin  dem  secundären  Butylalkohol  entspricht ,  der  auch  daraus  dargestellt 
?rden  konnte  (vergl.  Butylverbindungen).  Dem  Jodäthyl  war  äthylirtes  Chloräthyl 
iiT-meugt ,  das  durch  Behandlung  des  Gemischt  -  mit  Quecksilberchlorid  in  annä- 
ni  reinem  Zustande  abgeschieden  werden  konnte.  Lieben  giebt  für  die  Ein- 
kunft folgende  Gleichungen  an  : 


Die  Einwirkung  des  Zinkmethyls44)  verläuft  ähnlich  wie  die  des  Zink- 
ivli  Lieben  und  Bauer  haben  bei  dieser  Reaction  den  Methylchloräther, 
H.CljCHj)0  erhalten,  als  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt 
7"  l\*  1 1  S°  ist.  Ihr  specif.  Gewicht  bei  0°  wurde  zu  0,9842,  ihre  Dampfdichte  zu 
'<*  ^fanden  (ber.  4,2:i  oder  60,12,  wenn  H=  l,o).  Die  Zersetzung  mit  Phosphor- 
icinr  liefert  nach  Lieben45)  neben  Bromäthyl  ein  zwischen  ISO*  und  14u°  sie- 
Liie*  Gemenge  vou  Propylenbromür  und  Propylenclilorobromür. 

T-trachlorät  her,  früher  Chlor  ät  her  u.  I)  ich  loräther  genannt,  C4H0C140  46). 
I  Verbindung  wurde  von  Malaguti  erhalten  bei  dem  Einleiten  von  trockenem 
itrgas  in  reinen  Aether  und  zwar  zunächst  bei  0°,  später  bei  90°  bis  100°.  Nach 
tlMündiger  Einwirkung  vermindert  sich  die  Absorption  und  es  entsteht  eine 
ftärmische  Salzsäure-Entwickelung,  dass  man  auf  einige  Grade  unter  0°  abkühlen 
gleichzeitig  entweicht  auch  Cliloräthyl.  Nach  Beendigung  der  Reactiou  (Ma- 
fdu  masste  bei  Anwendung  von  100  Grm.  Aether  während  40  Stunden  Chlor 
tiriten)  bat  man  eine  gelbe  rauchende  Flüssigkeit,  die  zunächst  auf  dem  Wasser- 
Ii  and  dann  bei  etwas  höherer  Temperatur  erwärmt  wird,  bis  sie  sich  zu 
.'«rwn  beginnt  (13.r»°  bis  142°).  Sie  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  im 
tlrtren  Ranme  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet;  sie  hat  dann  nahe  die 
fetiunensetzung  C4  Cl4  HÄ  O  (der  Chlorgehalt  wurde  etwas  höher  gefunden ,  wie 
kligati  glaubt,  wegen  Beimengung  von  Chloral),  besitzt  einen  angenehmen  Ge- 
il, aber  keinen  constanten  Siedepunkt.  Ihr  spec.  Gew.  ist  1,5008.  Mit  Wasser 
fc-tn  «ich  die  Substanz  nach  und  nach  und  bildet  dabei  nur  in  Wasser  lösliche 
vizimgspruducte.  Durch  wässerige  Kalilösung  wird  sie  nicht  sofort  ange- 
ff^n,  eine  alkoholische  Losung  zersetzt  sie,  es  entsteht  Chlorkalium  und  essigsaures 
Ii.  gleichzeitig  Chloroform  und  Ameisensäure  (Zersetzungsproduete  des  Chlorais). 

burcb  Chlor  wird  sie  Belbst  bei  einer  Temperatur  von  9.r>°  nicht  verändert, 
rch  A  Diiimu  i  a  k  ,  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser,  entsteht  essigsaures  Am- 
r.i.tk    Durch  Kalium  bildet  sich  ein  mit  grüner  Flamme  brennbares  Gas,  das 
'  ein  Atom  Chlor  zwei  Atome  Kohlenstoff  und  drei  Atome  Wasserstoff  enthält 
<i i  Gerhardt47)  Chloräthylen.)     Durch  Einwirkung  von  Sch  w  efelwasser- 
ff  entwickelt  siel»  unter  geringer  Erwärmung  Salzsäure  und  es  destillirt  eine 
"-f^rkeit ,  die  ein  in  Wasser  unlösliches  schweres  Oel  und  einen  in  Wasser  lös- 
**•'  öbeiriechenden  Körper  enthält.    Das  Oel  erstarrt  nach  einigen  Tagen  zu 
•r  Krv?taUmasse,  Schwefeläther  von  Malaguti  {ether  su/fure).   Wird  derselbe 
•Irr  Mutterlauge  getrennt  und  aus  Alkohol  umkrvstallisirt,  so  erhält  man  pris- 
i**he  Nadeln  C4      S2  O,  die  einen  an  Chlorschwefel  erinnernden  Geruch  haben 
/wi«cheu  120°  und  123"  schmelzen.     Er  ist  in  Wasser  unlöslich  und  zerfallt 
ek  alkoholisches  Kali  in  Schwefelkalium  und  essigsaures  Kali. 
Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  beim  Verdunsten  fettig  anzufühlende  Schup- 
n»  Chlorschwefelät  her,  C4  H6  Cl2  S  O  ,  die  durch  Krystallisation  aus  Al- 
i'l  von  dem  weniger  löslichen  Schwefeläther  getrennt  werden.    Sie  schmelzen 
"liru  7o°  und  72°,  sind  in  Wasser  unlöslich  und  zerfallen  durch  alkoholisches 
i  in  Chlorkalium,  essigsaures  Kali  und  Schwefelkalium. 

IVbtr  die  Natur  der  in  Wasser  löslichen  Substanz  geht  aus  Malaguti 's  Ar- 
Nkhts  hervor. 

i'-uuchloräther,  C4H6C1&0,  ist  flüssig,  spec.  Gew.  1,64 M). 

Pwhloritktr,  C4  Cl10O.  Chloroxethosechlorid  von  Malaguti.  Von 
g n a u  1 1 4^  entdeckt  und  von  ihm  und  Malaguti49)  untersucht,  bildet  sich, 
in  Aether.  der  schon  einige  Zeit  mit  Chlor  behandelt  war,  der  weiteren  Ein* 
KLir/tf  de#  Chlors  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt  wird.  Es 
Mit  schliesslich  eine  dem  Anderthalbchlorkohlenstoff  ähnliche  Verbindung.  Sie 
■  Alkohol  umkrvstallisirt  und  so  in  Schuppen  nach  Nie  kl  es50)  in  quadra- 
t**a  UrUedern  von  1,9  specif.  Gewicht  erhalten,  die  bei  »$9°  schmelzen. 
GWeluseitig  mit  dieser  Verbindung  bilden  sich  nach  Malaguti49)  zwei  andere 
|-*r,  die  Zt*r»etzuiiggproducte  des  Perchloräthers  beim  Erhitzen  auf  300°,  nämlich 
^rthalbchlorkohlenstoff,  C2(\,  und  Trichh.racety  Ichlorür,  C2C14<>. 


Digitized  by  Google 


112.  Aethyläther,  gemischte. 

Durch  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Perchloräther  beim  Erhitzen  at 
240°  Trichloracetylchlorür.  Kalium  zersetzt  den  Perchloräther  hei  300°  uafc€ 
Verpuffung  vollständig. 

Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung,  ebenso  Salzsäure  und  Sa Ipeters an r 

Von  Wichtigkeit  ist  die  Zersetzung,  welche  durch  alkoholisches  Schwefe 
kalium  entsteht.  Neben  Chlorkalium  und  Schwefel  bildet  sich  eiue  Verbinduc 
von  der  Formel  C4C160,  von  Malaguti  Chloroxethose  genaunt  *•).  l>i«i 
Substanz  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  Salicylaldehyd  erinn«>x 
die  bei  210°  siedet  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Das  specifische  Gewicht  l# 
21°  ist  1,654.  Der  Luft  ausgesetzt,  wird  dieselbe  rauchend  und  sauer,  und  verli«5 
ihren  angenehmen  Geruch;  durch  Chlor  im  Sonnenlicht  geht  sie  wieder  in 
chloräther  über.  Durch  Brom  im  Sonnenlicht  entsteht  Ch  loroxethosebrom  i . 
C4  Cl6  Br4  O.  Dasselbe  bildet  mit  dem  Perchloräther  isomorphe  Krystalle  M),  <J 
bei  18°  ein  specif.  Gewicht  von  2,5  haben,  hei  96°  schmelzen  und  bei  180°  in  liro 
und  Chloroxethose  zerfallen.    Dieselbe  Zersetzung  entsteht  durch  SchwefelkaUtu 

Mit  ameisensaurem  Alkali  erhitzt61),  giebt  der  Perchloräther  Ei  iifao 
chlorkohlenstoff,  C2  Cl4,  Chlorkaliuni,  Kohlensäure  und  Wasser. 

Mit  essigsaurem  Salz  erhält  mau  ausserdem  Essigsäure,  Kohlenoxyd  u 
Wasserstoff.  Aehnlich  ist  die  Zersetzung  durch  andere  Salze.  Allgemein  lasst  *i 
dieselbe  nach  Malaguti  dahin  ausdrücken,  dass  man  sagt,  es  entsteht  PerchJ* 
äthylen  neben  Chlormetall ,  während  gleichzeitig  Säurehydrat  (oder  Anhydrid  u 
Wasser),  Kohlensäure  und  brennbare  Gase  gebildet  werden. 

Aethyläther,  gemischte.  Ihre  Bildung  u.  Constitution  vgl.  unter  Aeth er  S.  i 

Aethyl-Allyläther  syn.  Ally  lätliy  läther,  C5  H10  O.  Von  Cahours  u 
Hofmann  entdeckt1).  Er  entsteht  hei  der  Behandlung  von  Jodallyl  mit  Natritt 
äthylat  oder  ,  von  Jodäthyl  mit  Natriumallylat l),  ferner  bei  Einwirkung  von  «H 
holischem  Kali  auf  Jodailyl  bei  100°  *).  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riecher, 
Flüssigkeit,  die  nach  1.  bei  64°,  nach  2.  bei  62,5°  siedet.  Sie  verbindet  sich  r 
zwei  Atomen  Brom  und  erzeugt  so  eine  farblose,  nach  Dibromhydrin  riecher 
Flüssigkeit3),  die  sich  beim  Stehen  färbt  und  bei  193  bis  195°  unter  theilwei- 
Zersetzung  siedet.  Auch  mit  Chlor  verbindet  sich  der  Aethylallyläther  und  bib 
dann  eine  bei  165°  siedende  Flüssigkeit,  CB  H10  Cl2  O.  Concentrin*  Jodwasaerrt» 
säure  zersetzt  den  Aether  beim  Erwärmen  in  Jodäthyl,  Jodallyl  und  Wasser  4  >. 

Aethyl-Amyläthcr  syn.  Amyläthy läther,  Amyläthyloxyd,  C7  Hl6  O 
Der Aethylamyläther,  von  Williamson  1850  entdeckt5),  wahrscheinlich  scr 
früher  von  Baiard ')  in  unreinem  Zustande  erhalten,  entsteht  bei  der  Ein  wirk  . 
von  Jodamyl  auf  Natriumäthylat,  oder  bei  der  Zersetzung  von  Jodätliyl  durch  ! 
triumamylat 6),  ferner  neben  Aethyläther  aus  Amylschwefelsäure  und  Alkohol 
oder  auch  bei  der  Destillation  von  Schwefelsäure  mit  äquivalenten  Mengen  * 
Amylalkohol  und  Weingeist6).  Er  bildet  »ich  auch  durch  die  Zersetzung 
Chloramyls  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  6),  schliesslich  bei  der  Einwirkung  ' 
Jodäthyl  auf  ein  Gemenge  von  Kali  und  Amylalkohol  7). 

Zur  Darstellung  empfiehlt  Guthrie  in  eine  mit  aufwärts  gerichtetem  KC 
rohr  versehene  Retorte  Amylalkohol  zu  geben,  zwei  Aequivalente  fein  ^epulv^i 
Kali  nach  und  nach  einzutragen,  '/2  Stunde  lang  zu  kochen,  dem  bei  dem  13rk:0 
erstarrenden  Inhalt  der  Betörte  ein  Aequivalent  Jodäthyl  zuzugiessen,  wo  üo^U 
Einwirkung  unter  starker  Wärmeent Wickelung  eintritt,  und  die  Reaction  «1<t 

*)  Cahours  u.  Hofmann,  Compt.  rend.  42,  p.  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  lOO,  S. 
—  *)  Berthelot  u.  de  Luca,  Compt.  rend.  42,$.  233;  Ann.  Ch.  Pharm.  10O,  S. 
s)  Markownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  554;  Jahresber.  1865,  S.  492.  —   *)  Oi'l 
heim,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  264.  —  6)  Williamson,  Phil.   Mag:.  [3]    3Ty  r  ;• 
Chem.  Soc.  J.  4,  p.  106,  229;  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37,  81,  S.  73.   —    «j  Bai« 
Ann.  chim.  phys.  [3]  12,  p.  299;  Jahresber.  1857,  S.  427.  —  7)  Guthrie,  Phil.  Ma*. 
14,  p.  186;  Anu.  Ch.  Pharm.  105,  S.  37.  —  8)  Wurtz,  Ann.  chim.  phve.  [3]   42  p 
Ann.  Ch.  Pharm.  .9.?,  S.  107.  —  fl)  Becker,  Ann.  Ch.  Pharm.  102, S.219.  —   ™>)  s,- » 
lemroer,  Chem.  Soc.  [2]  4,  p.  357;  Jahresber.  1866,8.532.  —  n)  Reboul  u.  Truc 
Compt.  rend.  C4,  p.  1243;  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  241.  —  12)  Markownikoff 
Ch.  Pharm.  138,  S.  361.  —   13)  Williamson,  Phil.  Mag.  [3]  37,  p.  350;  Chem.  So 
p.  106,  229;  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37,  81,  S.  73.    -    u)  Chancel,  Compt.  renY 
p.  521;  Jahresber.  1850,  S.  560.  —  ,R)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  222-  Jafc< 
1856,  S.  563.  —  lß)  Will»,  Chem.  Soc.  J.  0,  p.  307;  Jahresb.  1853,  S.  508.  —    17)  ßo 
Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  123;  Compt.  rend.  33,  p.  141;  Ann.  Ch.  Pharm.  SO,   s.  Mi v. 
w)  Srhorlemmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  222.  —  l9)  Chancel.  Compt.  rend.  GH  v 
Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  367. 
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Srwännen  im  Wasserbad  zu  Ende  zu  führen.  Dann  wird  die  klare  Flüssigkeit 
oa  Jodkalium  and  überschüssigem  Kali  abgegossen  und  rectificirt.  Der  8iede- 
ankt  steigt  rasch  auf  110°  und  zwischen  dieser  Temperatur  und  114°  geht  der 
x<**te  Theil  über.    Durch  Practionirung  erhält  man  daraus  den  reinen  Aether. 

Der  Aethylamylather  siedet  bei  112°,  die  Dampfdichte  ist  4,03  (4,042  gefunden). 
Jri  1er  Oxydation  mit  wässeriger  Chromsäure  bildet  sich  Valeriansäure-Aether  M). 

Aethyl-Butyläther,  C6H140.     Vou  Wurtz  entdeckt8).    Er  entsteht  bei  der 
l*-handlung  von  Jodäthyl  mit  Natriumbutylat  in  der  Kälte,  und  bildet  eine  zwi- 
fh«rn  70°  nnd  80°  siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  deren  specif.  Gewicht 
7.%o7  wt 

Aethyl-Cetyläther,  C^H^O.  Von  G.  Becker  dargestellt9)  und  zwar  durch 
Miandlung  von  Jodcetyl  mit  einer  Lösung  von  Natriumäthylat  in  Alkohol.  Nach 
Uvndigung  der  Reaction  wird  aus  dem  Wasserbad  deatillirt,  der  Rückstand  mit 
V asser  gewaschen  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.    Er  bildet  in  Alkohol 

Aether  leicht  lösliche  Blättchen,  die  bei  20°  schmelzen. 

Aethyl- He  jcyläther  syn.  Aethylcaproyläther,  C8H180.  Von  8chorlem- 
[**r10)  aus  Hexylchlorür  und  alkoholischem  Kali  neben  Hexylen  als  eine  zwischen 
31"  und  133°  siedende,  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  deren 
;p*if  Gewicht  bei  16,5°  =  0,7752,  bei  30°  =:  0,7638,  bei  630  =  o,734  ist.  Durch 
*mcr?7iTrirUi  Bromwasserstoffsäure  zerfällt  sie  in  Aethyl-  und  Hexylbromtir  n). 

Aethyl- Isopropyläther.  Von  Markowni koff 12)  als  Nebenproduct  bei  der 
Erstellung  von  Cyanisopropyl  aus  Isopropyljodür  und  alkoholischem  Cyankalium 
rh&iten.  Es  ist  eine  dem  Aethyläther  ähnlich  riechende,  bei  54°  siedende  Flüssig- 
st, deren  specif.  Gewicht  0,7447  ist.  Mit  Brom  entsteht  unter  lebhafter  Ein- 
r*rkang  eine  flüchtige  Verbindung. 

Aethyl- Methyläther,  Methyläthyläther,  CsH«0.  Von  Williamson  ent- 
rckt  u>.  Entsteht  bei  der  Behandlung  von  Jodmethyl  mit  Natriumäthylat  oder 
tjti  Jodäthyl  mit  Natriummet hylat  1S).  Die  letzte  Methode  ist  geeigneter,  da  sich 
».«  Product  leichter  reinigen  lässt.  Er  bildet  sich  ausserdem  durch  Einwirkung 
i-n  Katinminethylat  auf  äthylschwefeleaures  Kali  ,4)  oder  bei  der  Zersetzung  einer 
li>irbun$r  gleicher  Aequivalente  von  Jodäthyl  und  Jodmethyl  durch  8ilberoxyd  15). 

Der  Aether  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  bei  11°  siedende  Flüssigkeit, 
-ren  Dampf  sehr  leicht  entzündlich  ist  und  das  specif.  Gewicht  =  2,158  13)  (ber. 
m*  oder  30.0). 

Aethyl- Oetyläther,  Aethylcapry  läther,  C,0  Ha2  O.  Von  Wills  durch  Ein- 
irkung  von  Jodäthyl  auf  die  Natriumverbindung  des  aus  Ricinusöl  dargestellten 
ikohols  erhalten  Wills  scheint  ihn  übrigens  nicht  rein  erhalten  zu  haben, 

»  seine  Analysen  besser  auf  Aethylonanthäther  stimmen.  Er  beschreibt  ihn  als 
ue  farblose  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  bei  177°  liegt,  und  deren  specif.  Ge- 
bebt bei  16°  zu  0,7»!  gefunden  wurde.  Die  Dampfdichte  berechnet  sich  zu  5,47 
«Iter  79,01,  der  Versuch  ergab  5,09. 

Die  Annahme,  dass  im  Destillat  von  Ricinusöl  Oenanthalkohol  enthalten  sei, 
r.  übrigens  nach  Bouis'17)  und  Schorle mmer's18)  Untersuchungen  unzulässig. 

Aethyl- Propyläther,  C6  H12  0.  Von  Chancel  aus  Jodäthyl,  Propylalkohol 
id  Kali  dargestellt l9).  Es  ist  eine  bei  68°  bis  70°  siedende,  angenehm  riechende 
Hurtigkeit,  deren  specif.  Gewicht  zwischen  0,75  und  0,80  liegt.  A.  L. 

Aethyläthid  hat  man  früher  das  isolirte  Aethyl  2  C2  HB  oder  £2j*6  genannt. 

AethyUtznid  syn.  Aethylamin. 

Aethylamine,  Aethyliake,  Aethylamide.  Es  sind  flüchtige  organische 
■***tn ,  welche  als  Ammoniak  anfgefasst  werden  können,  in  dem  Wasserstoffatome 
irch  Aethyl  vertreten  sind,  während  die  Aethylammoninm Verbindungen 
l#  D*?riv»Uj  von  Ammonium  Verbindungen  erscheinen. 

Der  erste  Repräsentant  dieser  Classe  von  Körpern,  das  Aethylamin,  ist  von 
inrtx  im  Jahre  1848  dargestellt  worden1);  Hof  mann  hat  kurze  Zeit  nachher 
\*  Bildung  von  Di-  und  Triäthylamin,  sowie  die  Teträthylammoniumverbindungen 
nmen  gelehrt 2).  Die  Entdeckung  dieser  Substanzen  war  von  grossem  wissen- 
h-ttftlienem  und  praktischem  Werthe.  Denn  einerseits  gab  sie  (Ue  Anregung  zur 
uiflteilong  iler  Typentheorie,  andererseits  kann  die  Anilinfarbenindustrie  als  eine 
direkte  Folge  derselben  angesehen  werden. 

x)  Wart«,  Compt.  rond.  28,  p.  223,  323;  Ann.  ch.  phys.  [3]  30  p.  443;  Ann.  Ch. 
ixrro-  71,  S.  326;  76,  S.  317.  —  2)  Hofmann,  Phil.  Trans.  1850,*  1,  p.  93;  Ann.  Cb. 
Urin.  74,  S.  117;  75, S.  356.  —  3)  Htbich  u.  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  395. 
HMdvOrtertmch  der  Chemie.   Bd.  I.  g 
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Aothylamine. 


Aethylamin  syn.  Monäthylamin,  C2H-  X.    Es  entsteht : 
1.  bei  der  Zernetzunp;  des  Cvanaäureathera,  den  Cyannrsitureäthers.  de*  Aeth 
harnstoffs  ])  und  des  DiätlivlliarnstoffM  8)  durch  Kali: 

C  O  X  .  C2  HR  +  2  K  0  H       =  X  C2  Hft  .  H2  -f-  C  C>3  K2 
( '3  O,  N,  (C2  Hr^  +  *KOH  =  3S  C2  H5  .  H*  4-  3CÜ,K, 
C  O  X„  il3  .  C2  H5  4-  2KOH  =  X  C2  H&  .  H2  -f  X  H8  -f  C  O, 
C  O  X2  H2  (( 2  Hftla  -}-  2  K  O  II  =  2  X  C2  H6 II2  -f  C  (>3  Ka. 
Bemerkt  inuss  werden,  das«  der  ITehergang  des  Cyamirsäureäthers  in  Aetl» 
amin  nicht  uninittelbar  erfolgt,  sondern  das«  dal>ei  Zwischenprodukte  anftr^-i 
Zunächst  ein  indifferenter  Körper  CH  H17  X<j  02  3),  seiner  Entstehungsweise  nach  i 
Triäthyibiuret :    Cs  G3  Xs  (('2  H5k  4-  2  K  (>  H   =  C2  02  X3  (C,  Hr.k  H2  -f-  <*  < '  ! 
lerner  Diüthylryanursäure,  (!7  HM  X3  Os  3|,  deren  Auftreten  offenbar  durrh  di»-  J 
Wesenheit  des  isomeren,   erst  jüngst  entdeckten  Cvanursäureäthers  liervorifnr ; 
wird  «):  C3  ()3  X3(C2  H5)3  +  K  ri  H  =  f '3  Oa  X3  (C2  H5)2  K  +  C2  Hc  O. 


4)  Hofmann  u.  Ohlsli ausen,  Dt.  ehem.  Ges>.  1870,  S.  269.  —   5)  Hofmann.  L*nl 
sor.  proc.  7/,  |».  281  ;   Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  515.   -    6)  Tuttle,  Ann.  Ch.  P« 
707,  S.  288.    —   7)  Hofmann,  Lond.  K.  soc.  proc.  77,  p.  66;  Jahresber.  d.  Chem.  1* 
S.  494.  —  »)  Orove«,  Chem.  Soc.  .1.  73,  p.  341 ;  Jahresbor.  d.  Chem.  1860,  S.  390.  H 
mann,  Dt.  ehem.  (ies.  1870.  S.  109.  —  ")  Juncadella,  Compt.  rend.  48,  p.  342:  A 
Ch.  Pharm.  7/0,  S.  264.  —  ,0)  Clermont,  Ann.  ch.  phv*.  [3]  4*4,  p.  335.  —  »)  C*: 
Lea,  Sill.   Am.  J.   [2]  30,  S.  401;  32,  8.  25;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  49.v 
»»)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  209.    —    IS)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  |3] 
p.  64;   Ann.  Ch.   Pharm.  83,  S.  109.    —    u)  Strecker,   Ann.  Ch.  Pharm.  75,  >. 
En  gl  er,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1867,  S.  506.  —  ,5)  Mendins,  Ebend.  121,  S.  12* 
,fl)  Limpricht,  Ebend.  101,  S.  295.  —  ,H)  Berthelot,  Compt.  rend.  36.  p.  1098:  A 
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Schliesslich  hat  Hof  mann  noch  ein  Zwischenproduct  dargestellt,  das  Hydrat 
!**  Carbotriäthyltriamin  oder  Triätliy lguanidin,  C  N3  H2  (Ca  H5)3  -f  H2  0, 
iidem  er  Cyanursäureäther  mit  Natrimuäthylat  behandelte6).  Tuttle's  Angabe8), 
«-  »nach  Harnstoff  durch  Destillation  mit  Aetzkalk  und  ätherschwefelsaurem  Kalk 
V^hylaniin  erzeugt,  fällt  im  Princip  mit  der  Zersetzung  des  Aethylharnstoffs 
l  irch  Kali  zusammen. 

2.  Bromäthyl  in  zugeschmolzenen  Bohren  mit  Ammoniak  erhitzt2),  liefert 
rt'ra wasserst« »ffsaures  Aethylamin :  C«  H5  Br  -f  N  H3  =  C«  Hft  N  Hj  -f-  H  Br. 

Bei  Anwendung  von  Jodäthyl  so)^7)  oder  Chloräthyl")  entstehen  neben  Aethyl- 
imn  auch  Diathylamin,  Triäthylamin  und  Teträthylammoniumjodür  resp.  Chlorür. 

:i.  Salpetersaures  Aethyl9).  phosphorsaures  Aethyl  10)  und  schwefligsaures 
IMhyl  ia)   sieben  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  ein  Aethylaminsalz. 

Nach  Carey  Lea  entstehen  bei  dieser  Reaction  auch  höher  äthylirte  Basen  "). 

4  Beim  Erhitzen  von  Jod-,  Chlor-  oder  Bromammonium  mit  Alkohol  entsteht 
Irtbylamin  ,3). 

5.  Nach  Strecker  erhält  man  Aethylamin  auf  folgeude  Weise1*):  Man  leitet 
*h*efelsäareauhydrid  in  Aether  und  in  das  mit  Wasser  geschüttelte  und  von 
L«tl»rr  befreite  Product  Ammoniak.  Das  entstandene  äthaminschwefelsaure  Am- 
n*Hsiak  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Blei  zur  Verjagung  des  Ammoniaks 
fekixht  und  dann  mit  Kali  destillirt,  wo  Aethylamin  übergeht. 

*.  Acetonitril  (C2H3N)  geht  durch  Aufnahme  von  4  Atomen  Wasserstoff  bei 
Wr  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Aethylamin  über. 

7.  Das  Alanin  (C3  Hy  N  02)  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Kohlensäure 
tnd  Aethylamin  1S). 

p.  Beim  Erhitzen  von  äthylschwefelsaurem  Baryt  mit  alkoholischem  Ammo- 
iuk  auf  '250°  entsteht  nach  Berthelot  schwefelsaures  Aethylamin  18). 

Die    Base    bildet    sich   auch  neben  Ameisensäure  aus  Aethylcarbylainin 
'2  H-,  N  .  C*  H)  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  19). 

10.  Beim  Erhitzen  von  weissem  Präcipitat  (Ammoniuinquecksilberchlorid 
iHgHjCl)  mit  Jodäthyl  entsteht  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit 
dz*aurem  Aetliylainin ,  neben  Doppelverbindungen  von  Quecksilberjodid  mit  jod- 
as^rstoffsaurem  Aethylamin,  Diäthylainin,  Triäthylamin  und  Teträthylammo- 
inmjodür  *°). 

11.  Wird  Aethylaniliu  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  bis  zum  Beginn 
er  Reaction.  daun  mit  kaltem  Wasser,  behandelt,  so  entsteht  Aethylamin  neben 
>h«*nt>l  und  Nitrophenol  21 ). 

Sehb>s»lieh  soll  erwähnt  werden ,  dass  sich  Aethylamin  bei  der  Fäulniss  von 
V  ^izenmebl  M)  und  Hefe  23)  bildet,  und  dass  es  sich  unter  den  Destillationsproducten 
Torfe  findet  2i).  Zur  Darstellung  kann  man  sich  verschiedener  Methoden  bedienen. 

1.  Alis  Cyausäureäther  und  Kali1).  Das  Rohproduct  der  Destillation  von  äthyl- 
hwefel saurem  Kali  und  cyansaurem  Kali  wird  in  einem  Destillationsapparat  vor- 
i-htig  mit  concentrirter  Kalilösung  behandelt.  Die  Reaction  beginnt  in  der 
alt*,  »päter  wird  erwärmt,  bis  der  Inhalt  des  Destillationsgefässes  trocken  ist. 
ie  sich  entwickelnden  Dämpfe  werden  in  salzsäurehaltigem  Wasser  aufgefangen. 
»►?  Lösunjr  wird  verdunstet  und  das  trockne  salzsaure  Aethylamin  mit  dem  dop- 
?Jt«-n  Gewicht  von  gebranntem  Kalk  in  eine  lange,  am  einen  Ende  zugeschmol- 

Röhre  gebracht  ,  so  dass  das  Gemisch  nur  die  Hälfte  der  Röhre  einnimmt, 
ihrend  die  andere  Hälfte  mit  Stücken  von  kaustischem  Kali  gefüllt  ist.  Man 
hitzt  dann  die  Röhre  und  fängt  das  freiwerdeude  Aethylamin  in  einer  stark  ge- 
ilstem Y -Röhre  auf. 

Aus  Ammoniak  nnd  den  Halogenäthern  des  Aethyls.  —  Hofmann  hat  zu- 

Bromat  bvl  benutzt 2),  und  dies  mit  concentrirter  Ammoniaklösung  im  zuge- 
hmolz^nen  Rohr  auf  100°  erhitzt;  bei  dieser  Reaction  soll  nur  bromwasserstoff- 
»nr»**  Aethylamin  entstehen,  aus  dem  man  wie  oben  Aethylamin  darstellen  kann. 

Jodäthyl  wurde  zuerst  von  Dünhaupt80)  angewendet;  er  sättigt  eine  alko- 
iili*cüe  Lösung  desselben  beim  Siedepunkt,  dann  in  der  Kälte  mit  Ammoniak,  lässt 
inigv  Tage  stehen  und  dampft  ein.  Das  gebildete  Aethylaminsalz  wird  durch 
üü  zersetzt  (Es  ist  nicht  angegeben ,  ob  es  frei  von  höher  äthylirten  Basen  ist.) 
ofmann;)  erhitzt  Jodäthyl  im  zugeschmolzeuen  Rohr  mit  Ammoniaklösung,  wo- 
a  «»ine  sehr  complexe  Reaction  eintritt,  die  von  ihm  genau  untersucht  wurde. 
»  entstehen  neben  jodwasserstoffsaurem  Aethylamin  auch  die  Salze  von  Diätlryl- 
itm  und  Triäthvlamin;  ferner  Teträthylammoniumjodür: 

C2  H&  J  +  N  H3  =  C2  H5  N  H2  -f  H  J 
SCjB^J  -NH,  =  (CgH6)2NH  -f  2HJ 
3  C2H5J  --  NH8  =  (CaHafoN  +  3HJ 
4CJHiJ  +  NHs  =  <C2  H6)4  NJ  +  3HJ. 

8' 
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Wird  das  Gemenge  mit  Kali  oder  Kalk  destillirt,  so  bilden  sich  die  drei  Bas* 
die  sich  durch  fraetionirte  Destillation,  obgleich  ihre  Siedepunkte  weit  auseinHr*li 
liegen,  nicht  trennen  lassen2*).  Hof  mann7)  behandelt  daher  das  Gemisch  der  ir 
Basen  mit  Oxalä  t  her,  das  Aethylamin  erzeugt  Diäthy  loxamid,  das  Diät hylan.: 
diäth vloxaminsaures  Aethvl,  während  das  Triäthvlamin  unverändert  bl*in 
2  C9  Hj  N  Hä  4-  02  04  (C;  Hs)2  =  02  02  (X  H  02  H6)2  -f  2  02  Hfi  () 
(02  H6)a  NH  -f-  02  04  (02  Hß)2  =  02  02  N  (02  H5)a  .  O  02  H5  +  02  H«  0, 

Wird  das  Reactionsproduct  im  Wasserbad  destillirt,  so  geht  nur  Triäthylam 
über,  im  Rückstand  bleibt  ein  Gemenge  von  flüssigem  diäthyloxaminsaurem  A*-ü\ 
und  krystallisirtem  Diäthoxamid.  Werden  die  Krystalle*  von  dem  Oel  getn-nt 
aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  mit  Kali  destillirt,  so  erhält  man  ivin 
Aethylamin.  Das  Oel  wird  noch  auf  0°  abgekühlt,  um  den  Rest  von  Diäthoxarr! 
auskrystallisiren  zu  lassen,  und  dann  der  Destillation  unterworfen ,  wo  bei  •> 
reines*  diäthyloxaminsaures  Aethyl  ül>ergeht. 

Später  hat  Hofmann  vorgeschlagen74),  das  Gemenge  von  Diät  hy  loxamid  ui 
diäthyloxaminsaurem  Aethyl  mit  heissem  Wasser  zu  behandeln,  wobei  nur  >\ 
erstere  gelöst  wird  und  dann  leicht  von  dein  Oel  getrennt  werden  kann. 

Heintz  hat  darauf  aufmerksam  gemacht26),  dass  neben  Diäthyloxamid  oi 
diäthyloxaminsaurem  Aethyl  auch  Aethyl-  und  Diäthyioxaminsäure  gebildet  wenW 
wodurch  ein  kleiner  Verlust  an  Aethyl-  und  Diäthylamin  herbeigeführt  Menl 
kann.  Nach  Hofmann  tritt  dieser  Uebelstand  nur  beim  Arbeiten  nach  der  z%< 
ten  Methode  ein,  da  durch  Behandlung  mit  heissem  Wasser  der  Diätlivloxami 
säureäther  theilweise  zersetzt  wird  76). 

In  der  neuesten  Zeit  hat  Hofmann  grosse  Mengen  äthylirter  Basen  an-»  .1 
flüchtigen  Nebenprodukten  der  Ohloralfabrikation  durch  Erhitzen  mit  alkoholisch* 
Ammoniak  dargestellt8). 

3.  Man  erhitzt  eine  mit  Ammoniakgas  gesättigte  alkoholische  Lösung  v<-n8 
peteräther  15  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°.  Der  Inhalt  J 
Röhre  wird  mit  Kali  destillirt  und  die  übergehenden  Dämpfe  in  verdünnter  S* 
säure  aufgefangen;  die  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  absolut 
Alkohol  behandelt  zur  Trennung  der  salzsauren  Salze  von  Ammoniak  und  Aetii; 
amin  9).  Nach  Oarey  Lea11)  entstehen  bei  dieser  Reaction  auch  Di-  und  Triäth; 
am  in.  Derselbe  hat  folgende  Trennungsmethode  vorgeschlagen :  Er  verwandelt  <J 
Gemenge  der  salpetersauren  Salze  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  in  schv^ 
saure  Salze  und  behandelt  diese  im  trocknen  Zustande  mit  absolutem  Alkohol  tz 
Trennung  von  Ammoniak).  Die  darin  löslichen  schwefelsauren  Salze  werden  z 
Kali  destillirt  und  das  Destillat  in  Wasser  aufgefangen.  Dieses  wird  in  der  Wan 
mit  Pikrinsäure  gesättigt  und  die  Picrate  durch  Krystallisation  getrennt:  i 
leichtlöslichste  ist  das  Diäthylaminsalz ,  das  zuerst  auskrystallisirende  Triatli 
aminpicrat. 

Auch  die  von  Strecker14)  angegebene  Methode  scheint  zur  Darstellung  v 
Aethylamin  geeignet,  doch  ist  nach  Meyer46)  die  Ausbeute  nicht  sehr  ergieb 

Das  Aethylamin  ist  eine  farblose  leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  starkem.  >i 
Ammoniak  ähnlichem  Geruch.  Es  Biedet  bei  18,7°;  es  bleibt  in  einem  Gemisch  r 
fester  Kohlensäure  und  Aether  flüssig.  Das  specif.  Gewicht  bei  8°  ist  0,6964 
Die  Dampfdichte  ist  zu  1,58  gefunden27)  (berechnet  1,55).  Es  mischt  sich  r 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  l) ;  entzündet  verbrennt  es  mit  gelblicher  Plann 

Das  Aethylamin  ist  eine  starke  Base  und  bildet  bei  der  Annäherung  einen  i 
Salzsäure  befeuchteten  Glasstabes  weisse  Nebel.  Es  bläut  Lackmuspapier  und  xt 
tralisirt  die  stärksten  8äuren.  Es  treibt  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 
dass  Insim  Abdampfen  von  8almiak  mit  überschüssigem  Aethylamin  nur  salzsau 
Aethylamin  zurückbleibt l). 

Die  Metallsalze  werden  durch  Aethylamin  ähnlich  wie  durch  Ammoniak 
fällt,  doch  ist  die  Thonerde  in  überschüssigem  Aethylamin  leicht  löslich,  so  <t 
letzteres  als  Trennungsmittel  der  Thonerde  vom  Eisen  benutzt  werden  künn 5 
Knpferoxyd  ist  dagegen  darin   schwer   löslich.     Andererseits   sind  die  Ni«*l 
schläge  von  Oadmium-,  Nickel-  und  Kobaltsalzen  in  überschüssigein  Aethylan 
nicht  löslich  l).    Der  durch  Aethylamin  in  Zinnclüorid  entstehende  Niedemch! 
löst  sich  wieder  auf,  während  die  Fällung  durch  Ammoniak  permanent  ist 
Mit  Gold-   und  Silbersalzen  erzeugt  das  Aethylamin  keine  wie  Knallgold 
Knallsilber  explodirende  Substanzen  **)  u.  *).     Phosphormolybdänsäure  bringt 
Aethylaminlösungen  einen  gelben  Niedersclilag  hervor,  der  in  8äuren  löslicher 
als  der  entsprechende  Ammoniakniederschlag  »).    Aethylaminsalze  verhindern  al 
lieh  wie  Ammoniaksalze  die  Fällung  der  Magnesia;  phosphorsaures  Natron  erzei 
in  dieser  Lösung  einen  voluminösen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdet* 
Nietlerschlag,  der  weit  löslicher  ist  als  die  entsprechende  Ammoniakverbindunir 
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Wird  Aethylainindainpf  durch  ein  glühende«  Rohr  geleitet,  »o  entstehen  Blau* 
re,  Ammoniak,  Wasserstoff  und  Spuren  vou  Kohlenwasserstoff  und  Stickstoff  •). 

Durch  die  Wirkung  des  elektrischen  Funkens  entsteht  nach  längerer  Zeit  eine 
*rartige  Substauz  neben  Stickstoff  und  Wasserstoff81).  Chlor,  Brom  und  Jod 
*ugen  Sabstitutionsproducte,  die  weiter  unten  beschrieben  sind.  Bei  der  Oxy- 
>>n  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  Essig- 
ire. Aldehyd,  Stickstoff  und  Wasser32).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
rd  das  Aethylamin  zu  Aethyl Wasserstoff  und  Ammoniak  reducirt 44). 

Durch   salpetrige  Säure  bildet   sich   salpetrigsaures  Aethyl ,   Stickstoff  und 
10-er  *).    Um  die  Bildung  des  Salpetrigsäureäthers  zu  beobachten ,  genügt  es, 
Kry stall   von  salpetrigsaurem  Kali  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung 
2  Aethylamin  zu  werfen. 

Gegen  Cyansäure  und  Cy ansäureäther  verhält  sich  das  Aethylamin  wie 
umoniak;  es  verbindet  sich  damit  zu  Aethyl-  und  Diäthylharnstoff  ss). 

Durch  Kinleiten  von  gasförmigem  Chlorcyan  in  eine  ätherische  Lösung 
u  Aethylamin  bildet  sich  neben  dem  salzsanren  Salze  dieser  Base  Cyanäthyl- 
i;dJ,|,  CSH6X1.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  salzsauren  Aethylamin  abflltrirte 
i»riache  Lösung  binterlässt  nach  dem  Verdunsten  einen  zähen  Syrup,  der  zu 
nx  dem  Colophonium  ähnlichen  Masse  erstarrt.    Wird  derselbe  zwei-  oder  drei- 

in  Wasser  gelöst  und  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  so  bildet  sich  eine 
fcaii«che  Losung,  aus  der  sich  schöne  Kryatalle  von  Triäthy  Imelamin ,  C3  N3  . 
Bj  (C2  H6)«,  absetzen.  Wird  Cyanäthylamid  bis  gegen  200°  erhitzt,  so  destillirt 
>r  bei  190®  siedende  Flüssigkeit  über  und  es  bleibt  eine  zähe  Masse  zurück,  die 
x  über  30O°  ohne  Zersetzung  siedet.  Hof  mann  formulirt  die  Beaction  in  fol- 
uder  Weise  :  Cg  H,  (C2        Nfi  =  V  N  (C2  Hfi)a  N  +  Ca  H3(C2  H5)  N4. 

Die  bei  190°  siedende  Flüssigkeit  ist  identisch  mit  dem  aus  Diäthylainin  und 
lorcvan  entstehenden  Product  und  verdient  deshalb  den  Namen  Diäthy lcy an - 
iid  (vergl.  Diäthylainin).  Die  über  300°  siedende  harzartige  Masse  ist  eine 
t  wache  Base  (C4H„N4),  nach  H  o  f m a  n  n  A e  t  h y  1  d  i c y  a  n  d  i  a m  i d ,  (02H5)N2 (t'N^Hg ; 

büdet  mit  Salzsäure  ein  krystallisirbares  Salz.  Dieses  erzeugt  mit  Platinchlorid 
ie  in  Alkohol  leicht  lösliche,  in  schönen  gelben  Schuppen  krystallisirende  Dop- 
! Verbindung  (s.  Hofmann34). 

Mit  Oxaläther  entsteht  Diäthyloxamid  (s.  S.  116);  mit  Essigäther  Aethyl- 
etamid mit  Orthoameisensänreäther  ameisensaures  Aethylamin88). 

Schwefelkohlenstoff  erwärmt  sich  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
-thvhunin  und  es  entsteht  das  Aethylaminsalz  der  Aethylsulfocarbamin- 
ure*):  X  H  (C2  H5)  C  S2  H,  C,HSNH,.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
cht  löslich,  und  liefert  durch  Salzsäure  zersetzt,  die  freie  Aethylsulfocarbamin- 
ure,  welche  sich  leicht  zersetzt.  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
ft  vhmlfiicArbaminsaurem  Aethylamin  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  1*20°  entsteht 
hwefel Wasserstoff  und  Diäthy lsulfoearbamid:  C  S  (NHC2Hfi)2,  welches  durch 
Kisphorsäure  in  Aethylamin  und  Aethylsenföl  zerlegt  wird. 

Wird  äthylsulfocarbaminsaures  Aethylamin  mit  Silbernitrat  behandelt,  so  ent- 
hl  neben  salpetersaurem  Aethvlamin  ein  weisser  Niederschlag ,  der  sich  bald 
iwärzt  und  in  8chwefelsill>er  und  Aethylsenföl  (CSNr2H8)  zerfällt  37)  (vergl.  die 
rikel  Sulfocarbanünsäure  und  Senföle). 

Giesst  man  eine  Mischung  von  Aethylamin  und  Chloroform  auf  gepul- 
lt*»« Kali,  so  entsteht  eine  heftige  Reaction,  bei  welcher  Aethylcarbylamin  über- 
ifülirt.  Da  der  Geruch  des  letzteren  sehr  charakteristisch  ist,  so  kann  diese 
*rti*m  zur  Erkennung  von  Aethylamin  benutzt  werden  4P). 

Das  Senföl  absorbirt  die  Aethylamindämpfe  und  erzeugt  damit  das  Aethyl - 
iosinamin  M). 

Durch  Aethy lenbromür  entstehen  substituirte  Aethylenbasen  (s.  d.  Art.). 

A»ft  hy  lami  nsalze.  Die  meisten  Aethylaminsalze  sind  in  Alkohol  löslich, 
»Iche  Eigenschaft  erlaubt,  dieselben  von  den  häufig  damit  gemengten  Ammoniak- 
i.lzen  zu  trennen.  Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  das  Gemenge  der  Basen 
,it  überschüssiger  Weinsäure  versetzt  und  eingedampR  wird.  Das  weinsaure  Am- 
irniak  krvstallwirt  aus,  während  das  Aethylaminsalz  als  8yrup  zurückbleibt,  der 
Alkohof  löslich  ist  *•). 

Brom  wasserstoffsaures  Aethylamin  ist  vielfach  bei  der  Darstellung  von 
thvhunin  erhalten,  aber  nicht  näher  beschrieben  worden  (s.  oben). 

(hlorwasserstoffsaures  Aethylamin1),  C2H7N.HC1.  Man  erhält  es 
it  die  bei  der  Darstellung  des  Aethylamins  angegebene  Weise  oder  durch  Sättigen 
fr  freien  Base  mit  verdünnter  Salzsäure.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
es  dieser  Lösung  schiesst  es  beim  Verdunsten  in  schönen,  sehr  zerfliesslichen 
H<iuen  an.    Aus  kochendem  Alkohol  krvstallisirt  es  in  Blättern,  welche  bei  76<' 
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schmelzen.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  krystallinische ,  halb  durchsichtig 
Masse.  Zwischen  315  und  320°  beginnt  es  zu  sieden  und  erstarrt  dann  wieder  zi 
einem  amorphen,  nülchweissen  Körper,  der  erst  bei  260°  schmilzt- 

Chlorwasserstoffsaures  Aethy  lamin-GoIdchlorid,  C2H7N. HCl  -f- Aut-j 
Entsteht  beim  Vermischen  von  Goldchlorid  mit  salzsaurem  Aethylamin.  BIKIh 
schöne  goldgelbe  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  l). 

Chlorwasserstoffsaures  Aethylamin- Palladiumchloriir,  (C2H7N  H(  II 
4~  Pd  Cl2  3,i).  —  Entsteht  beim  Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  *alj 
saurem  Aethylamin  mit  überschüssigem  Palladiumchloriir.  Schwarze  Krystalle.  «i* 
im  durchfallenden  Lichte  roth  sind  und  ein  rothbraunes  Pulver  geben.  Beim  Yh 
mischen^  von  Palladiumchloriir  mit  Aethylamin  3»*)  entsteht  ein  röthlichgeli  ♦< 
Niederschlag,  in  einem  Uebersehuss  von  Aethylamin  löslich;  wird  diese  l*>uu| 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  erhält  man  einen  blassgelben ,  bald  dunkler  und  kry^al 
linisch  werdenden  Niederschlag,  aus  dessen  Lösung  in  Aethylamin  beim  Verduri 
sten  farblose  Prismen  krystallisiren.  Chlorpalladamin  löst  sich  in  wässrigem  Aettnl 
amin  unter  schwacher*  Erwärmung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  brir 
Erkalten  Krystalle  ausscheidet. 

Chlorwasserstoffsäures  Aethy lamin-Platinchlorid,  (C2  H7  N  .  H  Cli2  -I 
Pt Cl4  *).  —  Beim  Mischen  concentrirter  Lösungen  von  salzsaurem  Aethylamin  um 
Platinchlorid  und  Hinzufügen  von  Alkohol  entstellt  ein  gelber  Niederschlag,  der 
heissem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Die  erhaltenen  Krystalle  sind  nach  Me^sus 
gen  von  Schabus40)  Rhomboeder,  deren  Winkel  übrigens  von  denen  des  Würfel 
nur  wenig  abweichen. 

Aethylamin  und  Platinchlorür l).  Beim  Vermischen  von  Platinchlonj 
mit  Aethylamin  entsteht  Erwärmung:  man  erhält  ein  rothes  in  Wasser  unlöslich* 
Pulver  (C2  H7  N)2  Pt  Cl2,  also  dem  grünen  Magnus'sehen  Salz  entsprechen«! 
Wird  dieser  Körper  mit  Aethylamin  erwärmt  ,  so  löst  er  sich  (bisweilen  unt^ 
Hinterlassung  eines  schwarzen  beim  Erhitzen  detonirenden  Pulvers).  Beim  Y*| 
dunsten  üefert  die  Lösung  schöne  prismatische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  \<4 
liehe  Krystalle  (C2  H7  N  )4  Pt  Cl2 ,  dem  Reiset'sehen  Salz  entsprechend.  Durch 
handlang  mit  Silbersulfat  gehen  dieselben  in  ein  schwefelsaures  Salz  (C2H7N)4Pt  S(J 
über,  welches  voluminöse,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Krystalle  bil'M 

Chlorwasserstoffsäures  Aethylamin  -  Quecksilberchlorid,  (C2  HT  >" 
HCl)2HgCl2.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Quecksilberchlorid  und  Aetiii 
aminsalz  scheidet  es  sich  in  kleinen  weissen  Blättchen  aus  '). 

Beim  Fällen  von  Quecksilberchlorid  mit  Aethylamin  entsteht  ein  weisser  Nti 
derschlag,  dessen  Zusammensetzung  nicht  genau  bekannt  ist M). 

Chlorwasserstoffsäures  A  e  t  h  y  1  a  m  i  n  -  Q  u  e  e  k  s  i  1  b  e  r  c  y  a  n  i  d ,  C2  H-  N ,  H( 
-f-  Hg('y2.  Mischt  man  Lösungen  von  salzsaurem  Aethylamin  und  Queck*  ilM 
eyanid  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Krystallisation  ein,  so  erhält  mau  farbi.« 
Blättchen,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Weingeist  löslich  sind41). 

Essigsaures  Aethylamin  ').  Weisse  krystallinische,  sehr  zerfliessliehe  Man 
die  beim  Einleiten  von  Aethylamindämpfen  in  krystallisirbare  Essigsäure  entst»L 

.lod wasserstoffsaures  Aethylamin  ist  nicht  näher  beschrieben  word-n 

Kohlensaures  Aethylamin').  Wird  trockne»  salzsaures  Aethylamin  iu 
trocknem  kohlensaurem  Natron  destillirt,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  th-'ij 
weise  krystallinisch  erstarrt.  Die  Krystalle  sind  leicht  in  Wasser  löslich,  zerfli.-t 
lieh,  und  haben  einen  ammouiakalisciien  Geruch.  Schon  bei  gewöhnlicher  T.uii^ 
ratur  geben  sie  Lackmus  blau  färbende  Dämpfe  ab.  Sie  lösen  basisch  kohlensauH 
Kupfer  und  Zink.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  nur  annähernd  mit  der  Form 
(C2  H-  N)2  H2  C  03  übereinstimmen. 

Molybdänsaures  Aethylamin,  (C2  H7  N)2  H2  Mo407  2V).  Die  Lösung  >\- 
Molybdänsäure  in  Aethylamin  giebt  beim  Verdunsten  weisse  Schuppen,  die  W.t 
Trocknen  rothbraun  werden  und  Aethylamin  abgeben. 

Oxalsaures  Aethylamin,  C2  04  H2  (C2  H7  N)2  ')•    Krystallisirt  in  RIioihIh 
dem,  die  beim  Erhitzen  unter  Wasserabgabe  in  Diäthyloxaiiiid  zerfallen.  Von 
sein  unterscheidet  es  sich  durch  seine  leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol,  aus  dem 
in  Nadeln  krystallisirt. 

Phosphorsaure   Aethy lamin-Magnesia,    Ca  H-  N,  H  Mg  .  P  G4  -f     H;  1 
Wird  wie  das  entsprechende  Ammoniaksalz  dargestellt,    Der  zuerst  flockige  N 
derschlag  wird  nach  und  nach  krystallinisch.    Er  ist  leichter  löslich  als  die  ph- 
phorsaure  Ammoniakmagnesia.    Die  Analyse  entsprach  ziemlich  nahe  der  oben  l 
gebenen  Formel.    Ueber  Schwefelsäure  verliert  er  alles  Wasser  und  Aethylamin 

Salpetersaures  Aethylamin.  Aus  Salpeteräther  und  Ammoniak*),  t*U 
durch  Sättigen  von  Aethylamin  mit  Salpetersäure  >)  darstellbar.  Krystalii-ii:: 
schwierig.    Für  sich  erhitzt  wird  es  zersetzt  '). 
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« 

Salpetrigsaures  Aethylamin*5)  ist  nur  in  Lösung  erhalten  worden,  und 
i*r  HO»  Mthuaurem  Aethylamin  und  salpetrigsaurem  Silber.  Beim  Kochen  derLö- 
HC  zerfällt  es  in  Stickstoff,  Wasser  und  Alkohol. 

Schwefelsaures  Aethylamin1).      Zerfliessliches   unkrystallisirbares  Salz, 

s*hr  leicht  in  Alkohol  löslich  ist,  welche  Eigenschaft  zur  Trennung  desselben 
<u  Ammoniaksulfat  mit  Vortheil  verwendet  wird.  Mit  schwefelsaurer  Thonerde 
*irn  **  einen  in  regulären  Octaederu  oder  Prismen  krvstallisirendcn  Alaun  von 
r  F  rmel  u.  ») :  Al2  (S  0<)3  -f  (C2  H7  N)t  S  04  Ha  -f  24  H2  U.  Ausserdem  sind 
•pi^isaUe  demselben  mit  schwefelsaurer  Maguesia,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und 
'jptVrchlorid  erhalten  **). 

.Schwefligsaures  Aethylamin,  saures.  Durch  Einleiten  von  schwefliger 
muv  in  eine  ätherische  Losung  von  Aethylamiu  dargestellt ;  liefert  mit  Aldehyden 
n*taüisirende  Verbindungen  4 

Aet  hy  lammoniumsulfhydrat l).  Schöne  farblose  Krystalle,  die  sich  bilden, 
mr.  mau  bei  Abschluss  der  Luft  Schwefelwasserstoff  zu  Aethylamin  leitet,  das 
r  ti  in  einem  mit  Eis  umgebeneu  Kolben  befindet.  An  der  Luft  färbt  sich  das 
uz  gelb  und  zerfliesst.    Es  löst  Schwefelantimon. 

Chlor-,  Brom-  und  Judsubstitutionsproducte  des  Aethylamius. 

Chlor  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Aethylamin  ein  und  erzeugt  D  i  chlor äthyl - 
lu.D  neben  salzsaurem  Aethylamin1).  Zur  Darstellung  leitet  man  reines  Chlorgas 
i  <i<üi  oberen  Theil  einer  Röhre,  welche  eine  verdünnte  Aethylaminlösung  ent- 
v.t,  »I^r  untere  Theil  ist  verengt  und  mit  Eis  umgeben.  Das  Dichloräthylainin 
U»  in  Oehropfen  zu  Boden  und  wird  so  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  ent- 
•2«"u.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  Wasser  geschüttelt  und  über  Chlorcalcium 
viir.cirt  !).  Es  ist  =  C2  H6  l'LN,  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  von  stechendem 
erjch,  deren  Siedepunkt  bei  91"  liegt.  Der  Dampf  in  einer  Röhre  erhitzt  deto- 
r*  x\.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  in  salzsaures  Aethylamin  *:t).  Durch  die 
<ii?<Te  Einwirkung  des  Chlors  bildet  sich  ein  in  Blättchen  krystallisirender  Körper, 
iirch  Kali  entsteht  Chlorkalium ,  essigsaures  Kali  und  Ammoniak  neben  einem 
tl<  «ritalt  igen  Gase  und  einem  iii>el  riech  enden  Oel  *).  Die  Reaction  spricht  für  die 
i symmetrische  Stellung  der  zwei  Chloratome.  Das  Dichloräthylainin  verbindet 
.-Ii  nicht  mit  Säuren. 

Beim  Tropfen  von  Brom  zu  einer  Aethylaminlösung  verschwindet  die  Farbe  des 
>T-eren,  und  es  entsteht  eine  lebhafte  Reaction,  die  man  durch  Abkühlung 
.visi-ft.  Wird  das  Brom  nicht  mehr  enttärbt,  so  rindet  sich  am  Boden  ein  gelbes 
wahrscheinlich  Dibromäthy lamin,  ein  auderer  Theil»  desselben  befindet 
u  in  der  überstehenden  Flüssigkeit.  Mau  schüttelt  mit  Aether  und  erhält  beim 
►rdunsteu  ein  gelbes  Oel,  das  durch  Behandlung  mit  Kali  von  Brom  befreit  und 
rhJ<>*  wird.    Der  Körper  wurde  nicht  aualysirt  '). 

Durch  die  Einwirkung  von  Jod  verwandelt  sich  die  Aethylaminlösung  in  eine 
L-ke  «ch warze  Flüssigkeit,  welche  neben  jodwasserstoftsaurem  Aethylamin  Dijod- 
hylamin  enthält.  Mau  schüttelt  mit  Aether  und  erhält  einen  Körper,  der 
;lit  völlig  zn  reinigen  ist,  al>er  nahe  der  Formel  CaH5J2N  entspricht.  Bei  der 
Millation  zersetzt  er  sich.  Durch  Kali  bildet  sich  Jodkaliuni,  jodsaures  Kali  und 
ie  krystallisirljare  Substanz,  welche  Wurtz  für  ein  Gemenge  hält  l). 

Diäthy lamin,  C4  Hn  N 

iiiät hylamin.  Bildimgsweise  und  Darstellung  desselben,  namentlich  auch  die 
»üuung  von  Aethylamin,  sind  schon  oben  (S.  angegeben.    Wenn  nach  Hof- 

i  ud'd  Methode  7)  gearbeitet  wird,  so  erhält  man  diäthy loxaminsaures  Aethyl,  aus 
tu  durch  Destillation  mit  Kali  ilie  freie  Base  dargestellt  wird.  Verfährt  man 
,« -h  Lea  s  Angaben  n),  so  wird  das  schliesslich  gewonnene  pikrinsaure  Diäthyl- 
tuj  \*.  oben)  durch  Kali  zersetzt. 

Das  Diäthylamin  ist  eine  farblose,  brennbare,  iu  Wasser  sehr  lösliche  Flüssig- 
st .  dertn  Siedepunkt  \m  '»7,5°  liegt7),  es  besitzt  basische  Eigenschaften. 

tit-gen  Metallsalze  verhält  sich  das  Diäthylamin  ähnlich  wie  Aethylamin,  doch 
<\>i  Carey  Lea  ^1  folgende  Reactionen  zur  Unterscheidung  an:  Kupferoxyd  ist 
D;atin lamin  fast  ganz  unlöslich,  mit  Falladiumchlorür  entsteht  kein  Xieder- 
Lirt^,  während  mit  Aethylamin  eine  Fällung  entsteht,  Zinkoxyd  ist.  in  übersehüs- 
•-iu  Diäthylamin  nicht  löslich.  Die  in  Quecksilberchlorid  durch  Ammoniak  und 
-»hylamin  gebildeten  Niederschläge  sind  in  Essigsäure  löslich,  der  durch  Diäthyl- 
nin  hervorgebrachte  ist  nicht  löslich. 

Auch  gegen  andere  Reageutien  verhält  es  sich  im  Allgemeinen  dem  Aethyl- 
uni  ähnlich,  so  erzeugt  es  z.  B.  mit  Jod  ein  Substitutionsproduct 28),  mit  Schwe- 
ll j  Mens  tu  ff  diäthy  Isrnfocarbaminsaures  Diäthylamin,  das  auch  iu  Aethylsenföl 
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verwandelt  werden  kann87),  mit  Cyansäureäther  liefert  es  Triäthylharnstoff49!;  n 
Bromäthylen  entstehen  substituirte  Aethvlenbasen  w),  mit  salpetriger  Säure  bild 
sich  salpetrigsaures  Aethyl51),  dagegen  entsteht  durch  Chloroform  keine  demAeth; 
carbylamin  entsprechende  Substanz  Beim  Einleiten  von  Chlorcyan  in  ein«  ii: 
rische Lösung  von  Diäthylamin  erhält  man  Diäthylcyanamid,  identisch  mit  <i* 
bei  dem  Erhitzen  des  Cyanäthylamids  entstehenden  Körper  (S.  117).  Durch  Säuren  m 
Alkalien  wird  dasselbe  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Aethylaniin  verwandet 1 

Wird  salzsaures  Diäthylamin  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrig» 
rem  Kali  erwärmt,  so  entweicht  Stickstoff,  etwas  Stickoxyd  und  es  destillirt  n*b 
Wasser  ein  Oel,  das  Nitrosodiäthy  liu ,  C4  H10  N2  O.  Dabei  bildet  sich  k« 
salpetrigsaures  Aethyl,  doch  destillirt  unzersetztes  Diäthylamin  über55)  Z 
Trennung  von  diesem  wird  nach  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  von  New 
destillirt,  dann  das  Oel  vom  Wasser  getrennt,  über  Chlorcalcium  getrocknet  \i 
im  Kohlensäurestrom  destillirt.  Das  Nitrosodiäthylin  j*t  ein  schwach  gelblkl 
Oel  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack;  es  siedet  bei  17»;, 
und  hat  bei  17,5°  da«  specif.  Gewicht  0,951.  Mit  concentrirter  Salzsäure  erhit, 
liefert  es  Stickoxydgas  neben  salzsaurem  Aethylaniin.  Nach  Lossen64)  u 
Geuther55)  ist  der  aus  salpetrigsaurem  Aethylaniin  und  verdünnten  Sauren 
erhaltene  Körper  mit  Nitrosodiäthylin  identisch.  Linnemann  giebt  den  Si 
punkt  170°  bis  172a  an.  Bunge  will  Nitrosodiäthylin  durch  Destillation  von 
petrigsaurem  Diäthylamin  erhalten  haben  56). 

Die  Salze  des  Diäthvlamins  sind  nur  wenig  bekannt.  Das  salzsaure  Diäth» 
ainin-Platinchlorid,  *(C4Hj,N,  H  Cl)2  -f  PtCL,  krystallisirt  in  orangeg^ 
Octaädern,  die  nach  Müller6')  und  Schabus4°»)  monoklinisch  sind. 


Triäthylamin,  .f.  Hlö  N. 

Diese  Base  wurde  von  Hofmann  zuerst  bei  der  Einwirkung  von  Bronüfh 
auf  Diäthylamin  und  Destillation  des  entstandenen  brom wasserstoffsau ren  Salz»-  u 
Kali  erhalten  2),  später  gewann  er  sie  neben  anderen  äthylirten  Basen  beim  l 
hitzen  von  Jodäthyl  und  Chloräthyl  mit  Ammoniak  (s.  8.  115).  Es  entsteht  frrr 
neben  Aethylen  und  Wasser  bei  der  Destillation  von  Teträthylammonimuoj? 
hydrat60),  welche  Reaetion  vielleicht  zur  Darstellung  der  Base  benutzt  *Mi 
kann.  Triäthvlamin  bildet  sich  ferner  bei  der  Zersetzung  von  C  van  säurest  her  :ti 
Natriumäthylät ,  C  O  N  C2  H5  -f  2  Na  O  C2  H5  =  N  (C2  H5\  -f-  Na^  C  03.  l'mvr  : 
wissen,  nicht  genau  ermittelten  Bedingungen  verläuft  die  Reactiou  in  mvlw 
Weise,  der  grösste  Theil  des  Cyansäureäther*  wird  in  eyanursaures  Aethyl  rni'E 
wandelt  und  dieses  liefert  bei  der  Einwirkung  des  Natriumäthylats  Carbotriätliv 
triamin,  C7H17N35)  (s.  oben  bei  Aethylaniin).  Carey  Lea58)  hat  zur  Dar»'; 
luug  von  Triäthylamin  aus  Salpeteräther  eine  umständliche  Methode  angegelm 

Das  Triäthylamiii  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und  «Ur 
nur  wenig  löslich  ist59).  Ks  ist  brennbar,  hat  stark  basische  Eigenschaften  *i  ir 
siedet  bei  91° 7).  Carey  Lea  hat  seine  Reactionen  gegen  Metallsalze  untersucht H 
Nickelchlorür  wird  grün,  Kobaltchlorür  grünblau,  essigsaures  Blei-  und  ZiunchH 
weiss,  salpetersaures  Silber  braun,  Antimonchlorür  röthlichbraun ,  Uranoxvti^t 
gelb,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gelblich  weiss,  Chromoxyd  grün,  die  Salze  v: 
Eisenoxyd  braun,  die  von  Kupferoxyd  blau,  die  von  Mangan  weissbraun,  die  > 
Magnesia,  Cer,  Zircon,  Cadmium  und  Zink  weiss  gefällt;  sämmtliche  NiedenwhUj 
im  Ueberschuss  unlöslich,  nur  der  Silbeiniederschlag  etwas  löslich.  Die  Ni«fc 
schläge  mit  Zinnchlorid  und  Thonerdesalzen  sind  im  Ueberschuss  leicht 
Platinchlorür ,  Platinchlorid  und  Palladiumchlorür  werden  nicht  gefällt.  Der  ni 
Goldchlorid  entstehende  gelbe  Niederschlag  färbt  sich  durch  die  Bildung  von  0  1 
oxydul  rasch  schwarz,  gleichzeitig  bildet  sich  Aldehyd.  Triäthylamin  mit  Chi- 
essigäther  erhitzt  1  iefert  T  r  i  ä  t  h  y  1  o  x  a  c  e  t  y  1  ä  t  h  y  1  a  m  m  o  n  i  u  nie  h  1  o  r  ü  r ,  da* 
ter  unten  beschrieben  wird.  Mit  Gly colchlorhydri n  entsteht  eine  dem  Ch<iL: 
chlorür  homologe  Verbindung,  das  Chlorür  des  Hydroxäthvlentriäthvlainmeiii^ 
(Ca  H4  0  H)  (Ca  Hr,)3  N  Cl  ")  (vergl.  Artikel  Cholin). 

Nach  Geuther  und  Schultze63)  bildet  Triäthylamin  mit  salpetrigsfl«r" 
Kali:  Nitrosodiäthylin;  nach  Heintz62)  nur  bei  Anwendung  eines  mit  Di»,liv 
amin  verunreinigten  Präparates. 

Mit  Aethylenbromür  bilden  sich  substituirte  Aethylenbaseu  ™)  (*--d.J:  !;r 
A  Ikoholjodüren  die  Jodüre  von  Teträthylammoniumverbindungen  60). 

Bromwasse  rstoffsaures  Triäthylamin2),  C„  H15  N,  H  Br,  bildet  «b-'S 
faserige,  oft  zolllange  Krystalle,  welche  dem  sublimirten  Salmiak  gleichen. 

Chlorwasserstoffsaures  Triäthylamin™),  C„HIÄN.HC1,  krystalli^' 
in  weissen,  federartigen,  nicht  zerfliesslichen  Blättchen,  die  ohne  Zersetzung  to* 
tig  und  leicht  entzündlich  sind. 
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Chlorwassers  t  offsaures  Tri  Äthylami  n-  Platinchlorid  (C6HlftNHCl)2 
!fl4.  i5t  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  prachtvollen 
*rzenrothen  rhombischen  Prismen,  die  bei  100°  schmelzen. 

Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  bildet 
n*  undeutliche  Krystallmasse.  Das  salpetersaure  Salz  ist  dem  Salpeter  isomorph  7fi). 

Anhang  zu  Triätbylamin. 

Diäthyl- Ainy  lamin,  C9  H21  N.  Von  Hofmann  beim  Erhitzen  von  Ainylo- 
rwthyUmmoniumoxydhydrat  erhalten«0)  (s.  bei  Teträthylammoniuin  8.  12:*). 

E*  ist  eine  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  154°  siedet,  einen  bit- 
Geschmack  besitzt,  schwer  in  Wasser  löslich  und  leichter  als  dieses  ist.  Sie 
it  barische  Eigenschaften,  ihre  Schwefelsäure-,  Salpetersäure-,  Oxalsäure-  und  Salz- 
uirv-Salze  krystallisirem,  sind  aber  zerfliesslich.    Das  letztere  bildet  ein  in  gelben, 
L  een  Nadeln  krystallisirendes  Platindoppelsalz,  (C9  Hai  NHCl)2PtCl4.  * 

Durch  Jodraethyl  entsteht  unter  bedeutender  Wänneentwickelung  Diäthyl- 
tny  Imethy  latnmon  iumjodür,  C10  H24  N  J  (s.  unten). 

Aethy  1-Amylm  ethy  lamin,  C8Hl0N,  von  Hofmann  beim  Erhitzen  von 
ivhylamyhnethylammoniumoxydhydrat  erhalten60),  ist  ein  farbloses  durchsich- 
ic*-*  Oel  von  angenehmem  aromatischein  Geruch  und  Geschmack,  das  in  Wasser 
löslich  ist  und  bei  135°  siedet,  mit  Säuren  langsam  Salze  bildet,  von 
*!jen  das  chlorwasserstoffsaure  mit  Platinchlorid  eine  in  prachtvollen  .  gelben 
a»ifln  krystal  Ii  sirende  Doppelverbindung  erzeugt. 

Triäthvl-Oxacetvläth  vlammonium Verbindungen.  Das  Chlorür  wurde 
»r.  Hof  mann  durch  Erhitzen  von  Triäthy  lamin  mit  Chloressigäther  bei  100°  erhal- 
nf*l  Die  wässerige  Lösung  der  erhaltenen  klebrigen  Massen  wird  mit  Platinchlorid 
>i^ut,  wobei  das  Platiudoppelsalz  dieses  Chlorürs  in  schönen  Rhomben  auskry- 
ailnirt.  während  salzsaures  Triäthylaminplatinchlorid  in  Lösung  bleibt.  Ersteres 
»i  die  Formel  {Cl0H22N02Cl)2PtCi4.  Es  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
i<1  liefert  beim  Verdunsten  des  Filtrats  im  leeren  Raum  Triäthyloxacetyläthyl- 
Liiiomumchiorür  in  langen  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
nd  Mit  Goldchlorid  giebt  dasselbe  eine  Doppel  Verbindung,  C,0H22N02C1,  AuCl3, 
.*»  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  100°  schmilzt. 

Durch  8ilberoxyd  liefert  das  Chlorür  nicht  das  entsprechende  Hydrat,  sondern 
v  »-ntsteht  neben  Chlorsilber  und  Alkohol  eine  krystallinische ,  sehr  zerfliessliche, 
«ntral  reagirende,  aber  Salze  bildende  Substanz. 

Hof  mann  lässt  unentschieden,  ob  das  Zersetzungsproduct  die  Formel 
N  H„  S  Oj  oder  C8  H17  N  02  besitzt  (es  wurde  nicht  analysirt).  Dasselbe  wird 
*»der  durch  Kali,  noch  durch  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  angegriffen. 

der  Destillation  liefert  es  eine  sehr  flüchtige  Base  und  einen  kohligen  Rück- 
and.  Mit  salzsäurehaltigem  Platinchlorid  entsteht  eine  in  Rhomboedern  krystal- 
-lrwide  Doppelverbindung  von  der  Formel  (C8  H,8  N  02  Cl)2  Pt  Cl4.  Ferner  stellte 
ofmsnn  ein  in  heissem  Wasser  lösliches  Goldsalz  dar,  C8  H18  N  02  Cl,  Au  Cl3. 
ajs  Salpetersäure  8alz,  C8  H17  N  02  .  H  N  08,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  wird 
is  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  Nadeln  gefällt.  Das  aus  absolutem 
Lkobol  krvstallisirende  Jodür  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  entspricht  der  For- 
*1  C8  H18  N  O,  J  +  C8  H17  N  02. 

Teträthylammonium  verbin  düngen. 

Dieselben  sind  von  Hofmann  entdeckt60).  Als  Ausgangspunkt  dient  das 
>»*bylamnioniumjodur,  welches  aus  Triäthylamin  und  Jodäthyl  erhalten  wird. 

Teträthy  lammoniumbromür  und  -Chlorür.     Aus   dem  Hydrat  durch 
rom  Wasserstoff  und  Salzsäure   dargestellt.    Krystallinische,    aber  zerfliessliche 
%lze**V    Wird  die  Lösung  von  Teträthy  lammoniumbromür  mit  Bromwasser  ver- 
'Xxt.  so  entsteht  ein  rother  kry  st  allin  ischer  Niederschlag,  beim  Liegen  an  der  Luft 
ird  die  Farbe  heller,  und  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
hOne  g<»Ibrothe  Nadeln ,  die  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind ,  bei  78° 
bmelaen  and  Teträthylammoniumtribromid  C8H20NBr3  sind69).     Durch  Brom 
■^hen  dieselben  wahrscheinlich  in  ein  Pentabromid  über,  das  aber  so  unbeständig 
f  ,  dass  es  nicht  isolirt  werden  konnte.  Durch  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
rjrl  durch  Jodkalium  allein  erhält  man  das  Trijodid,  C8  H2l)  N  J3  (s.  unten). 

Teträthylammonium-  Goldchlorid  60),  C8H2nNCl, AuCl3,  wird  als  citronen- 
-Jbe»,  kaum  krystallinische«  Pulver  erhalten  beim  Vermischen  der  beiden  Chlo- 
rte.   Lässt  sich  aus  heissem  Wasser  ümkrystallisiren. 

Teträthy  Iammonium-Platinchlorid  60),  (C8H2()  N  Cl)2  PtCl4.  Dasselbe  ent- 
^bt  als  orangegelber  kristallinischer  Niederschlag  bei  Zusatz  von  Platinchlorid- 
-•sung  zu  Teträthy lammoniumchlorid.    Es  gleicht  den  entsprechenden  Kalium-  und 
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Ammonium verbind ungen,  löst  »ich  wie  diese  in  viel  Wasser,  kaum  in 'Alkohol  um 
gar  nicht  in  Aether.  Au»  heissem  Wasser  krystallisirt  e»  in  Octaedern,  die  iwvl 
Müller  denr  regulären  System  angehöreu  40).  Schabus  lässt  es  unentschieden,  J 
sie  regulär  oder  quadratisch  sind6'). 

Teträthylammonium-Quecksilberchlorid6»),  (L^H^NX^  oHgCL..  V« 
mischt  man  nahezu  neutrale  Ixisungen  der  beiden  Chloride,  so  schlagen  sich  sclma 
Blättchen  nieder,  die  sich  in  heissem  Wasser  und  Salzsäure  leicht  lösen.  Aus  die«« 
Lösung  krystallisiren  beim  Abkühlen  fettglänzende  Platten.  Es  existirt  noch  fii 
anderes  Quecksilberdoppelsalz  (C8  N  Cl)a  Hg  Cl2,  das  von  Sonnenschein20!  U 
der  Zersetzung  eines  Jodquecksilbersalzes  (s.  unten)  mittelst  Silberoxyd  ,  Neutra 
lisation  durch  Salzsäure  und  Eindampfen  erhalten  wurde;  es  krystallisirt  11 
weissen ,  glänzenden ,  rechtwinkligen  Prismen ,  die  sich  in  warmem  Wasser  urn 
Alkohol  lösen. 

T  e  t  r  ä  t  h  y  1  a  m  m  o  n  i  u  m  j  o d  ü  r  60),  C8  Hgo  N  J.  Beim  Vermischen  von  Jod*t  hj 
mit  Triäthylamin  erfolgt  eine  geringe  Wärmeentwickelung  und  nach  einigen  Tapt 
gesteht  das  Ganze  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Zur  Darstellung  schmilzt  ui* 
das  Gemisch  in  Röhren  ein  und  erhitzt  kurze  Zeit  auf  100°.  Die  erhaltene  Kn 
stallmasse  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Yts 
dunsten  in  schönen,  wohlausgebildeten  Krystallen,  die  sich  leicht  von  einer  kleiiRi 
Menge  rother  kristallinischer  Substanz  (Polyjodür)  trennen  lassen,  welche  bei  Ein 
Wirkung  der  Luft  auf  das  Jodür  entsteht  (s.  unten).  Die  Verbindung  bildet  »nl 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Jodäthyl  B0)  (vergl.  unten). 

Das  Teträthylammoniumjodür  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerlegt  sich  in  Tri 
äthylamin  und  Jodäthyl,  welche  gesondert  überdestilliren,  sich  aber  beim  Erkain 
wieder  vereinigen.  In  Kalilauge  ist  dasselbe  unlöslich  und  scheidet  sich,  wenn  mal 
diese  zu  einer  concentrirteu  Lösung  des  Jodürs  setzt,  in  Krystallen  ab.  Beim  lui 
hitzen  mit  Kali  entsteht  keine  Zersetzung,  und  erst  nachdem  alles  Wasser  al; 
destillirt  ist,  wird  das  Jodür  wie  bei  Einwirkung  der  Wärme  allein  in  Tridthyl 
amin  und  Jodäthyl  zerlegt.  Sehr  leicht  tritt  dagegen  durch  Silberoxyd  und  Silbtf 
salze  doppelte  Zersetzung  ein,  die  Reactionsproducte  sind  unten  beschrieben. 

Teträthylammoniumtrijodid,  C8  H20  N  Js.    Von  Weltzien  entdeckt 
Die  Verbindung  entsteht  bei  monatelangem  Stehen  von  Jodäthyl  mit  alkoholisch« 
Ammoniak,  wo  sie  sich  in  grossen  schönen  Krystallen  abscheidet.       Itascher  a!h 
nadeiförmig  krystallisirt,  wird  sie  beim  Erhitzen  von  Jod  mit  dem  Reactiousprj 


duct  von  Jodäthyl  und  Ammoniak  erhalten.  Marquart  stellte  sie  aus  Tribroiw 
und  Jodkalium  dar69). 

In  kaltem  Alkohol  schwerlöslich,  in  heissem  leicht  löslich  und  daraus  in  feto 
artig  gruppirten  Krystallen  anschliessend.  In  grösseren  Krystallen  bildet  sie  >k. 
aus  ihren  Lösungen  in  Jodkalium  und  Jodammonium.  Sie  bildet  blauschMxn 
nach  Haidinger*'8)  dem  quadratischen  System  angehörende  Krystalle,  die  l1: 
chroismus  zeigen:  im  reflectirten  Licht  sind  sie  lasurblau,  im  durchfallend 
röthlichbraun. 

Mit  Kali  gekocht  entsteht  Jodkalium,  jodsaures  Kali  und  Jodoform.  Wir 
die  Lösung  des  Jodids  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt,  das  überschüssige  Sül«! 
durch  Salzsäure  entfernt,  so  giebt  die  eingedampfte  Lösung  mit  Platiuchliri 
Teträthylammonium- Platinchlorid. 

Teträthy  lammoniumchlorojodür,  C8H20NC12J,  von  Tilden  aus  IVtri 
thylaminoniumchlorür  und  Chlorjod  erhalten.  Es  bildet  farrenkrautähiiliche,  d<3 
regulären  System  angehörende  Krystalle,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden  "A 

Tet  räthy lammoniumpeutajodid.  Aus  der  Mutterlauge  des  TrijuW 
scheidet  sich  auf  Waaserzusatz  ein  braunrothes  Oel  ab ,  das  wahrscheinlich  <Ll 


Pentajodid  enthält Gfl). 

Teträthylainmonium-Queeksilberjodide.  Die  Verbindung  (CpHirtNJij 
;>HgJ2  ist  von  Hofmann  beim  Kochen  von  Jodqueeksilber  mit  Tetra tliylamii^ 
niunijodür  o<ler  bei  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  dem  Jodür  als  spröde  Krj 
stallmasse00)  erhalten. 


Aus  dem  Teträthylammoniumtrijodid  hat  Risse  durch  Behandlung  mit  .  Qurd 
silber  das  in  Wasser  kaum  lösliche,  aus  heissem  Alkohol  in  gelben  schuppig 
Krystallen  anschliessende  Doppelsalz,  (C8  H20  N  J)  Hg  J2,  dargestellt71). 

R.  Müller  hat  aus  dein  Trimerkuramin,  N2  Hg3,  durch  Jodäthyl  die  Vcrtii 
dung  N  (('H  H20  N  J)2  3  Hg  Ja  erhalten,  welche  gelbe,  in  Weingeist  leicht  lösli'-'J 
Krystalle  bildet 

Sonnenschein  hat  durch  Erhitzen  von  weissem  Präcipitat  Hg  N  Hj  Ii  vi 
Wasser  und  Jodäthyl  neben  Aethyl-,  Diäthyl-  und  Triäthylaminverbinduns'f 
gelbe  Krystalle  (C1(i  H39  Na  J9  Hg4  30 )  erhalten,  die  durch  Abwaschen  mit  Alkuin 
gereinigt  werden  und  ein  dem  Musivgold  ähnliches  Aussehen  haben;   unter  '1<1 


Digitized  by  Google 


Aethylamiiie.  12H 

» 

ükroakop  lausen  »ich  Oct&eder  und  Dodekaedernachen  unterscheiden ,  welche  auf 
j>  poiamirte  Licht  ohne  Einwirkung  sind.  Durch  Sonnenlicht  werden  sie  unter 
c*vk>ilberabscheidung  zersetzt;  sie  schmelzen  bei  150°.  Sonnenschein  fasst 
i*  als  Verbindung  von  Jodquecksilber  mit  Teträthylamnioniumjodür  und  Queck- 
klbertetratbylammomumjodür  auf.  Die  Krystalle  sind  in  Wasser,  Alkohol  und 
H*>r  unlöslich.  Durch  Silberoxyd  werden  sie  zersetzt,  und  zwar  bildet  sich 
'-triibylanmioniunioxydhydrat ,  doch  enthält  die  Lösung  gleichzeitig  eine  Queck - 
J}*rverbindung.  welche  beim  Eindampfen  als  schwarze  krystallinische  Schuppen 
■j^chieden  wird.  Wird  die  nach  Versetzung  mit  Silberoxyd  erhaltene  Lösung 
.it  Salsäure  neutralisirt ,  vom  Chlorsilber  abfiltrirt  und  eingedampft,  so  erhält 
•-ir.  yrhöne  Krystalle  von  Teträthylammoniumquecksilberchlorid  aw). 

TVträthyiamnioniuinoxydhydrat,  C8  H21  N  0.  8etzt  njan  Silberoxyd 
jyh  und  nach  in  kleinen  Portionen  zu  einer  schwach  erwärmten  Lösung  von  Te- 
VihvUmiuoniuinjodür,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Jodsilber  und  die  davon 
Mi]tnrte  Losung  enthält  das  Hydrat.  Diese  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  zum 
j*t<-n  erhitzt  werden;  wird  sie  im  luftleeren  Raum  verdunstet,  so  setzen  sich 
»artoD«  Nadeln  ab,  die  mit  grosser  Begierde  Wasser  und  Kohlensäure  anziehen 
ml  '-«halb  nicht  analysirt  werden  konnten  fl0). 

Die  Ltwung  des  Teträthylammoniumoxydhydrats  besitzt  die  charakteristischen 
'.«^Lwbaften  von  Kalihydrat. ;  sie  ist  sehr  alkaliscli,  hat  einen  bitteren  kaustischen 
»•vhnack.  wirkt  auf  die  Epidermis  wie  ein  Alkali,  verseift  die  Fette,  verwandelt 
Winuntf  in  Furfurin,  zerlegt  den  Oxaläther  in  seine  Bestandtheile ,  treibt  das 
mu.vuiak  ans  seinen  Salzen  in  der  Kälte  aus  und  giebt  mit  Rohr-  oder  Trauben- 
leker  nnd  Kupferlösung  einen  blauen  Niederschlag,  der  im  Ueberschuss  von 
«mthyUmmoniuinoxydhydrat  löslich,  beim  Erhitzen  Kupferoxydul  abscheidet,  sie 
f-n  mit  Metallsalzen  dieselben  Reactionen  wie  Kali.  Eine  Ausnahme  bilden  die 
'in-iuoxvdwalze,  welche  einen  im  Ueberschuss  von  Tetrüth  vlainmoniumoxvdhvdrat 
lii-liohen  Niederschlag  erzeugen.  Mit  einer  alkalischen  Jodkaliumlösung  ver- 
ebt, entsteht  eine  krystallinische  Ausscheidung  von  Teträthylanmioniumjmlür  w). 

Ih*  zur  Trockne  verdampfte  Lösung  zerlegt  sich  bei  weiterein  Erhitzen  in 
-Mihylamin,  Aethylen  und  Wasser. 

I'tirch  Halogene  entstehen  krystallisirte  Verbindungen  60)  (wahrscheinlich  Per- 
^itl  oder  Jodid);  mit  Jodäthyl  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Teträtbylammonium- 
•l'.r  durch  cvansaures   Kali  bilden  sich  Krystalle60),  nach  Brüning  kohleu- 

•  in-»  THräthyiammoniunioxydliydrat  ™). 

Anhang. 

Amylu-Triäthylammoniumjodür,  Cn  H2ß  N  J  60).  Hofmann  erhitzt  zur 
ir>tf|lun^  Triäthylaniin  mit  Jodamyl  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbade  auf  100°. 

Verbindung  bildet  schöne ,  fettig  anzufühlende  Krystalle ,  die  in  Wasser  und.. 
k-'h,,i  Jdcht,  in.Aether  unlöslich  sind.    Durch  Kochen  mit  Silberoxyd  entsteht 
l*T)  Jod*in*r  eijie  stark  alkalische  Lösung  des  Hydrats  der  Base.    Diese  bildet 

•  Salpetersäure  und  Salzsäure  krystallisirte  Salze,  das  letztere  mit  Platinchlorid 
"-  n  »cbönen  gelben  Nadeln  krystallisirende  Doppelverbindung,  (Cn  ll2<i  N  t'l)j 
H4.    Bei  der  trockenen  Destillation  der  Base  bildet  sich  Diäthylamylamin, 

•  1j>  !en  und  Wasser. 

Mfthylo-Diäthylamylammoniumjodiir,  C10H24NJ.  Von  Hofmann 
4  DiAthylainvlamin  und  Jodmethyl  erhalten  80).  Die  Reaction  ist  sehr  heftig  und 
tf«  Whalb  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen  Kolben  vorgenommen 
T'i'-n  indem  mau  das  Jodmethyl  tropfenweise  zufliessen  lässt.  Es  bildet  eine 
ti*?  Kmtallmasse ,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Die  Lösung  liefert  durch 
U-r  xvd  das  Hydrat,  welches  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure 
y^llittrte  Verbindungen  erzeugt.  Das  letztere  giebt  mit  Platinchlorid  das  Dop- 
'-••te  lCw  H24  N  Cl)2  Pt  Cl4.  Beim  Erhitzen  spaltet  sich  das  Methylodiäthylamyl- 
miontumoxydhydrat  in  Methyläthylamylanjin,  Aethylen  und  Wasser60): 

Metbylotriäthy  lanunoniumj  odür,  C7  H18  N  J.  Eine  Mischung  von  Jod - 
■'ü.vj  and  Triathylamin  erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  Krystallmasse ;  lnum 
iutz-n  erfolgt  die  Verbindung  augenblicklich.  8ie  ist  ausserordentlich  leicht  in 
4t*er  löblich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kali  als  ein  Oel  niedergeschlagen, 
«  na<-h  kurzer  Zeit  erstarrt.  Durch  Silberoxyd  wird  es  zerlegt  und  die  Lösung 
•bah  da*  Oxydhydrat,  das  im  luftleeren  Raum  zu  einer  krystallinischen  Masse 
trocknet.  Es  bildet  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure ,  Oxalsäure  und  Chlor- 
«*r*toffsaure  kry stall isirte  aber  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Das  letztere  giebt 
:  Platinchlorid  eine  schöne  Doppelverbindung,  (C7  H,8  N  CI)2  Pt  Cl4  60).  Methylo- 
'»iivlariimoniumjodür  bildet  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod  behandelt  in  biau- 
*ri«u  Blättchen  krystalHsireudes,  bei  62°  schmelzendes  Trijodid,  C7  H18  N  Js. 
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124  Aethylamyläther.  —  Aethylbromür. 

Aethylotrimethylammoniumtrijodid,  C5H14NJS,  ist  von  Müller1 
ähnlich  wie  da«  eben  besprochene  8alz  dargestellt.  Es  bildet  leicht  zerbrechlich 
dunkelbraune  rhombische  Prismen,  die  durch  Wasser  in  Pentajodid  und  in  Jr»i: 
zerlegt  werden;  in  alkoholischer  Lösung  vereinigen  sich  diese  wieder  zu  Trijod 
das  bei  64°  schmilzt,  Das  Pentajodid,  CjH^NJr,  entsteht  bei  Einwirkung  v 
überschüssigem  Jod  auf  das  Jodür  oder  Trijodid  in  alkoholischer  Lösung  oder  Ii 
der  Zersetzung  des  Trijodids  durch  Wasser.  Es  krystallisirt  in  quadratischen,  1:1 
tallisch  glänzenden,  undurchsichtigen  Blättchen,  die  bei  68°  schmelzeu.       A.  L 

Aethylamyläther  s.  Aethyläther,  gemischte  6.  112. 

Aethylbasen,  die  Basen,  in  welchen  Wasserstoff  durch  Aethyl  oder  ähulk, 
Alkoholradicale  ersetzt  ist  (s.  unter  Basen,  organische). 

Aethylbioxysulfocarbonat  s.  unter  Aethylsulfokohlensäure. 

Aethylbromür,  Bromäthyl,  CaH6Br.  Von  8erullas  entdeckt  l).  Ent*r> 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Phosphor,  von  Bromwasserstoff  und  v 
Brom  2)  («.nler  Bromkalium  und  Schwefelsäure  6)  auf  Alkohol.  Es  bildet  »ich  fern 
aus  Aethylen  und  Bromwasserstoff3)  und  aus  Aethyl  Wasserstoff  und  Brom.  Aiu 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwasserstoff  auf  Aether 4)  wie  bei  Z< 
setzung  vieler  ätherartiger  Verbindungen  durch  Brom  26)  wird  Bromäthyl  erzeug 

Zur  Darstellung  von  Bromäthyl  benutzt  man  fast  ausschliesslich  die  Zersetzui 
des  Alkohols  durch  Bromphosphor  und  kann  sich  dal>ei  entweder  des  gewöhnlich 
oder  des  amorphen  Phosphors  bedienen.  Im  ersteren  Fall  verfährt  man  nach 
r ullas  so1),  dass  man  in  eine  tubulirte  Retorte  1  Tbl.  Phosphor  uud  40  Thle.  Wei 
geist  von  0,84  specif.  Gewicht  bringt  und  allmählich  7  bis  8  Thle.  Brom  zutrvprt 
lässt.  Man  destillirt  dann  im  Wasserbade,  fällt  das  Destillat  mit  Wasser,  trocku 
und  rectificirt.  Personne6)  bringt  in  einen  mit  aufsteigendem  Kühler  verbii 
denen  Kolben  40  Thle.  amorphen  Phosphor  auf  160  Thle.  absoluten  Alkohol 
lässt  100  Thle.  Brom  langsam  zumessen.  Anfangs  muss  der  Heftigkeit  der  Reactüj 
wegen  gekühlt  werden ,  später  wird  im  Wasserbad  abdestillirt  und  das  Prodii 
wie  oben  gereinigt. 

Die  Bildungsweise  von  Bromäthyl  aus  Aethylalkohol  und  Bromamyl  beim  El 
hitzen  verspricht  von  technischer  Wicht  igkeit  zu  werden  27). 

Das  Aethylbromür  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehmem,  äther* 
tigern  Geruch  und  brennendem  Geschmack ;  ihr  specif.  Gewicht  ist  1,473:1  Ihm  o8' 
1,4189  bei  1508),  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  38,37°  nach  Regnault9).  Die  Damj 
dichte  wurde  zu  3,754  gefunden  10)  (her.  3,76  oder  54,5).  Die  Spannkraft  des  Dampl 
ist  nach  Regnault  lo,j  F  =  5,2894363  —  3,4977248  «t  —  0,1214656  ß'^_  worin  /' »! 

in  Millimetern  Quecksilberhöhe  ausgedrückt«  Spannkraft,  log «  =  1,9973769  tv, 

log^fi  =r  1,9823164  und  t  die  Temperatur  T  des  Dampfes  -f-  24  bedeutet  11 V.  D 
Bromäthyl  hat  nach  Robin  li)  eine  dem  Chloroform  ähnliche  anästhesirende  W; 
kung;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  dagegen  mischt 
Es  lässt  sich  entzünden  und  verbrennt  mit  schön  grüner,  nicht  russender  Flann 
unter  Ausstossung  von  Bromdämpfen.  Durch  eine  schwach  glühende  Röhre  gei 
tet,  zerfällt  es  in  Aethylen  und  Bromwasserstoff 4).    Bei  stärkerer  Hitze  setzt  4 

t 

.  

!)  Serullas,  Ann.  ch.  phys.  34,  p.  99;  Schw.  .lourn.  49,  S.  241.  —  2)  Löwig,  Ai 
Ch.  Pharm.  3,  S.  291.  —  *)  Berthclot,  Compt.  rend.  44,  p.  1350;  Ann.  Ch.  Pharm.  H 
S.  184.  —  4)  Löwij;,  Pogg.  Ann.  36,  S.  551.  —  5)  De  Vrij,  J.  pharm.  [3]  31,  p  U 
Jahrcsber.  d.  Chem.  1857,  S.  441.  —  fl)  Personne,  Compt.  rend.  52,  p.  468;  Jahr*»» 
d.  Chem.  1861,  S.  607.  —  7)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  366.  —  p)  Mendeleje 
Compt.  rend.  51,  p.  97;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  7.  —  •)  Regnault,  Jahreaber  19' 
S.  70.  —  10)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  188.  —  ")  Regnault,  Jahresber.  d.  Ch* 
1863,  S.  67.  —  12)  Robin,  Compt.  rend.  32,  p.  649;  Jahresb.  d.  Chem.  1851,  S.  50? 
13)  Reynoso,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  385;  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  100.  —  »*)  B< 
thelot,  .1.  pharm.  13]  29,  p.  247.  —   lö)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  S5I 
16)  Hofmnnn,  Phil.  Trans.  1850,  /,  p.  93;  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  117.  —  Cah^a 
Ann.  ch.  phvs.  [3]  G2,  p.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  192.  —   18)  Reboul  o.  Lo 
renco,  Ann".  Ch.  Pharm.  119,  S.  237.  —  19)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  25" 
2°)  Hofmann,   Lond.  R.  soc.  proc.   10,  p.  619;    Jnhresb.  d.  Chem.  1860,   S  JA* 
21)  Caventou.  Compt.  rend.  52,  p.  1330;  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  322.  -  »)  Reha 
Compt.  rend.  70,  p.  398;  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  199.  —  23)  Cariu»,  Ann.  Ch.  Ph* 
131,  S.  172.     -     24)  Beilstein,  Bull.  soc.  chim.  1861,  p.  121;  Jahresb.  d.  Chem.  1* 
S.  609.  —  26)  Wurtz  u.  Frapolli,  Compt.  rend.  47,  p.  418;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  L? 
—  2«)  Lndenburg  und  Wichelhaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  163;   152,  S.  16.; 
2")  Hofmann  und  «irard,  Dt.  Chem.  Ges.  1869,  S.  440. 
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Johle  ab.  Durch  verdünnte  Salpetersäure,  eonceutrirte  Schwefelsäure  oder  Kalium 
rinl  •»  nicht  zersetzt  <). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  entsteht  Aether,  Aethylen,  Bromwasser- 
u  ff  timl  w>genanntes  Weinöl aucli  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht  Aether, 
m>W  hervorgehoben  werden  muss,  daas  kleine  Mengen  von  Bromäthyl  zur  Aethe- 
ritidnuig  von  grossen  Quantitäten  Alkohol  hinreichen  1S). 

Irarch  wässeriges  u),  leichter  durch  alkoholisches  Kali  16),  entsteht  Brom kali um 
w\  Arther :  C,  Hj  Br  -|-  C8  H5  K  O  =  C4  H,0  O  +  K  Br. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  das  Bromäthyl  bei  Einwirkung  auf  die 
S"4:riamv«?rbindungen  der  Säuren  oder  Alkohole  Aether  erzeugt,  doch  sind  solche 
•Unionen  nur  wenig  bekannt,  da  sich  das  Jodäthyl  weit  besser  zu  diesem  Zweck 
•umer.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht  bromwasserxtoftsaures 
Irthyl&min  '*).  Analog  sind  die  Reactionen  mit  Anilin  und  Rosanilin,  welche  letz- 
*r*  »«ufrdings  in  der  Technik  verwerthet  wird. 

Mit  Kakodyl Epichlorhydriu  16),  Triäthylamin  w)  etc.  verbindet  sich  das 
•{rvjuiitbyl  direct. 

Gebromte»  Bromäthyl,  CaH4Br2.  Wurde  von  Hofmann  entdeckt  ao),  von 
üaventnu21)  und  Reboul2*)  genauer  untersucht.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Bp  r.uiivl  mit  Brojn  in  zugeschmolzeuen  Röhren  auf  17u02").  Bei  der  fractiouirten 
Ihrrfilation  erhält  man  zwei  Flüssigkeiten,  von  denen  die  eine  zwischen  110°  und 
III0,  die  andere  bei  187°  siedet.  Die  erstere  ist  einfach-gebromtes  Bromäthyl,  die 
*«<re  meifach-gebromtes  Bromäthyl21)  (s.  Aethylenbromür).  Gebromtes  Brom- 
i<hu  bildet  sich  auch  nach  Reboul22),  wenn  Bromäthyleu,  C2H8Br,  mit  nicht 
-br  eoocentrirter  BromwasserstorTsäure  20  bis  30  Stunden  auf  100°  erhitzt  wird. 

Dm  gebromte  Bromäthyl  ist  eine  Flüssigkeit;  es  siedet  bei  110°  unter  740m™ 
*«k.  win  specif.  Gewicht  bei  lnrt  ist  2,129  22).  Durch  Natriumäthylat  entsteht 
ebnete*  Aethylen  i2).  Beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kali  soll  essigsaures  Glycol 
nMthen*1),  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bildet  sicli  Aldehyd  und  Bromwasser- 
U>ff:I).  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  neben  Aldehyd  auch  Acetal23).  Durch  Na- 
nmiüthylat  soll  dagegen  kein  Acetal  gebildet  werden  24).  Durch  Einwirkung  vou 
to»tn  geht  da»  gebromte  Bromäthvl  über  in  zweifach-gebromtes  Bromäthyl 
i^riü^oh  mit  Bromäthylenbromür  2I)  (s.  Aethylenbromür). 

l>su»  gebromte  Aethylbromür  CH3  —  CHBr2  ist  nur  isomer  mit  Aethylenbromür 
h^Br  —  CH,Br,  wie  die  Structurformeln  zeigen.  Beide  sollen  übrigens  mit  essig- 
4uma  Kali  essigsaures  Glycol  liefern ,  was  nur  durch  die  Annahme  eines  vorher- 
reheoJen  Uebergangs  des  gebromteu  Aethylbromürs  in  Aethylenbromür  verständ- 
ig wird.  Das  gebromte  Aethylbromür  soll  ferner  mit  dem  Aethylidenbromür 
«•mer  ma,  während  die  Theorie  Identität  verlangt  (s.  Aethylidenbromür).  Die 
i-««*-ntlichjten  Unterschiede  beider  sind  folgende:  Aethylidenbromür  soll  nicht  unzer- 
etxt  sieden,  und  mit  Natriumäthvlat  Acetal  liefern  a),  während,  wie  oben  erwähnt, 
äi  gebromte  Bromäthyl  bei  110*  siedet  und  kein  Acetal  liefern  soll.        A.  L. 

Aethylchlorür,  Chloräthyl,  CaH6Cl.  Schon  seit  langer  Zeit  bekannt, 
ndentungen  über  Darstellung  dieses  Körpers  finden  sich  schon  bei  Basilius 
alentinu?,  bei  Glauber  und  Patt,  doch  schreibt  man  gewöhnlich  Rouelle 
i*  Entdeckung  zu  *).  Die  Zusammensetzung  erkannten  zuerst  R  o  b  i  q  u  e  t  und 
MIin*|.  Chloräthyl  entsteht  aus  Alkohol  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  3),  von 
bWrphosphor4),  von  Chlor  *)  (neben  Chloral  etc.),  und  von  einer  ganzen  Reihe  von 
l*ulkhlornren ,  wie  Chlorzinn,  Chlorantimon,  Chloreisen,  Chlorplatin  etc.6).  Es 
u>t*ht  ans  Aether  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  6),  ebenso  aus  Essigsäther  *)  und 
fcd^n  Aethern.  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Jod- 
Ayl*)  und  Aethylwasserstoff9). 

')  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  4,  S.  309.  —  2)  Robiquet  u.  Collin,  Ann.  ch.  phys. 
iRp.348.  —  *)  Basse,  Crell  Ann.  1,  S.361.  —  «)  Wurtz,  Coinpt  rend.  21,  p.357. 
-  ')  Vergl.  Art.  Alkohol  u.  Aether.  —  ■)  Suersen,  Neues  Journ.  f.  Cbetn.  5,  S.  69.  — 
1  IMlo»,  Gmelin  Handb.  4,  S.  «86.  —  8)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73, 
.  IVI.  —  *)  Schorlem tner ,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  76.  —  10)  Bonlay.  Ann.  ch.  phys. 
3.  f..  90.  —  1')  Gehlen,  Neues  allgem.  Journ.  d.  Chem.  2,  S.  206.  —  "jThenard, 
4t  la  Soc.  d'Arcueil  1,  p.  115.  —  13)  Regnault,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  70. 
•  ")  Pierre,  Ebend.  1847  bis  1848,  S.  61.  —  16)  Thenard,  Mem.  de  la  Soc.  d'Arc.  /, 
m.  —  •«)  Regnault,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  67.  —  17)  Qmelin,  Handb. 
I-  Aul)  4,  S.  688  u.  f.  —  18)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  73,  p.  152  u.  Ann. 
tu  {'brm.  35,  S.  162.  —  19)  L.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  289.  —  20)  Kuhl- 
»oa,  Ebead.  33,  S.  108.  —  ")  R.  Williamson,  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  97;  Jahresber. 
K7,  S.440.  —  **)  Purgold,  Compt.  rend.  67,  p.  451;  Zeitachr.  Chem.  1868,  S.  669.  — 
)  Uwij,  Pog.  Ann.  45,  S.  346.  —  *)  Baiard,  Ann.  ch.  phys.  [2]  12,  p.  302.  — 
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Zur  Darstellung  sättigt  man  absoluten  oder  wenigstens  nahezu  waaserfnei 
Alkohol  mit  gasförmiger  Salzsäure  und  destillirt  nachher  im  Wasserhärte,  ind« 
man  die  entweichenden  Dämpfe  zuerst  durch  Wasser  leitet,  um  sie  von  Alkol 
und  Salzsäure  zu  befreien,  dann  durch  eine  Chlorcalciumröhre,  um  sie  zu  trockn 
dann  in  einer  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Y-Röhre  condensirt ,  und  • 
Product  rectificirt ,0).  Oder  man  destillirt  gleiche  Theile  von  Alkohol  und  Sein 
feisäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  von  geschmolzenem  und  gepulvertem  K-* 
salz,  indem  man  die  Temperatur  nicht  über  112°  steigen  läsat  und  die  IHim 
wie  oben  reinigt  n).    (Gewöhnlich  enthält  hier  das  Destillat  etwas  Aether.) 

Das  Chloräthyl  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ätherisch 
Geruch  und  siisslich  gewürzhaftem  Geschmack.  Es  erstarrt  noch  nicht  ,a)  bei — i 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  12°,5  Das  speeif.  Gewicht  bei  0°  ist  0.9214  14 ). 
Dampfdichte  wurde  zu  2,219  gefunden  15).  Die  Spannkraft  seines  Dampfes  tin 
sich  aus  der  Formel  log  F  =  5,3517889  —  3,2622870«'  —  0,0969484/*'  ,  w.r 
F  die  in  Millimetern  Qnecksilberhöhe  ausgedrückte  Spannkraft  bedeutet,  4o?  «; 

f,9972423,  log  ß  =  7,9797147  und  die  Temperatur  /  von  —  32°  an  gezählt 

In  Wasser  ist  das  Chloräthyl  nur  wenig  löslich  (1  Thl.  in  50  Thln.  b*i 
absorbirt  Wasser  sein  gleicljes  Volum  12)?  mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  mi*<-b* 
Ks  ist  sehr  leicht  entzündlich  und   verbrennt  mit  grün  gesäumter  Flamme, 
löst  Schwefel,  Phosphor,  Fette  und  ätherische  Oele,  mehrere  Harze  und  FarhrtorTe 
Nach  Kühl  mann  verbindet  sich  dasselbe  mit  Chlorantimou  und  Chlorzinn 
wenig  krystallisirten  Körpern  ,7). 

Durch  eine  schwach  glühende  Porcellanröhre  geleitet ,  zerfällt  es«  in  Aetby 
und  Salzsäure  12),  bei  höherem  Erhitzen  scheidet  sich  Kohle  ab.  Beim  Erhit 
mit  Kali-Kalk  soll  es  nach  Dumas  und  Stas  ,8)  Ölbildendes  Gas  erzeugen,  wühr* 
Ii.  Meyer19),  der  diese  Versuche  wiederholte,  nur  Grubengas  erhielt. 

Chlor  gas  wirkt  im  Dunkeln  nicht  auf  Chloräthyl  ein,  wird  die  React 
unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  vorgenommen,  so  kann  Entzündung  vmt«?r  * 
scheidung  von  Kohle  erfolgen.  Bei  gemässigter  Einwirkung  bilden  sich  jjecblor 
Chloräthyl  ,2)  und  Substitutionsproduete  desselben26)  (s.  S.  127).  Schwefe  l*än] 
anhydrid  absorbirt  viel  Chloräthyl  und -verwandelt  sich  in  eine  stark  rauch«*! 
Flüssigkeit,  die  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist;  auf  Zusatz  von  Wasser  >*chei? 
sich  ein  darin  unlösliches  Oel  ab20):  C2H6C1S03;  das  also  durch  direct.e>  Wi-vi 
gung  von  Chloräthyl  nnd  Schwefelsäureanhydrid21)  entstanden  ist;  im  lufrlee 
Haume  rectificirt,  geht  der  reine  Chlorschwefelsäureäther  zwischen  80°  i 
82°  über.  Er  ist  ein  farbloses  lichtbrechendes  Oel  von  starkem  die  Augen  anr 
fanden  Geruch.  Das  speeif.  Gewicht  bei  0°  ist  1,379,  bei  27°  1,3556,  hei  \~- 
In  kaltem  Wasser  ist  der  Körper  unlöslich,  in  heissem  löst  er  sich  unter  gerii , 
Zersetzung.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  liefert  er  Aether  ,  OhloniU 
Salzsäure  und  Schwefelsäure;  ähnlich  ist  die  Zersetzung  durch  Alkohol.  Mit 
saurem  Natron  liefert  er  Essigäther,  schwefelsaures  Natron  und  freie  EwigscV 

Aus  flüssigem  Chloräthyl  und  einem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
hydrid  erhielt  Pnrgold  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  gelöst  nnd  i 
kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  ein  lösliches  Barytsalz  lieferte;  nach  der  Fm1:< 
des  Baryts  mit  kohlensaurem  Kali  ward  das  Piltrat  verdunstet  und  der  Rückst 
mit  Alkohol  behandelt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirte  ein  Kaliv 
dessen  Zusammensetzung  annähernd  mit  der  Formel  C2  H4  K-j  S2  07  übereiii*tiii.n 

Beim  Erhitzen  von  Chloräthyl  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  rtm-- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Jodäthyl  und  Salzsäure43).    Nach  I...» 

2r>)  Regnault,  Ann.  eh.  phys.  [2]  71,  p.  355;  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  310;  34y  S.  2-> 
2fi)  Groves,  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  341;   vgl.  Hofinnnn,  Dt.  ehem.  (»es.  1870,  S,  los. 

27)  P.  Thenard,  Compt.  rend.  25,  p.  892  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  t>4.V 

28)  Cahours,  Ann.  eh.  phys.  [3]  02,  p.  291;  Ann.  Ch.  Ph.  122,  S.  192.  —  W  u  r 
Compt.  rend.  45,  p.  1013,  Anmerk.  (ieuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  321  :  %t 
Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  289.  —  30)  Beil  stein,  Ann.  Ch.  Pharm.  1 13,  S.  im. 

31)  Aran,  Compt.  rend.  31,  p.  845,  848;    Wiggers,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  2i:> 

32)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125.  —  »»)  0«un 
ZeiUchr.  Chem.  1865,  S.  24.    Kekule,  Dt.  chem.  Gesell.  1870,  S.  470   —    3*)  Toll< 
Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  311.    —         Wurtz  u.  Frapolli,  Compt.  rend.    47,    p  4 
Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  223.  —  36)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  8.  373.  Erli 
meyer  u.  Mühlhäuser,  Ebds.  145,  S.  365.  —  S7)  Bofmanu,  Jahrcsber.  d.  Chem  1* 
S.473.  —  **)  Hübner,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  130.  —  »)  Städel,  ZeiUchr.  Ch  Pha 
1868,  S.  2  72.  —  40)  Kind,  Ebend.  1869,  S.  165.  —  4I)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
p.  439;  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848.  S.  685.  —  4a)  Paterno,  Compt.  rend 
p.  450;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  245.  —  43)  Lieben,  Zeitwbr.  Chem.  1868,  S.  7pj 


Digitized  by  Google 


Aethylchlorür.  127 

ill  Kalinm  »ehr  lebhaft  auf  Chloräthyl  einwirken,  es  Boll  sich  ein  weisses  Pulver 
i,  du  »ich  in  Wasser  unter  Wasserstoffentwickelung  löst.28)  (»).  Kalilauge 
wtxt  Ja«  Aethylchlorür  in  der  Külte  gar  nicht ,  bei  80°  nur  sehr  wenig  ,2). 
n-in^eigtiges  Kali  mit  Chloräthyl  auf  100°  im  zugeschmolzenen  Rohre  er- 
im  rrxeugt  Aether  1S). 

A"tbyIchlorür  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat,  Schwe- 
?lk»lium,  äthy Isulfokohlensaurem  Kali  etc.  geleitet,  bewirkt  die  Hildung 
«r  entsprechenden  Schwefel-  Aethylverhindungen,  also  von  Mercaptan  ,  Schwefei- 
th vi  etc.  **|. 

Mit  alko  hol  isc  h  e  m  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  ent- 
ehr die  chlorwasserstoffsauren  Verbindungen  von  Aethyl-,  Diäthyl-  und  Triäthyl- 
nm  neben  Teträthylammoniumchlorid 2ti).  Ebenso  bilden  sich  ans  Phosphor- 
icum uu«l  Chloräthyl  bei  höherer  Temperatur  Phosphorbasen  2~). 

Mit  Kakodyl  verbindet  sich  das  Chloräthyl,  indem  es  neben  Kakodylchlorid, 
rwbimetliylbiäthylchlorid  lJB)  erzeugt  (vergl.  Arsenverb,  organ.  28). 

Chlorsubst  itutionsproduc  te  des  Ae  thy  Ich  lorü  rs. 

^.-^Jben  *ind  von  R  eg  na  u  1 1  entdeckt  und  studirt  worden  2r'),  und  zwar  hat  er 
ie  vollständige  Reihe  der  möglichen  Körper  erhalten.    Der  zwischen  II«»0  und 
siedende  Theil  dieser  Verbindungen   ixt  von  Aran31)  als  Anästheticum 
vv^erUagen  worden  (Arther  anä&thetieua  s.  8.  100). 

L  Chloräthylchlorür,  Aldehy denchlorid,  Aethy lidenchlorid  CaH4Cl2, 
■wr  mit  Aethylenchlorid  (s.  d.  A.J.  Die  Verbindung  bildet  hieb  bei  der  Einwir- 
v.i z  ton  Chlor  auf  Aethylchlorür26)  und  bei  der  Zersetzung  des  Aldehyds29)  und 
•»  Paraldehyds  M)  durch  Chlorpliosphor.  Die  Identität  der  bei  den  verschiedenen 
awtionen  auftretenden  Körper  wird  in  Uebereinstiinnuing  mit  den  theoretischen 
nairhten  allgemein  angenommen,  obgleich  sie  trotz  Bei  Utein  s30)  Versuche  nicht 
*r  jeden  Zweifel  erhaben  ist. 

Zar  Darstellung  leitet  Regnault26)  gleichzeitig  trocknes  Chlorgas  (Fig.4  /)  und 
itoäthyl«lanipf(/l)  aus  Alkohol  und  Salzsäure  in  eiuen  Ballon  (/,'),  der  zwei  Tuluilus 
vi  *inen  in  eine  Spitze  ausgezogenen  Hals  besitzt.  Durch  diesen  gelangt  das  ent- 
i\n«lene  Prahlet  in  eine  stark  gekühlte  Vorlage  ((i),  aus  welcher  die  gleichzeitig 

Fig.  4.  I 


• Sülz>iinre  entweichen  kann.  Der  Ballon  muss  zur  Einleitung  der  Reaction 
'in  «lin-on  Sonnenlicht  ausgesetzt  sein;  man  hat  ferner  darauf  zu  achten,  dass 
M  ( hJorathyl  in  geringem  Ueberschuss  vorhanden  ist ,  um  die  Bildung  höher 
tarhl*>rt«r  Producta  zu  vermeiden.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mehrmals  mit 
»a<»T  ^waschen  and  dann  im  Wasserbade  über  Kalk  destillirt  und  rectificirt. 
»  7  bis  *  Standen  kann  man  sich  gegen  250  Gramm  Rohproduct  verschaffen. 

Cm  den  Körper  aus  Aldehyd  zu  bereiten  ,  lässt  man  den  letzteren  in  kleinen 
i'rtionen  zu  ütark  gekühltem  Phosphorsuperchlorid  treten,  und  destillirt  nach  der 
wn'Jiimne  der  Reaction  «las  entstandene  flüssige  Product.  Beim  Zersetzen  des 
>t*r  100*  rillenden  Theils  durch  Wasser  bleibt  ein  Oel ,  das  getrocknet  und  rec- 
Bnrt  wird. 

bai  Aethy lidenchlorür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  speeif.  Gewicht  1,2407 
►i  "oe)  und*  1,174  bei  14°  ist26).  Der  Siedepunkt  hegt  nach  Pierre  bei  64,8°  32) 
Wer  754«»  Druck,  nachWurtz  bei  58°  »).  Die  Dampfdichte26)  =  3,48  gefunden 
*r  \41  oder  49.'j).    Eh  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
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bar.  Sein  Geschmack  ist  süss  und  pfefferartig,  der  Geruch  dem  des  Aethyi 
chlorürs  ähnlich  Ä). 

Das  Aldehydenchlorür  lässt  sich  über  Kalium  unverändert  abdestUlireo 1 
wird  es  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  Natri  um  auf  180^  bis  200®  erhitzt,  w  *i 
weicht  beim  Oeffnen  ein  Gas,  das  neben  Acetylen,  Aethylwasserstoff  uml  (hl 
äthylen,  auch  Aethylen  enthält,  daher  beim  Durchleiten  durch  Brom  Aethyli 
broinür  liefert34).  Hierbei  findet  also  eine  Umlagerung  im  Molecül  statt.  \ 
sonst  AJdehydenbromür  und  nicht  Aethylenbromür  hätte  entstehen  müssen,  lmj 
alkoholisches  Kali  wird  es  kaum  angegriffen,  destillirt  man  das  Gemenge, 
bleibt  etwas  Chlorkalium  im  Rückstände,  und  bei  Zusatz  von  Wasser  ncbHi 
sich  ein  braunes  Harz  ab  2A).  Durch  diese  Reaction  unterscheidet  sich  das  Aldehvc 
chlorür  wesentlich  von  dem  isomeren  Aethylenchlorür,  das  bei  Zusatz  von  »Iki 
lischein  Kali  sich  erwärmt  und  Chlorkalium  absetzt. 

Durch  Natriumäthy lat  bildet  sich  Vinvlchlorür  und  etwas  AcetalÄ)u 
C2  H4  Cl2  -f-  Na  O  Cj  H6  =  C2  Ha  Cl  +  C2  IL,  O  4-  Na  Cl 
C2  H4  Cl2  -j-  2  Na  O  C2  H*  —  C2  H4  (O  C2  H6)2  -f-  2  Na  Cl 

Auch  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  * 
essigsaurem  Ammoniak  entsteht  Viuylchlorür. 

Aethylidenchlorür  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  neutralem  schwefligsam 
Natrium.    Ueber  die  dabei  entstehenden  Producte  kann  nicht  mit  Bestimmthei: 
richtet  werden.    Städel  erhielt  beim  Erhitzen  auf  100°  zwei  Salze  von  d«i  I 
mein  (!ä  H6  S  04  Na  und  C2  H.  S206  Na2,  deren  Bildung  durch  folgende  Gleichufc| 
verständlich  wird  :  C2  H4  Cl2  -f-  2  S  08  Na^  =  C2  H4  S2  06  Na*  -f  2  Na  Cl ;  un<) 

C2  H4  Sa  Ofl  Na2  +  H2  0  =  C2  H5  8  C>4  Na  +  H  8  Os  Na. 

Die  8äure  C2  ILj  8  04  soll  sowohl  mit  Aethylschwefelsäure  als  mit  Is&thuwt 
isomer  sein.  Städel  untersuchte  ein  gut  krystallisirtes  Barytsalz  (C2 II5 8 0^' 
-f- 2  H2  O,  ein  in  Blättchen  krystallisirendes  Zinksalz,  ein  aus  Nadeln  besMwal 
Sübersalz,  und  ein  in  Alkohol  und  alkoholischem  Aether  lösliches,  in  hellen« 
Blättchen  krystallisirendes  Kupferwalz  Von  der  zweiten  Säure  wurde  nur  dm  H 
leicht  lösliche  Barytsalz  analysirt.  Dasselbe  zerlegt  sich  leicht  in  das  obenerwiq 
Salz  nnd  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  disulfiitholsaurem  Baryum  3,1. 

Kind40)  erhielt  beim  Erhitzen  von  neutralem  schwefligsaurem  Natrium  1 
Aeth  vlidenchlorür  auf  140°  chlor  äthyl  schwefligsau  res  Natrium,  C2H4C1S0jJ 
C2  H4  Cl2  4-  8  08  Naj  =  Na  Cl  -f  C2  H4  Cl  8  08  Na. 

Im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Cyankslii 
erwärmt  und  das  Rohproduct  mit  Kali  gekocht,  liefert  es  gewöhnliche  Bern* 
säure36),  während  mau  Isobemsteinsäure  hätte  erwarten  sollen. 

Das  Aethylidenchlorür  verbindet  sich  mit  Triäthylphosphin,  indem  es  da»  h\t\ 
rid  des  Aethylidenhexäthyldiphosphoniums  erzengt.,  P2  (C2  H5)6  Ca  H4  Cl, 

Bildungs-  imd  Zersetznngs weisen  sprechen  dafür,  dass  dem  Aethylideiichk'l 
die  8tructurformel  C  H8  —  C  H  Cl2  zukommt ;  es  erklärt  sich  dann  auch  sein*  V 
schiedenheit  von  dem  isomeren  Aethylenchlorür  C  H2  Cl  —  C  H2  Cl. 

II.  Dichloräthylchlorid,  C2H8C18.    Von  Regnaul t  entdeckt  2Ä).  Enw 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthylchlorid  und  ist  vielleicht  identish 
einem  aus  Acetylchlorid  und  Chlorphosphor  entstehenden  Körper  88). 

Zur  Darstellung  leitet  man  Chlorgas  durch  Aethylidenchlorür,  welches  rieb 
einem  grossen  Cylinder  unter  einer  Wasserschicht  befindet.  Der  Cylinder  U«  l 
einer  gekühlten  Vorlage  verbunden ,  in  der  sich  die  durch  das  Chlor  mitg*ri*t 
Flüssigkeit  verdichtet.  Anfangs  geschieht  die  Einwirkung  im  Dunkeln,  später  ü 
man  sie  im  Sonnenlicht  vor  sich  gehen.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  destillirt,  und 
unter  70°  Siedende  von  Neuem  mit  Chlor  behandelt.  8o  sammelt  man  sich  u 
und  nach  grössere  Mengen  einer  zwischen  70  und  80°  siedenden  Flüssigkeit  an. 
der  das  reine  Dichloräthylchlorid  herausfractionirt  wird  25). 

Das  Dichloräthylchlorid  hat  einen  dem  Aethvlidenchlorid  ähnlichen  Gera 
es  siedet  bei  74,9°  unter  758™"»  Druck  sa).  Sein  speeif.  Gewicht  bei  0<>  ist  l.Mtf 
bei  16°:  1,372  aß).  Die  Dampfdichte  wurde  zu  4,530  gefunden*6),  währen!  > 
4,4 (»6  berechnet. 

Durch  alkoholisches  Kali  wird  es  sehr  schwer  angegriffen,  erst  narli  * 
derholter  Destillation  bildet  sich  etwas  Chlorkalium  und  essigsaures  Kali. 

III.  Trichloräthylchlorid,  C2H2C14.  Von  Regn au  1 1  entdeckt  ») .  M 
sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthylchlorid  und  muss  diu 
fractionirte  Destillation  aus  dem  Rohproduct  gewonnen  werden  (vergl.  oben! 

Es  gleicht  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  der  eben  beschriebenen  Verb 
dung.  Es  siedet  bei  102°,  das  speeifische  Gewicht  bei  17°  ist  1,330,  die  Pirna 
dichte  5,79  (ber.  5,79  oder  84,0). 
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IT.  Tetrachloräthylchlorid,  CjHCLj.  Von  Reguault  unter  den  Ein- 
irkuogsproducten  von  Chlor  auf  Aethylchlorid  gefunden,  aber  nicht  ganz  rein 
rUlKn*).  Es  ist  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Körper,  den  Pierre41) 
qj  Arthvlenchlorür  und  Chlor  darstellte,  und  mit  der  Verbindung  gleicher  Zusam- 
aüÄtxang,  welche  Paterno42)  aus  Chloral  und  Chlorphosphor  erhielt. 

b  ist  eine  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  nach  Pierre 
ti  1S3,8°41),  nach  Paterno  bei  158° 4a)  sieden  soll.  Ihr  specif.  Gewicht  bei  0°  ist 
«jc  Pierre  zu  1,6626,  von  Paterno  zu  1,71  gefunden  worden;  die  Dampfdichte 
•ari  m  7,08  bestimmt41)  (ber.  7,10  oder  101,2,  wenn  H=  1,0).  Bei  —18°  erstarrt 
i  ooch  nicht,  krystallisirt  aber  durch  die  bei  der  Verdunstung  von  schwefliger 
inw  hervorgebrachte  Kälte. 

Darch  alkoholisches  Kali  bildet  sich  EinfachchlorkohlenstorT,  Ca  Cl4  41). 
leun  Erwärmen  mit  Kalium  entsteht  eine  heftige  Explosion",  wobei  sieb  Kohle 
b*:l*id«t  »). 

V.  Pentacbloräthylchlorid,  CjCLjCl  =  C9CLj,  identisch  mit  Anderthalb- 
Idorkohlenstoff  (s.  Art.  Chlorkohlenstoffe).  A.  L. 

Aethylcyamethan ,  Zersetzungsproduct  von  Cyansäureäther  mit  Ammoniak 
l  d.  Art  unter  Cyansäure-Aether). 

Astajlcyanür,  Cyanäthyl,  Propionitril,  C8H6N.  Von  Pelouze  ent- 
«it1/;  die  wichtigsten  Beactionen  desselben  wurden  ziemlich  gleichzeitig  von 
>3xii,  Malaguti  und  Leblanc8)  und  von  Kolbe  und  Frankland*)  ge- 
ind-o.  In  der  neuesten  Zeit  von  G  a  u  t  i  e  r  studirt 4). 

Entsteht  bei  der  Destillation  von  äthylphosphorsaurem  und  äthylschwefelsaurem 
amm  oder  Kalium  mit  Cyankalium  l) :  CaH6804K  -f-  CNK  =  CjHjN-L- 804K9. 
irwr  bildet  es  sich  bei  der  Behandlung  von  Jodäthyl  mit  alkoholischem  Cyan- 
iham6);  and  aus  Chlorcyan  und  Zinkäthyl 17). 

$*hr  interessant  ist  die  Bildung  aus  propionsaurem  Ammoniak  oder  Propion- 
at bei  der  Destillation  mit  Phosphorsäureanhj'drid.  Nach  L  ö  w  i  g  soll  es  aus 
ttlaiher  und  Cyankalium  entstehen6).  Fröhde  hat  es  bei  der  Oxydation  des 
«m*  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhalten  7). 

Di«  beste  Methode  zur  Darstellung  scheint  die  folgende  zu  sein:  Man  «  rhitzt 
dathyl  mit  Cyankalium  in  zugeschniolzenen  Röhren  auf  180°  und  destillirt  das 
rhäitew  Product.  Das  Destillat  wird  mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlor- 
Ocium  gewaschen  und  so  von  unzersetztem  Jodäthyl  getrennt,  welches  darin 
ntminkt  Die  oben  schwimmende  86hicht  wird  nochmals  gewaschen,  getrocknet 
od  rectjfidrt  *).  Hofmann  und  Buckton  verwandeln  das  durch  Erhitzen  von 
adäthtl,  Cyankalium  und  Alkohol  erhaltene  Product  in  propionsaures  Kali,  dieses 
i  PropkMuäareäther ,  letzteren  in  Propionamid,  aus  dem  sie  durch  Destillation 
it  Ph«phör«nreanhydrid  reines  Cyanäthyl  gewinnen8). 

Die  Methode ,  aus  äthylschwefelsauren  Salzen  Cyanäthyl  zu  gewinnen,  giebt 
fifif  »ehr  gnte  Ausbeute.  Pelouze  destillirt  äthylschwefelsauren  Baryt  mit  Cyan- 
lünm,  vatcht  das  erhaltene  Product  mit  Chlorcalciumlösung,  trocknet  und  recti- 
irt>)  Das  *>  erhaltene  Product  enthält  Aethylcarbylamin.  Gautier  behandelt 
•  Rohproduct  eunäebst  mit  verdünnter  Salzsäure  ,  erwärmt  dann  längere  Zeit 
't  Qotckrilberoxyd  und  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  Chlorcalciumlösung  ge- 
k*b<en,  dann  mit  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht,  welches 
i  Verbindung  des  Propionitrils  mit  Alkohol  entfernt,  und  endlich  rectirieirt  4). 

Linnemann  destillirt  gleiche  Theile  von  äthylschwefelsaurem  Kali  und 
fenkalinra  in  Portionen  von  1,5  Kilogramm.  Den  unter  110°  siedenden  Theil  des 
•ülatt  behandelt  er  mit  verdünnter  Salzsäure  und  destillirt,  schüttelt  das  De* 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali ,  hebt  ab ,  schüttelt 
b  «in«  concentrirten  Lösung  von  Chlorcalcium  und  dann  wiederholt  mit  kleinen 


l)  Mosze,  J.  pharm.  20,  S.  399;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  249.  —  *)  Dumas, 
»Wati  tt.  Leblanc,  Compt.  rend.  25,  p.  383,  473,  734;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  332. 
•  ^  Kolbe  u.  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  288.  —  4)  Gautier,  These  de 
<Wr  \m.  —  *)  Williamson,  Phil.  Mag.  [4]  6,  p.  205;  J.  pr.  Chom.  61,  S.  60.  — 
Gtnelin  Haudb.  d.  Chem.  4,  S.  774.  —  7)  Fröhde,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  303. 

*!  Kuckton  u.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  129.  —  9)  Kolbe  u.  Frank- 
st EUwL  65,  S.  269.  —  ,0)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  252.  — 
i  M*n«i<u,  Kbd*.  121,  S.  129.  —  12)  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  11 6,  S.  195;  132,  S.  181. 

"1  EngUr,  Kbend.  133,  S.  137;  142,  S.  65.  —   ")  Entrler,  Zeitschr.  Chem.  1867, 

toi.—  ")  Berthelot,  Bull.  Soc.  chim.  9,  p.  184.  —  IC)  Henke,  Ann.  Ch.  Pharm. 
V.  S  180  -  17)  Gal,  Compt.  lend.  66,  S.  48;  Ami.  Ch.  Pharm.  147,  S.  126. 
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Mengen  von  Wasser,  trocknet  und  rectificirt.  Die  Ausbeute  beträgt  13  Proc.  «1 
angewendeten  Kalisalze«  10). 

Reines  Cyanäthyl  ist  ein  angenehm  ätherartig  riechendes,  leichtflüssiges  Li  ji 
dum,  dessen  Siedepunkt  bei  96,7°  liegt  und  das  bei  —  68°  erstarrt.  Sein 
Gewicht  ist  0,7998  bei  4°  und  0,7657  bei  37,204).    Es  ist  in  Wasser  ziemlich 
löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Chlorcalcium  abgeschieden  s).  Mit  Alkvi 
und  Aether  ist  es  mischbar.    Der  Dampf  eingeathmet  erzeugt  Migräne. 

Durch  Kalium  wird  das  Cyanäthyl  leicht  zersetzt;  es  entweicht  Arth 
Wasserstoff  und  der  Eückstand  enthält  neben  Cyankalium  Cyanäthin,  C^H^N, 

Kochende  Kalilösung  verwandelt  das  Propionitril  in  Propionsäure?  K 
unter  Ammoniakentwickelung  2)  u.  8).  Alkoholische  Lösungen  bewirken  di<*  U 
Wandlung  leichter  als  wässerige.  Dieselbe  Zersetzung  entsteht  auch  durch  v 
dünnte  Säuren  und  namentlich  durch  Schwefelsäure.  Durch  rauchende  SeWf 
säure  bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  Disulfätholsäure s):  C3HSN 
2  8  04  Ha  =  C2  He  82  06  +  C  Oa  -f  N  Hs. 

Nase  enter  Wasserstoff,  aus  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelt,  venn 
delt  das  Propionitril  in  Propylamin  n) :  C3  H6  N  -f  H4  =  Cs  N. 

Beim  Erhitzen  mit  dem  20fachen  Gewicht  rauchender  Jodwasseretonsäur*  n 
steht  Propylwasserstoff,  Propionsäure  und  Ammoniak  16). 

Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  entsteht  je  nach  der  Menge  von  8äure  und  < 
Dauer-der  Reaction  entweder  Pro piodiacet  amid,  C7  H14  Na  03,  oder  Triac<" 
diamid,  C«  H12Na08,  neben  freier  Propionsäure4)  (vergl.  Ac  et  amid  uud  Pr 
p  i  o  n  a  m  i  d  j. 

Trocknes  Chlor  reagirt  im  zerstreuten  Licht  auf  Cyanäthyl  unter  Salzen 
entwickelung.  Wird  die  Einwirkung  bei  gelinder  Wärme  beendigt ,  und  das  P 
duet  einer  Kältemischung  ausgesetzt,  so  krystallisirt  ein  Theil,  welcher  Diehlo 
propionamid  ist  (vergl.  Propionamid).  Wird  die  Mutterlauge  der  De*tillatJ 
unterworfen,  so  geht  eine  zwischen  104°  und  107°  siedende  Flüssigkeit  über.  tl«s 
Formel  C3H3C12N  und  welche  demnach  als  Dichlorcy  anäthyl  zu  betrachten  i 
Im  Rückstände  bleibt  ein  diesem  polymerer  Körper  ,2),  der  in  grossen  Tafeln  t 
stallisirt,  bei  74,5°  schmilzt,  unter  theilweiser  Zersetzung  subliinirt,  in  Wa*«eM 
löslich,  in  Alkohol  ziemlich  und  in  Aether  leicht  löslich  ist. 

Das  Dichlorcyanäthyl  hat  bei  15°  das  speeif.  Gewicht  1,431;  seine  Dam pf«M 
ist  =  4,26.  Es  ist*  eine  eigenthümlich  riechende,  in  Wasser  unlösliche,  mit  AlW 
und  Aether  mischbare  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  in  geschlu*« 
Gelassen  unter  Salzsäureentwickelung  zersetzt,  und  beim  Erhitzen  mit  Kali  *» 
Baryt  neben  Chlormetall  und  Ammoniak,  das  Salz  einer  nicht  flüchtigen 
liefert 12). 

Bei  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  destillirt  unter  Entwickelung:  1 
Salzsäure  Cyanäthyl  ab,  welches  salzsaures  Propionamid  mit  fortreisst,  hdü 
Rückstände  bleibt  ein  Krystallbrei ,  der  durch  Waschen  mit  Waaser  von  8ata 
befreit  und  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.     Nach  Otto  erhält 
nächst  bei  166°  bis  168°  schmelzende  Blättchen  von  der  Formel  C9HJ6C15NV 
dann  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  Kryatalle  von  der  Formel  C9lIl4Cl<Nj 
Aus  dem  zurückbleibenden  Oel  hat  Otto  sowohl  durch  Natriumamalgam  1 
Wasser,  als  durch  Destillation  mehrere  andere  krystallinische  Verbindungen  < 
sehr  complicirter  Zusammensetzung  erhalten,  deren  Untersuchung  aber  noch 
vollständig  ist 12). 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Propionitril.     Zur  Darstellung  des  K<vf 
schmilzt  Engler18)  10  Thle.  Nitril  mit  1  Tbl.  Brom  in  ein  Rohr  ein  und 
dasselbe  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  der  Bromdämpfe.    Zu  dem  Pr  1 
setzt  er  dann  noch  so  viel  Brom,  bis  auf  1  Mol.  Nitril  1  Mol.  Brom  vornan 
ist,  trennt  das  entstehende  krystallinische  Product  von  der  Mutterlauge  unJ 
nigt  durch  Sublimation.    Der  Körper,  nach  Engler  B  rom  wasserstoff-Br  - 
propionitril,  HBr.  C3II4BrN,  schmilzt  bei  64°,  uud  begiunt  bei  72*  u: 
theilweiser  Zersetzung  zu  sublimiren.    Wird  die  an  der  Luft  geschmolzen«*  1 
wieder  erkaltete  Masse  mit  Wasser  gekocht  und  die  heisse  Lösung  filtrir' 
scheidet  sich  beim  Erkalten  Dimonobrompropiouamid  ab  (C3H4BrO)j' 
(vergl.  Propionamid). 

Verbindungen  des  Cyanäthyl». 

Cyanäthyl  und  Salzsäure,  C,  HfiN,  HCl4).  Lässt  man  mit  gastfrei! 
Salzsäure  gesättigtes  Propionitril  in  einem  verschlossenen  Gefässe  währen«!  h 
Monats  und  länger  stehen,  so  fängt  die  Masse  zu  krystallisiren  an  und  e/>u 
schliesslich  vollständig.  Zur  Reinigung  werden  die  Krystalle  aus  Alkohol  «' 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.    Dieselben  scheinen  dem  klinorbombischen  Nt?i 
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Udjvhören,  sind  in  Aether  wenig,  aber  in  Alkohol,  Chloroform  und  Wasser  leicht 
»ikh  Sie  schmelzen  bei  121°,  erweichen  aber  schon  bei  95°,  und  wenn  man  sie 
ii^rv  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhält ,  so  verwandeln  sie  sich  in  ein  nicht 
fhr  erstarrendes  gelbes  Oel.  Mit  der  Zeit  gehen  die  Kry stalle  durch  Wasser- 
i&ahme  in  Salmiak  und  Propionsäure  über.  Beim  raschen  Erhitzen  verbrennen 
c  nat-r  Hinterlassung  von  wenig  Kohle. 

Lrtet  man  trockne«  Ammoniak  durcl»  die  gepulverte  Substanz,  so  erhitzt  sie 
cfc.  rad  e*  destillirt  Cyanäthyl,  während  Salmiak  zurückbleibt.  Mit  Platinchlorid 
*rt<?ht  kein  Doppelsalz,  sondern  Ammoniumplatinchlorid  und  Propionsäure. 

fce  Verbindung  von  Brom  Wasserstoff  und  Cyanäthyl,  CsH5N.2HBr 
ich  Kngler;  2C3H5N.  3HBr  nach  Gautier4),  erhält  man  direct;  sie  schmilzt 
IS**11}.  Der  Körper  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  zersetzt  sich 
leb  an  feuchter  Luft,  sowie  für  »ich  beim  Erhitzen  auf  100°. 

I>u?  Jodwansers  tof  f  s  ä  u  r  e  verbiudet  sich  uuter  bedeutender  Wärmeent- 
fefc-lm;  mit  Cyanäthyl,  so  das»  mau  bei  der  Darstellung  stark  kühlen  muss.  Man 
küt  dann  einen  weissen  krystalliairten  Körper ,  der  sich  so  leicht  zersetzt,  das« 
in  An  nicht  analysiren  konnte.  Schon  bei  30°  oder  40°  im  luftleeren  Raum  oder 
i  fr  bis  8^"  bei  gewöhnlichem  Druck  sublimirt  er  unter  Abscheidung  von  Jod  4). 

Aarh  nüt  Schwefelwasserstoff  scheint  sich  das  Cyanäthyl,  wenn  auch  nur 
lwi«riE,  ra  verbinden  *). 

Du  Propionitril  vereinigt  sich  ausserdem  mit  einer  Beihe  von  Chloriden  zu 
yttallinrten  Verbindungen:  Mit  Titanchlorid  bilden  sich  weisse  Krusten,  die 
i  nnzmetzt  destilliren  lassen:  2  C8  H6  N  +  Ti  Cl4  1C). 

Bfim  Zusammenbringen  mit  Antimonchlorid  entsteht  sehr  bedeutende 
Immit Wickelung ,  ao  dass  stark  gekühlt  werden  muss.  Der  gebildete  Körper 
I  die  Formel  C3  H8  N  -{-  8b  Cl5,  und  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  sublimiren. 
I  Zinnchlorid  entsteht  eine  sehr  beständige  Substanz,  2  Cs  HB N  .  8n  CL; 
m  hat  Henke  die  Körper  2  C8  H5  N  .  Pt  Cl4  und  C3  H5  N  .  Au  Cl3  dargestellt 

Phosgengas  wird  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  von  Cyanäthyl 
IBrbirt  und  es  bildet  sich  eine  Flüssigkeit  von  der  Formel  C8  H5  N  .  C  O  Cla,  die 
*h  WuMr  »ersetzt  wird.  Mit  Chlore  van  entsteht  eine  die  Augen  reizende, 
fehen  «0«  und  80°  siedende  Flüssigkeit*  C3HßN-f-CNCl,  die  sich  bei  mehr- 
0g«n  Aafbewahren  uuter  Bildung  von  festem  Chlorcyan  zerlegt 1C). 

Auch  Chlor  bor  wird  von  Cyanäthyl  unter  Bildung  weisser  Kry  stalle  absor- 
(t,  tim  ichmelzen  beim  Erhitzen  und  scheinen  sogar  uuter  geringer  Zersetzung 
«kti£  ra  »ein.   Bei  Zusatz  von  Wasser  entsteht  Borsäure,  Salzsäure  und  Cyan- 

Di«  tcu  E.  Meyer  beschriebene  Verbindung  von  Cyanäthyl  mit  Cyansilber 
thält  nicht  Cyanäthyl»  sondern  Aethylcarbylamin  (s.  Carbylamine). 

Gautier  hat  eine  Verbindung  von  Alkohol  mit  Cyanäthyl  beschrieben,  die 
durch  Destillation  von  1  Thl.  Cyankalium  mit  3  Thln.  äthylschwefelsaurem  Kali 
Der  Körper  ist  eine  bei  79°  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  in 
Verhältnissen  mischt  und  eine  der  Formel  Ca  II6  N  +  3  Ca  Ha  O  entsprechende 
mewetzung  hat.  Mit  Chlorcalcium  verbindet  sie  Hieb  zu  einer  krystallini- 
Masae,  aus  der  beim  Erhitzen  die  Verbindung  von  Aethylcyanür  mit  Alkohol 
der  abdestillirt.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl  1,618,  während 
Formel  6,7 18  verlangt,  ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  in  Dampfform  nicht 
Hirt  *).  A.  L. 

Aethyldiacets&ure.  Nach  Geuther1)  Product  der  Einwirkung  von  Na- 
tu auf  Kwigsänreäther  (s.  d.  Art.). 

Aethjldithionsäure  s.  Aethylensulfosäure. 

Aethylen,  Aetherin,  Carbyl,  Elayl,  Vine,  ölbildendea  Gas,  Vinyl- 
Himtoff.  Das  Aethylen  und  die  Bildung  desselben  aus  Alkohol  und  Schwefel- 
»  «hebt  Becher  1669  zuerst  beobachtet  zu  haben.  Seine  Angaben  wurden 
bth  tuo  den  Zeitgenossen  für  irrig  gehalten  und  erst  100  Jahre  später  findet  sich 
ider  ein«  Bemerkung  von  Ingenhouss  über  dieses  Gas.  Alle  älteren  Chemiker 
«  för  identisch  mit  der  eigentlichen  entzündlichen  Luft,  und  noch  Dei- 
nn  and  Paets  van  Troostwyk  theilten  1781  diese  Ansicht.  Erst  1795 
He  «ne  genauere  Kenntniss  desselben  durch  die  Untersuchungen  erlangt,  welche 

letztgenannten  Chemiker  in  Gemeinschaft  mit  Bondt  und  Lauweren- 
fgh  unternalunen  Die  vier  holländischen  Chemiker  bezeichneten  das  Gas  mit 
l  Kamen  «öliges  Gas  {gaz  Ai/tfetix)",  welche  Bezeichnung  Fourc.roy  iu  „ülbil- 

AtthyWiAceUiure:  *)  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  5. 
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dendea  Gas  (gaz  oU front)*  umändert«.    Sie  ermittelten  sein  specif.  Gewicht 
stellten  fest,  das«  es  keinen  Sauerstoff  enthalte ,  sondern  aus  Kohlenstoff  und  V 
serstoff  bestehe.    Ausführliche  Untersuchungen  über  das  Aethylen  gehören  s 
der  neueren  Zeit  an,  in  welcher  zahlreiche  Chemiker  sich  mit  diesem  Körper 
seinen  Derivaten  beschäftigt  haben. 

Berzelius  gab  dem  Aethylen  die  Formel  CH«,  während  Liebig  und 
gnault  die  noch  gültige,  doppelt  so  grosse  Formel  für  die  richtige  erklärten. 
Dumas  und  Boullay  wurde  1829  das  Aethylen  als  Grundlage  ihrer  Aetfw 
theorie  benutzt,  wonach  alle  aus  dem  Alkohol  sich  bildenden  Derivate  Tun 
Aethylen  abstammen.  Als  Badical  wurde  das  Aethylen,  wenn  auch  nur  mit  ha 
Atomgrösse,  zuerst  von  Berzelius  aufgefasst  und  deshalb  Elayl  genannt  A 
die  Typentheorie  hielt  das  Aethylen  für  ein  Radical,  und  zwar  für  ein  zwtv 
thigea  oder  zweiatomiges  Radical,  welches  2  Atome  Wasserstoff  zu  vertreus 
Stande  sei.    Die  neuere  Theorie  hat  diese  Ansicht  nicht  beibehalten;  sie  nii 
allerdings  in  den  Aethylenderivaten  die  Gruppe  Ca  H4  an ,  aber  diese  Gruppe 
nicht  identisch  mit  dem  freien  Kohlenwasserstoff,  sondern  unterscheidet  sich 
demselben  durch  einfachere  Kohlenstoffverbindung. 

Das  Aethylen  ist  das  Anfangsglied  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen 

der  Formel:  CnHan  (85,71  Proc  C  und  14,29  Proc.  H),  deren  einzelne  Glieder  «ich 

den  entsprechenden  der  Methanreihe  durch  eiuen  Mindergehalt  von  2  H  untersdiei 

Die  im  Aethylen  jetzt  angenommene  Gruppirung  der  Elemente  wird  durci 

Formel:  HjC  =  CH2  ausgedrückt;  vier  von  den  acht  vorhandenen  Verwand  taei 

einheiten  sind  durch  doppelte  Bindung  der  beiden  Kohlenstoffatom«»  gesättigt 

die  vier  übrig  bleibenden  durch  Wasserstoff.    Man  hat  auch  wolil  das  Arta, 

i  l 

als  eine  ungesättigte  Verbindung  HaC  — CH^  angesehen,  eine  Ansicht,  di«  ] 
ganz  in  den  Hintergrund  getreten  ist. 

Das  Aethylen  bildet  sich  1.  Durch  Erhitzen  von  Alkohol  mit  wasserentziebe 
Körpern,  z.  B.  mit  Schwefelsäure,  Borsäure,  Chlorzink,  oder  beim  Durchleites 
Alkohol  oder  Aetherdampf  durch  stark  glühende  Röhren s)  etc.  2.  DJ 
trockene  Destillation  sehr  vieler  organischer  Körper :  der  fettsauren  Sab»  II 
thelot),  Harze,  des  Kautschuk  (Himly),  der  fetten  Oele,  der  8t«inkobJen  u.  i 

l)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  3,  S.  298.  —  *)  Gmelin,  4,  S.  520  ood  Saf } 
S.  149.  —  3)  Deimann,  van  Troostwyk,  Bendt  u.  Lau weren b u rgb ,  CrtÜ 


1795,  2,  S.  195,  310  u.  430.  —  4)  Faraday,  Bibl.  d.  geneve  (o.  Ser.)  59,  p  1« 
B)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  150.  —  6)  Mitsche rlich,  Lehrb.  4.  Ann* .  1.  S. 
—  1)  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  127.  —  8)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Phann.M.s 
Ann.  ch.  phys.  (3)  33,  p.  295.  —  9)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  122 
S.  188;  Corapt.  rend.  43,  p.236;  Ann.  ch.  phys.  (3)  53,  p.  69.  —  10)  Berthelot,  J 
Chem.  71,  8.  431  ;  Ann.  ch.  phys.  (3)  51,  p.  48.  —  n)  Bertbelot,  Ann.  Ch.  PI 
108,  S.  114;  Compt.  rend.  47,  p.  350.  —  ia)  De  Wilde,  Ztschr.  Chem.  1866,  £ 
Bull.  soc.  chim.  (2)  5,  p.  267.  —  18)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.272;  Ab 
phyg.  (4)  9,  p.  431.  —  ")  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  184  u.  115.  S. 
Ann.  ch.  phys.  (3)  51,  p.  81  u.  61,  p.  456.  —  18)  Berthelot,  Ztachr.  Ch.  186«.?. 
Compt.  rend.  62,  p.  947;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  277.  —  1Ä)  Berthelot,  Ass. 
Pharm.  94,  S.  78;  Ann.  ch.  phys.  (3)  43,  p.  385.  —  17)  Kekul£,  dUcb.  ch.  Grs.  I 
S.  23.  —  ,8)  Cariu»,  Ann.  Ch.  Phnrm.  126,  S.  195.  —  w)  Schötxe  nberger  u.  h 
mann,  Bull.  soc.  chim.  1865  (4),  p.  438;  Ztschr.  f.  Ch.  1866,  S.  51.  —  *>)  Chtp 
u.  Thorpe,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162;  Chem.  Soc.  J.  (2)  4,  p.  477  n.  5,  p.  i 
21)  Truchot,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  108;  Compt.  rend.  63,  p.  274.  —  **)  B*r 
lot,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  95;  Ann.  ch.  phys.  (4)  15,  p.  343  bis  413.  —  tfJ 
thelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  373  u.  Suppl.  8,  S.  44;  Compt.  rend.  68,  p.  334 
70,  p.  256.  —  **)  Birnbaum,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  67.  —  »)  Regnmlt, 
Ch.  Pharm.  14,  S.  28;  Ann.  ch.  phys.  58,  p.  308.  —  ae)  Geuther,  Ann.  Ch.  Fi 
105,  S.  321.  —  «)  Wurtz  u.  Frapolli,  Compt.  rend.  47,  p.  418.  —  *)  B«|H 
Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  310;  Ann.  ch.  phys.  69,  p.  155.  —  *•)  Krämer,  Ber.  <i  « 
ch.  Ges.  1870,  S.  257.  —  80)  Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  84.  —  Sl)  Fi" 
Jenaer  Ztschr.  1,  S.  123.  —  82)  Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  63;  Ann.  th. 
69,  S.  362.  —  **)  Miasnikoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  329.  —  *)  Rebo«), 
Ch.  Pharm.  155,  S.  29,212;  Compt.  rend.  70,  p.  398.  —  **)  Sawitsch,  Ann.  Ch. 
119,  S.  184.  —  S8)  Miasnikoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  330.  Lennox,  A» 
Pharm.  122,  S.  122;  Und.  R.  soc.  proc.  11,  p.  257.  —  w)  Reboul,  Ann.  Ch.  0 
124,  S.  267;  Compt.  rend.  54,  p.  1229.  —  «»)  Fontaine,  Ann.  Ch.  Pharm.  156',  i 
Compt.  rend.  70,  p.  1361.  —  H.  Müller,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  287;  tt«r- 
J.  2,  S.  420.  —  40)  Kopp,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  185;  Compt.  rend.  18,  p.  871. 
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nry).  Diese  letzteren  Bildungeweisen  erklären  das  Vorkommen  des  Aethylens 
Leuchtgase,  welches  einen  Theil  seiner  Leuchtkraft  dem  Gehalte  an  diesem 
ifeowasserstoff  verdankt.  3.  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  Chlor- 
Iwtftoffe  C8  Cl$  und  C2  Cl4 ;  entweder  bei  höherer  Temperatur  oder  im  statu* 
»»*),  oder  uioh  beim  längeren  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali11).  4.  Beim 
wcteitea  eines  Gemisches  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  für 
u  oder  besser  gemengt  mit  Kohlenoxyd  über  rothglühendes  Eisen  oder  Kupfer  •). 
lu  dem  Acetylen,  wenn  dasselbe  mit  Wasserstoff  bis  zur  Bothgluth  erhitzt 
i  oder  aus  den  Knpferveibindungen  desselben  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
Zink9).  Die  unter  3,  4  und  5  angeführten  Beactionen  verdienen  besonderes 
wee,  weil  sie  die  directe  Synthese  des  Aethylens  aus  den  Elementen  ermög- 
n>.  Ausser  diesen  BUdungs weisen  giebt  es  noch  zahlreiche  andere  (z.B.  durch, 
eteung  des  Teträthylammoniumhydrats,  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat 
Aftliyljodid,  durch  Elektrolyse  der  Bernsteinsäure  u.  a.),  deren  Aufzählung  zu 
I  fuhren  würde. 

Aethylen  wird  am  einfachsten  und  bei  kleineren  Mengen  sehr  zweckmässig 
tb  Erhitzen  eines  Gemisch»  von  l  Vol.  Alkohol  mit  3  bis  4  Vol.  Schwefelsäure 
gestellt  Da  das  Gemisch  beim  Erhitzen  sehr  stark  schäumt,  so  setzt  man  dein- 
en so  viel  reinen  Sand 7)  hinzu ,  dass  ein  dicker ,  kaum  noch  messender  Brei 
fcat  (Wohl er  erhielt  aus  50  Grm.  80proc.  Alkohol  über  22  Liter  Gas).  Das 
beratet«  Aethylen  ist  immer  mit  schwefliger  8äure,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
l%  Alkohol-  und  Aetherdarapf  verunreinigt.  Um  es  davon  zu  befreien ,  leitet 
l  •  zuerst  durch  verdünnte  Natronlauge ,  dann  durch  concentrirte  Schwefel- 
nd Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  bedient  man  sich  am  besten  desVerfah- 
i  tod  Mitacherlich  Ä).  Es  gründet  sich  darauf,  dass  eine  bei  165°  siedende 
sefebäure  den  Alkohol  ziemlich  glatt  in  Aethylen  und  Wasser  zerlegt.  Man 
itzt  in  einem  zur  Hälfte  gefüllten,  mit  einem  Thermometer  versehenen  Kolben 
Mischung  von  10  Gewthln.  englischer  Schwefelsäure  mit  3  Thln.  Wasser  zum 
ien  and  leitet  in  die  Mitte  dieser  Mischung  aus  einem  zweiten  Kolben  den 
ipf  von  starkem  Alkohol.  Das  entweichende  Gas  leitet  man  zuerst  durch  eine 
gekühlte  Vorlage,  dann  durch  concentrirte  Schwefelsäure.  Das  Zuleiten  des 
fthnldampfes  muss  in  der  Weise  regulirt  werden,  dass  der  Siedepunkt  der  Schwe- 
tare  nicht  unter  160°  sinkt  und  nicht  über  170°  steigt 

Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigentümlichem  ätherartigein  Geruch, 
Waiser,  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich.  Für  Wasser  beträgt  der  Absorp- 
«nemeient  C  0,25629  —  0,00913631/ -f- 0,0001 881 08*2 (Pauli),  für  Alkohol:  3,59498 
0,Ö5771«-|- 0,00068 12r2  (Carius).  Wasser  nimmt  bei  0°  0,25  Vol.,  bei  15° 
I  ToL  Aethylen  auf  ;  Alkohol  bei  0°  3,6  Vol.,  bei  15°  2,9  Vol.  Aether  löst  etwa 
<  zweifache,  Terpentinöl  und  Steinöl  das  2yafache,  Olivenöl  das  gleiche  Volum. 

Durch  starken  Druck  und  gleichzeitiges  Abkühlen  bis  zu  — 100°  lässt  sich  das 
thyleo  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichten,  die  bei  —  110°  noch  flüssig 

bei  —  75°  aber  schon  einen  Druck  von  4  bis  5  Atmosphären,  bei  1°  von  42l/2  At- 
ipbaren  braucht,  um  flüssig  zu  bleiben  4).  Das  speeif.  Gewicht  ist  0,9784  (berechnet 
oder  14,0  :  H  =  1,0).    Das  Aethylen  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt 

leuchtender  Flamme;  zur  vollständigen  Verbrennung  bedarf  es  das  dreifache 
um  Sauerstoff.  Ein  solche«  Gemisch  verbrennt  unter  starker  Wärmeentwickelung 

sehr  heftiger  Explosion.  Durch  Bothglühhitze  wird  Aethylen  zersetzt  und  giebt 
en  Kohle,  Acetylen,  Methan,  Aethan  und  einige  theerartige  Kohlenwasserstoffe  1S). 

Gegenwart  von  Metallen  entstehen  auch  Kohlenstoffmetalle.  Durchschlagende 
uetionsfunken  verwandeln  das  Aethylen  zuerst  in  Wasserstoff  und  Acetylen, 
ter  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 13).  Mit  dem  doppelten  Volum  Chlor  gemischt 
I  angezündet,  verbrennt  es  langsam  von  oben  nach  unten  mit  stark  russender 
her  Flamme  unter  Abscbeidung  fast  allen  Kohlenstoffs  als  Kohle.  Dasselbe  Ge- 
oge  entflammt  sich  im  directen  Sonnenlicht  oder  im  Contact  mit  falschem  Blatt- 
d  ud  giebt  Kohle ,  Salzsäure  und  höhere  Substitutionsproducte  des  Aethylens. 
*  Xaehung  von  zweifachchromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxy- 
t  du  Aethylen  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  eine  Lösung  von  reiner  Chromsäure 

AMeim]  and  Essigsäure  2S) ,  übermangansaures  Kali  zu  Kohlensäure  und  Amei- 
«saaw*1),  und  nach  Berthelot  auch  zu  Oxalsäure22).  Mit  Wasserstoff  bis  zur 
turnenden  Bothgluth  erhitzt,  geht  es  grösstenteils  in  Aethan  über;  mit  Acety- 

w  behandelt,  resultiren  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  15). 

D»i  Aethylen  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Chlorjod  und  N  02, 
'  Brotnwasteretoff -  und  Jodwasserstoffsäure  u).  Mit  Schwefelsäureanhydrid  ver- 
•jri  es  »ich  zu  Carbylsulfat 8),  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  Aethionsäure.  Von 
» >hnlkber  Schwefelsäure  wird  es  bei  anhaltendem  Schütteln  aufgenommen  und 
iet  damit  Aethylschwefelsäure  2),  w).   Durch  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpe- 
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tersäure  und  Schwefelsäure  geleitet,  verbindet  es  sich  mit  den  Elementen 
wasserfreien  Salpetersäure;  die  Verbindung  zeigt  das  Verhalten  eines  Glycolät 
und  scheint  salpeter-salpetrigsaurer  Glycoläther  zu  sein  17).  Unterchlorigsäur* 
wässeriger  Lösung  mit  Aethylen  zusammengebracht,  verbiudet  sich  direct  damii 
AethylencMorhydrat 8).  Aehnlich  verhält  sich  Essigsäurechlor;  es  entsteht  Aeth) 
chloracetat 19).  Auch  Wasserstoffsuperoxyd  scheint  sich  zum  Aethylen  zu  add 
und  Aethylenalkohol  zu  geben  Eigentümliche  Verbindungen  entstehen  t 
Behandeln  der  Chloride  des  Schwefels  mit  Aethj'Jen  (vergleiche  AethyIsuln»chlor 
Eine  Lösung  von  Platinchlorür  absorbirt  Aethylen  und  giebt  nach  Zusatz 
Chlorkalium  beim  Verdampfen  über  Aetzkalk  und  Schwefelsäure  KrystaUe  von 
liumäthylenplatinchlorür  24). 

Aethylenderivate.    Das  Aethylen  zeigt,  wie  eben  erwähnt,  grosses 
einigungsstreben ;  es  verbindet  sich  direct  mit  Elementen,  oder  mit  zusami 
gesetzten  Atomgruppen.    Man  nimmt  bei  diesen  Reactionen  an,  die  doppelte  1 
lenstoffverbindung  löse  sich  in  der  Art,    dass   zwei  KohlenstoffatTfiuitüten 
werden,  welche  sich  durch  die  neu  hinzutretenden  Elemente  oder  Gruppen  t 
gen.  Werden  beide  Afflriitäten  durch  Wasserstoff  gesättigt,  so  entsteht  der  Kol 
Wasserstoff  Aethan;  tritt  nur  an  eins  der  beiden  Kohlenstoffe  Wasserstoff,  an 
zweite  ein  anderes  einwerthiges  Element  oder  eine  einwerthige  Gruppe,  so  we 
Verbindungen  erhalten,  welche  einfach  substituirte  Aethane,  also  Aethylvei 
düngen  sind.    So  geht  z.  B.  das  Aethylen  durch  Addition  von  Bromwasserstotf 
Jodwasserstoff  in  Aethylbromid  oder  Aethyljodid,  durch  Schwefelsäure  in  Ae 
Schwefelsäure  über;  alles  Verbindungen,  aus  denen  mit  Leichtigkeit  Aethylalk 
dargestellt  werden  kann.    Bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  erfolg) 
Sättigung  in  der  Weise,  dass  die  Hydroxylgruppe  an  das  eine,  Chlor  an  dai 
dere  Kohlenstoffatom  tritt;  es  resultirt  Aethylenchlorhydrat. 

Chlor,  Brom,  Jod  oder  Chlorjod  geben  bei  der  Vereinigung  mit  Aethylen 
ducte,  welche  als  zweifach  substituirte  Aethane  anzusehen  sind.  Diese  Den 
tauschen  mit  Leichtigkeit  ihr  Halogen  gegen  verschiedene  Gruppen  aus  uw 
statten  auf  diesem  Wege  die  Darstellung  anderer  nicht  direct  darstellbarer  Abkö 
linge.  So  tauscht  z.  B.  Aethylenchlorojodid  sein  Chlor  und  Jod  gegen  Hydi 
aus  und  bildet  direct  Aethylenalkohol;  Aethylenbromid  oder  Jodid  das  Brom 
Jod  gegen  8äurereste,  wie  gegen  den  Essigsäure-  oder  Schwefel  wasserstoffrest, 
gegen  andere  Gruppen,  wie  Schwefelcyan  oder  Cyan.  Im  ersteren  Falle  entet 
Aether  des  Aethylenalkohols,  im  zweiten  Aethylensulfocyanid  oder  Aethylencyj 
welches  letztere  seinerseits  wieder  durch  Behandeln  mit  Kalilösung  in  Aeth; 
bernsteinsäure  übergeführt  werden  kann. 

Alle  aus  dem  Aethylen  dargestellten  zweifach  substituirten  Aethane  sind 
mer  mit  den  sich  ebenfalls  vom  Aethan  ableitenden  Aethylidenverbiu düngen, 
unterscheiden  sich  von  den  letzteren  durch  die  Gruppirung  der  hiiizugetret 
Atome  oder  Gruppen.  Bei  den  Aethylenabkömmliugen  sind  dieselben  symmet 
auf  beide  Kohlenstoffatome  vertheilt,  bei  den  Aethylidenverbindungen  stehe: 
an  ein  und  demselben  Kohlenstoff  (vergl.  Aethyliden). 

Haloidderivate  des  Aethylens.  Diese  Derivate  umfassen  zwei  R< 
von  Verbindungen,  die  in  naher  genetischer  Beziehung  stehen  und  ohne  Sei 
rigkeit  in  einander  ^übergeführt  werden  können.  Die  erste  dieser  Reihen  1 
sich  vom  Aethan  (C2  H^),  die  zweite  vom  Aethylen  (C2  Ö4)  ab. 

Die  Ausgangspunkte  für  beide  Reihen  sind  (he  durch  Addition  entstehe 

Verbindungen:  Aethylenchlorid ,  Aethylenbromid  und  Aethylenjodid.  Diese 

stanzen  verlieren  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Chlorwasserstoff,  B 

Wasserstoff  und  Jodwasserstoff,  und  gehen  in  Monosubstitutionsproducte  des  A» 

lens  über.   Letztere  verbinden  sich  nun  wieder  mit  1  Mol.  Chlor  oder  Bron 

mit  Jod  ist  nicht  festgestellt),  und  geben  dreifach  substituirte  Aethane, 

wieder  durch  alkoholisches  Kali  1  Mol.  Wasserstoffsäure  abspalten  und  disubstit 

Aethylene  liefern,  die  ihrerseits  von  Neuem  1  Mol.  Halogen  aufnehmen  und 

fach  substituirte  Aethane  bilden.    Man  kann  auf  diese  SVeise  —  Abspaltung 

Wasserstoffsäure  bei  der  Aethanreihe  und  Addition  von  Halogen  zur  entstehe 

Aethylenreihe  —  alle  Glieder  beider  Reihen  darstellen,  wie  folgeudes  Schema  z 

Aethylenreihe :  Acthanreiho  : 

Ca  H4  r  „  „. 

p   H  PI  K2a4^l2 

^2an^-  p   u  pi  ni 
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Ausser  auf  diesem  Wege  lassen  »ich  die  Chlorsubstitutionsproducte  de»  Aethy- 
hlorids  noch  direot  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Aethylenchlorid  darstellen. 
Die  angeführte  indirecte  Darstellungsmethode  wird  natürlich  auch  die  Dar- 
teilung von  Producten,  die  zwei  und  selbst  drei  Halogene  enthalten,  ermöglichen, 
o  kann  beispielsweise  zu  der  Verbindung  C2  H3  Br  1  Mol.  Chlor  oder  1  Mol.  Chlor- 
ud  gefugt  werden,  wodurch  die  Körper  C2H3BrCl2  und  Ca  H3  Br  C1J  eutstehen 
rorden.  doch  sind  bis  jetzt  nur  wenige  derartige  Verbindungen  dargestellt.  Statt 
ines  Haloidniolecüls  kann  man  auch  1  Mol.  Haloidwasserstoff  addiren,  wodurch 
fcderivate  des  Aethans  entstehen,  von  denen  sich  a  priori  nicht  sagen  lässt,  ob 
ie  der  Aethylen-  oder  Aethylidenreihe  angehören.  Nach  Reboul  sollen  sich  bei 
i-^r  Reaction  Körj>er  beider  Reihen  bilden  können  und  zwar  merkwürdiger 
Fe:?e  unter  wenig  verschiedenen  Bedingungen  (s.  folg.  Seite  Monobromäthylen). 

Die  Glieder  der  ersten  Reihe  müssen  mit  den  Aethylidenverbindungen  und 
■ren  Substitutionsproducten,  sowie  mit  gewissen  aus  dem  Acetylen  darstellbaren 
ühütion*producten  identisch  oder  isomer  sein.  Die  bis  jetzt  vorhegenden  Angaben, 
reiche  sich  wesentlich  auf  die  Chlorverbindungen  beziehen,  genügen  indessen  nicht 
■r  endgültigen;  Entscheidung  dieser  Fragen.  Man  nahm  bisher  allgemein  an,  die 
u  dem  Aethylidenchlorid  resp.  Aethylchlorid  darstellbaren  Producte  seien,  mit 
Reiniger  Ausnahme  des  letzten  Gliedes ,  verschieden  von  den  aus  dem  Aethylen- 
:hli>rid  dargestellten.  Diese  Annahme  steht  jedoch  im  Widerspruch  mit  der  jetzt 
wr-sehenden  theoretischen  Anschauung,  welche  auch  für  die  vorletzten  Glieder 
Hntitat  fordert.  Im  Allgemeinen  will  es  scheinen,  als  vertheilten  sich  Haloid- 
iame  bei  den  Abkömnüingen  des  Aethylenchlorids  möglichst  symmetrisch;  bei  den 
Lbkömmlingen  des  Aethylcblorids  dagegen  *  möglichst  unsymmetrisch ,  doch  sind 
fhatsachen  beobachtet,  nach  denen  Aethylchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
Ifthylenchlorid  und  dessen  Derivate  zu  liefern  im  Stande  ist  (vergl.  Aethylen- 
hlorid),  und  wonach  Aethylbromid  sich  ähnlich  verhält. 

Die  Glieder  der  zweiten  Reihe  endlich  müssen  Isomerie  oder  Identität  zei- 
Wa  mit  denjenigen  Producten,  welche  aus  dem  Acetylen  durch  Addition  von 
MoL  Halogen  oder  1  Mol.  Haloidwasserstoff  entstehen  können,  aber  auch  in 
Richtung  fehlt  es  an  hinreichend  genauen  vergleichenden  Untersuchungen. 

Substitutionsproducte. 

M<mobromüthylen,  C2H3Br  oder  H2  C  =  CHBr  (Vinylbromid,  Einfach- 
fromvine,  Bromaldehyden,  sogen.  Bromacetyl);  wurde  1835  von  Reg- 
iaaltw)  durch  Zersetzen  von  Aethylenbromid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten, 
tfan  nimmt  die  Darstellung  am  besten  in  einem  mit  aufrecht  stehendem  Kühler 
-ersehenen  Kolben  vor,  und  unterstützt  die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen. 
>ie  sich  entwickelnden  Dämpfe  leitet  man  zuerst  durch  etwas  Wasser,  dann  durch 
in  CTdorvalciumrohr  und  verdichtet  sie  durch  eine  -Kältemischung. 

Das  Monobromäthylen  ist  ein  farbloses  dünnes  Liquidum  von  lauchartigem 
»eruch.  Es  siedet  bei  15°  bis  16°  und  hat  ungefähr  1,52  specif.  Gewicht.  Die  von 
lecrnault  beobachtete  Dampfdichte  beträgt  3,691.  Beim  Aufbewahren,  sowohl  in 
nge*chmolzenen  Röhren  als  auch  in  Gefässen  mit  Korkstopfen,  verwandelt  es  sich 
«tirig  in  eine  weisse,  porcellanartige ,  der  glasigen  arsenigen  Säure  auffallend 
hnliche  Masse.  Kalium  zersetzt  es  bei  Mittelwärme  nur  langsam,  bei  höherer 
'«nperatur  erglüht  das  Kalium  und  Kohle  scheidet  sich  ab.  Chlor  verwandelt 
ms  Bromäthylen  in  Aethylenclilorid  M).  Beim  Durchleiten  durch  eine  heisse  alko- 
lolische  Losung  von  Kalihvdrat  oder  beim  Erhitzen  mit  Natriumalkoholat  oder 
Lmylat  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  entsteht  Acetylen  85),  M).  Mit  Kalium- 
cetat  in  weingeistiger  Lösung  auf  150°  bis  170°  erhitzt,  tritt  Abscheidung  von 
fcräxd&alium  ein   und  die  Flüssigkeit  enthält  eine  flüchtige,  ölförmige  Verbin- 

Concentrirte,  bei  -{-6°  gesättigte  Bromwasserstoffsäure  verwandelt  das  Brom- 
LrhvUra  in  der  Kälte  oder  bei  100°  in  Aethylenbromid;  wird  die  Säure  aber  vorher 
mit  Va  Vol.  Wasser  verdünnt,  so  bildet  sich  das  isomere  Aethylidenbromid.  Con- 
eentrirte  Jodwasserstoffsäure  bildet  in  der  Kälte  die  Aethyliden Verbindung ,  in  der 
Hirze  sehen  dieser  auch  die  Aethylenverbindung ;  Chlorwasserstoffsäure  unter  allen 
Heimgängen  nur  die  Aethylidenverbindung  34). 

ßibromäthylen,  C2il2Br2.  Bibromvine,  Brom vinylbromür.  Von  Sa- 
wit*cli  1860  aus  Bromäthylenbromid  dargestellt85).  Es  bildet  sich,  wenn  dieses  in 
•acholischer  Losung  mit  Natrium  oder  mit  Kalihydrat  oder  für  sich  mit  Kalihydrat 
behandelt  wird.  Zur  Darstelhmg  mischt  man  unter  Vermeidung  jeder  Temperatur- 
rrliöbang  Bromäthylenbromid  mit  alkoholischem  Kali,  fällt  nach  der  Zersetzung 
iiit  Wasser  und  destillirt  das  ausgeschiedene  Oel 37).  Anwendung  höherer  Tem- 
*ratur  veranlasst  die  Bildung  von  Bromacetylen  und  Acetylen  M). 
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Es  ist  schwer  rein  zu  erhalten,  erleidet  ähnlich  dem  Bromäthylen  sehr  meN 
eine  polymere  Umwandlung*5);  siedet  bei  75°  w). 

Ob  die  von  Berthelot  aus  dem  Acetylen  erhaltene  Verbindung:  CjH|iirt 
mit  dem  Bibromäthylen  identisch  oder  isomer  ist,  lässt  sich  vorläufig  nicht  m 
Sicherheit  entscheiden.  Nach  den  Siedepunkten  zu  urtheilen,  sind  beide  Vertu] 
düngen  nur  isomer. 

Tribromäthylen,  C2HBr3  oder  HBrC  =  CBr2.    Bibrom vinylbromürj 
Tribromvine.  Von  Lennox  1861  durch  Einwirkung  weingeistiger  Kaiilösonz 
Dibromäthylenbromid  erhalten.  Die  Einwirkung  ist  energisch  und  beim  Verdünoq 
mit  Wasser  scheidet  sich  die  Verbindung  als  .Oel  aus.    Sie  wird  mit  Wasser  g* 
waschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  destillirt 86). 

Oeliges,  bei  130°  siedendes  Liquidum,  verwandelt  sich  ähnlich  den  vorbergJ 
henden  Verbindungen  in  eine  feste  isomere  Substanz,  die  in  Alkohol  und  AethJ 
löslich  ist  und  daraus  in  Tafeln  krystallisirt. 

Tetrabromäthylen,  C2  Br4  oder  Br2C  =  CBr2.  Entsteht  analog  M 
anderen  Verbindungen  durch  Zersetzen  von  Tribromäthylenbromid  mit  slkoM 
lischem  Kali  (vergl.  Bromkohlenstoffe). 

MonocMoräthylen,  C3H3C1  oder  HC1C  =  CH2.  Chloraldehyden,  Viayl 
chlorür,  sogen.  Chloracetyl.  Wurde  von  Liebig  a)  26)  entdeckt,  vonRegnsil 
1835  genauer  untersucht  und  analysirt.  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  n 
alkoholischem  Kali  auf  Aethylenchlorid  (Lieb ig),  beim  Erhitzen  desselben 
Silberoxyd  oder  Kalihydrat  auf  120°  26)  und  beim  Behandeln  von  Aethylidenc 
(Ohloräthylchlorid)  mit  Natriumalkoholat  27). 

Zur  Darstellung  vermischt  man  Aethylenchlorid  mit  der  hinreichenden  M 
alkoholischer  Kalilösung,  lässt  einige  Tage  gut  verschlossen  stehen  und  enr 
alsdann  vorsichtig  im  Wasserbade.    Das  sich  entwickelnde  Chloräthylen  wird 
eine  mit  Eis  umgebene  Vorlage,  dann  durch  Schwefelsäure  und  durch  Kali 
und  in  einer  mindestens  auf  —  22°  abgekühlten  Vorlage  verdichtet. 

Das  Monochloräthylen  ist   eine  farblose    leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
lauchartigem  Geruch,  es  siedet  bei  —  17°  bis  —  18°.    In  Wasser  ist  es 
mit  Alkohol  oder  Aether  mischbar.    Es  brennt  mit  grüngesäumter  Flamme 
Dampfdichte  beträgt  2,166  (Regnault).    Kalium  in  dem  Gase  gelinde  erhitzt, 
glühend  und  scheidet  Kohle  und  etwas  Naphtalin  ab.    Chlor  verwandelt 
Chloräthylenchlorid. 

Dichloräthylen,  C2H2C12.  Chlorvinylchlorür,  Dichlorvine,  Chi 
formyl.  Von  Regnault  28)  durch  Zersetzen  des  Chloräthylenchlorids  mit  aft«__ 
lischem  Kali  erhalten.  Die  Reaction  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich,  man  an« 
stützt  sie  durch  gelindes  Erwärmen  und  verdichtet  das  sich  entwickelnde  Ga»  diw 
Eis  oder  durch  eine  Kältemischung.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  etwa»  H 
gewaschen  und  über  Chlorcalcium  rectificirt. 

Das  Dichloräthylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  lauchartigem  Geruch, 
siedet  bei  37°  (Krämer89)  und  hat  bei  15°  1,25  spec.  Gew.    Die  Dampfdicht« 
trägtnach  Regnault  3,321,  nach  Krämer  3,42,  die  berechnete  3,36.    Beim  A 
bewahren  verwandelt  es  sich ,  ohne  seine  Zusammensetzung  zu  ändern ,  in 
weisse,  amorphe,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  völlig  unlösliche  Masse. 
Sonnnenlicht  in  Chlorgas  gebracht,  entflammt  es  sich  unter  Abscheidung 
Kohle;  im  zerstreuten  Licht  mit  Chlor  behandelt,  giebt  es  Kohlen trich lorid 

Verschieden  ist  das  isomere  Bichlorid  des  Acetylens :  C1HC  =  CUC1,  so 
das  Dichloräthylen  der  Formel  H2  C  =  C  Cl9  zu  entsprechen  scheint. 

Trichloräthylen,  C2HC13  oder  Cl2  C  =  CHC1.  Von  Regnault*)  <M 
Zersetzen  des  Bichloräthylenchlorids  mit  alkoholischem  Kali  unrein  erhall* 
Fischer81)  erhielt  sie  rein  durch  Behandeln  von  Zwei-  oder  DreifachchlorkohJel 
Stoff  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  und  nachherigem  Fractioniren.  Sie« 
bei  87°  bis  90°,  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von  Salzsäure. 

Tetrachloräthylen,  C2  Cl4  =  C12C  =  C  Cl2.  Entsteht  aus  dem  Triohl« 
äthylenchlorid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  und  ist  nichts  ander«  «l| 
Zweifachchlorkohlenstoff  (vergl.  d.  betr.  Artikel). 

Chlorbromäthylen,  C2H2ClBr2.  Bromchlorvine.  Entsteht  aus  dem Oiiw 
äthylenbromid  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Cyankaliumlösung  (wohl  Am 
den  Gehalt  derselben  an  Aetzkali).    Schwere,  bei  55°  bis  58°  siedende  Flüssig 
verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  oder  bei  häufigem  Destilliren  in  eine 
kry8tallinische  Masse. 

Jodäthylen,  CaH3J  oder  H2C  =  CHJ.  Jodvine,  Jodaldehyden,  Tinjrlj 
jodür,  sogen.  Jodacetyl.  Von  Regnault  1835  entdeckt38).  Bildet  sich  M 
Uebergiessen  von  Aethylenjodid  mit  alkoholischem  Kali.  Die  Einwirkung  wird  JukJ 
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rinnen  unterstützt,  das  Product  durch  "Wasser  ausgefällt,  mit  Wasser  ge- 

Khen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  and  rectifleirt.  Farblose  ölige  Flüssig- 
;  von  laachartigem  Geruch.  Siedepunkt  56°,  speeif.  Gewicht  1,98  (Kopp4*), 
töhnlkhe  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung; 
Avnät  Salpetersäure  macht  Jod  frei.  Th.  Z. 

Aethylenäther  s.  Aethylenoxyd  8.  157. 

Aethylenätherschwefelsäure  syn.  Glycolschwefelsäure  b.  unter  Aethy- 

ulkohol  S.  138. 

AethylenätherschwefÜge  Säure  syn.  Isäthionsäure  s.  S.  167. 

Aetbylenätherschweflige  Schwefelsäure  syn.  Aethionsäure  s.  S.  165. 

Aethylenalkohol,  C3  H«  03  oder  C2H4(OH)a.  Aethyleüglycol,  Glycol- 
;ohi>lf  Glydol.  Der  Aethylenalkohol  bildet  das  Anfangsglied  einer  homologen 
\*  r#riatomiger  Alkohole,  welche  meistens  als  „Glycolalkohole"  oder  „Glycole" 
pii-hnet  werden,  und  die  sich  von  den  einatomigen  Alkoholen  durch  einen 
Lrgvhalt  von  1  At.  O  unterscheiden. 

iW  Aethylenalkohol  wurde  1856  von  Wurtz1)  aus  dem  zweifach-essigsauren 
■«clither  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  erhalten,  er  stellte  diesen  Aether  durch 
bandeln  von  Aethylenjodid  mit  8ilberacetat  dar;  später  bediente  er  sich  des 
'h't  zu  erhaltenden  Aethylenbromids  und  wandte  ztrr  Zersetzung  des  Essigsäure- 
itn  4»  weniger  energisch  wirkende  Barythydrat  an6).  Atkinson  ersetzte  das 
ir-aaw  Silber  durch  essigsaures  Kali  16)  und  Debus  17)  empfahl  das  nach  dieser 
tii'xl*  erhaltene  einfach  essigsaure  Glycol  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  zuge- 
soü»nen  Röhren  zu  zersetzen.  Ausser  auf  angegebene  Weise  bildet  sich  der 
hylfnalkohol  noch  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Aethylen- 
vhiorid  bei  einer  Temperatur  von  160°  bis  200°  12)  und  durch  Erhitzen  von 
faylenoxyd  mit  Wasser  17),  sowie  durch  längere  Einwirkung  von  Wasserstoff- 
en >xyd  auf  Aethylen  *°). 

Gleiche  Theile  Äethylenbromid  und  essigsaures  Kali  werden  mit  dem  doppelten 
rkht  Alkohol  so  lange  am  umgekehrten  Kühler  gekocht,  als  noch  Abscheidung 
Brr«mkalium  stattfindet 10),  oder  im  zugeschmolzenen  Glaskolben  2  Tage  im  Waa- 
«ade  erhitzt1*).  Die  Flüssigkeit  wird  durch  Filtriren  von  ausgeschiedenem  Brom- 
nm  getrennt,  letzteres  mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen  und  das  ganze  Filtrat 
MemAbdeatilliren  des  Alkohols  wiederholt  fractionirt.  Alle  zwischen  150°  und 
'  übergegangenen  AntheUe  werden  mit  einer  zur  völligen  Zersetzung  unzurei- 
«den  Quantität  heiss  gesättigten  Barytwassers  im  Wrasserbade  digerirt,  bis  die 
iiisch*  Reartion  verschwunden ,  dann  von  Neuem  etwas  Barythydrat  zugesetzt 
1  mit  den  Erhitzen  fortgefahren.  Verschwindet  die  alkalische  Reaction,  so  setzt 
d  norhtnal»  eine  kleine  Menge  Baryt  hinzu ,  kurz  so  lange ,  bis  ein  geringer 
*ncha*»  vorhanden  ist ,  der  schliesslich  durch  Kohlensäure  entfernt  wird.  Die 
ffrirte  Flüwigkeit  wird  auf  dem  Dampfbade  eingedampft,  bis  sich  essigsaurer 
yt  »QMuscheiden  beginnt,  dann  erkalten  gelassen  und  mit  dem  doppelten  Volum 
>lnn»jn  Alkohol  versetzt,  vom  essigsauren  Baryt  abflltrirt  und  der  Alkohol  im 
nerbad«  soweit  wie  möglich  abdestillirt.  Die  rückständige  Flüssigkeit  unter* 
man  im  Oelbade  der  Destillation,  entfernt  das  bis  180°  Uebergehende  und 
\p  das  jetzt  destillirende  Glycol  durch  nochmalige  Rectification.  Die  unter 
1  übergegangenen  Antheile  sind  eine  wässerige  Glycollösung  und  können  durch 
■'illijjw  Verdunsten  auf  Glycol  verarbeitet  werden. 

^ill  man  »tatt  des  Barythydrats  sich  des  Aetzkalis  zur  Zersetzung  jdes  Glycol- 


'I  Wortx,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  110;  Compt.  rend.  43,  p.  199.  —  *)  Ann.  Ch. 
*•  103,  8.  366;  Compt  rend.  44,  p.  1306.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  174; 

mi.  45,  p.  228.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  84;  Compt.  rend.  47,  p.  346.  — 
im.  «k  phys.  (3)  55,  p.  400.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  125;  Compt.  rend.  48, 
M-  -  *)  Lourenco,  Ann.  Ch.  Pharm.  114 ,  S.  122;  Compt.  rend.  50,  p.  91.  — 
l«».  Ol  Pharm.  1/5,  S.  358;  Compt.  rend.  50,  p.  607.  —  9)  Ann.  Ch  Pharm.  120, 
Cflnpt.  rend.  52,  p.  1043.  —  *°)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  8.  146;  Proc. 
•  **•  9,  p.  725.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  115;  Proc.  Roy.  Soe.  10,  p.  114.  — 
An».  Ch.  Pharm.  Sappl.  6,  S.  253;  Phil.  Mag.  (4)  35,  p.  282.  —  18)  Bayer,  Ann. 
ftv».  U4,  S.  156.  —  ,4)  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  141.  —  lft)  Dossios, 

Cb.  Pharm  146,  S.  161.  —   1Ä)  Atkinson,   Ann.  Ch.  Pharm.  109,  8.  232;  Phil. 

I«!  W,  p.  443.  —  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  316.  —  »)  Wurtz,  Ann. 
IWIJ.?,  S.255;  Compt. rend.  49,  p.  813.  —  >•)  Ann  Sappl.  1,  S.  85  —  *°)  Ca- 
>•  Am».  Ch.  Pharm.  126,  S.  195.  —  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  257.  —  2»)  Rut- 
Ana.  Ch.  Pharm.  144,  S.  40.  —  «)  Wislicenus,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  1. 
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apparat  im  Oelbade  allmälig  auf  250°  big  300°.  Das  Destillat  wird  unter  Ethit, 
mit  kleinen  Mengen  Aetzkali  behandelt,  bis  eine  schwach  alkalische  Reucti'ju  * 
tritt,  das  Glycol  dann  im  Oelbade  abdestillirt  und  rectificirt. 

Auch  das  Aethylenchlorid  kann  sehr  vortheilhaft  zur  Darstellung  des  Aeth}! 
alkohols  dienen ;  man  erhitzt  1  Thl.  Aethylenchlorid ,  2  Thle.  essigsaure*  Kali  t 
4  Tille.  Alkohol  3  bis  4  Tage  lang  in  zugeschmolzenen  Glasgefässen  auf  li>>° 

Der  Aethylenalkohol  ist  ein  farbloses  dickflüssiges,  etwas  klebriges  Liqriiiii 
geruchlos,  schwach  süssschmeckend.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  \W 
aber  nicht  in  Aether.  Er  siedet  unter  764,5™"»  Druck  bei  197°  bis  197,5°  und 
bei  0°  1,125  specif.  Gewicht5).  Die  gefundene  Dampfdichte6)  =  2,164  (her. 
oder  31,0).  Der  Aethylenalkohol  löst  kleine  Mengen  von  Aetzkali,  Kalkhvi: 
Chlornatrium,  Chlorcalcium,.  Chlorziuk,  Antimonchlorid,  Chlormagnesium  i 
kohlensaurem  Kali. 

Kalium  wirkt  sehr  heftig  und  zerstörend  ein,  weniger  heftig  Natrium,  es  i 
wickelt  sich  Wasserstoff  und  die  Masse  enthält,  wenn  die  Einwirkung  durvh 
Hitze  eines  Wasserbades  befördert  wird,  Mononatriumglycolat.  Durch  weit* 
Zusatz  von  Natrium  und  Erhitzen  im  Oelbade  auf  190"  lässt  sich  daran»  <hf  '. 
na  tri  um  Verbindung  darstellen4)5).    Von  Chlor  wird  das  Glycol  in  der  K. 
wenig  angegriffen,  bei  höherer  Temperatur  ist  die  Einwirkung  energischer  un-l 
Glycol  scli würzt  sich.    Oxydirende  Agentien  wirken  heftig  eiu,  Platinschwarz 
Aethylenalkohol  befeuchtet,  geräth  ins  Glühen  lind  der  Alkohol  wird  zu  K»ii 
säure  und  Wasser  oxydirt.    Weniger  heftig  ist  die  Einwirkung  bei  AnweM 
eines  mit  Wasser  verdünnten  Glycols  und  einer  Kohlensäureatmosphäre,  die  « 
allmälig  gegen  Luft  austauscht  ;  unter  diesen  Bedingungen  entsteht  Gly  colwiurr 1 
Aethylenalkohol  löst  sich  iu  Salpetersäurehydrat  und  wird  davon  in  wenis:  Aaj 
blicken  zu  Oxalsäure  oxydirt.     Gewöhnliche  Salpetersäure  giebt  zwar  auch  0 
säure,  doch  wird  hier  stets  eine  gewisse  Menge  Glycolsäure  gebildet2),5).  Tk: 
mässigter  Oxydation,  die  Wurtz5)  dadurch  erreichte,  dass  er  mit  seinem  n 
fachen  Volum  Wasser  verdünntes  Glycol  in  einem  Cylinder  mit  Wasser  uml 
wohnlicher  Salpetersäure  schichtete  und  8  Tage  stehen  liess,  bildet  sich  Glycol 
und  nur  wenig  Oxalsäure17).    Debus,  welcher  mit  dem  vierfachen  Volum 
dünntes  Glycol  mit  rother  Salpetersäure  schichtete  und  4  bis  5  Tage  auf  ;>"" 
wärmte,  erhielt  neben  Glycolsäure,  Glyoxylsäure  und  vielleicht  auch  Glyoial 
Aehulich  wie  concentrirte  SalpeterHäure  wirkt  Kalihydrat  bei  einer  Teuip^ 
von  250°,  es  bildet  sich  hauptsächlich  Kohlensäure  uiid  Oxalsäure  5). 

Mit  coneentrirter  Schwefelsäure  auf  150°  erwärmt,  bildet  sich  Glycolschwe 
säure  =  C2H4(OH)(S03H)0.  Das  Barytsalz  dieser  Säure  ist  löslich  und  eir. 
kein  Krystallwasser ">).  Mit  Phosphorpentachlorid  liefert  der  Aethylenali 
Aethylenchlorid3);  mit  Jodwasserstoffsäure  Aethylenjodid  n),  mit  Salzsäure  gw»i 
und  erhitzt  einfach  salzsaures  Glycol 6).  Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  euwi 
neben  anderen  Producten  Aldehyd  und  Crotonaldehyd  (Acraldehyd  Bauer  n* 

Aetherarten  des  Aethylenalkokols.  Glycoläther.  Der  Aethylen&il) 
gleicht  in  seinem  chemischen  Verhalten  im  Wesentlichen  dem  Aethylalkoh>l; 
Wasserstoff  der  Hydroxylatome  kann  wie  beim  gewöhnlichen  Alkohol  dureb  All 
metalle  vertreten  werden;  er  kann  wie  dieser  mit  Alkohol-  und  mit  Säurerwüc 
zusammengesetzte  Aether  bilden,  und  nur  darin  findet  ein  Unterschied  «tau. 
der  Aethylenalkohol  zwei  Reihen  von  Aethern  —  einfach-saure  und  zweifach-? 
—  zu  bilden  im  Stande  ist;  ein  Verhalten,  welches  ihn  zum  zweiwerthiira 
zweisäuerigen  Alkohol  stempelt.  Die  Bildung  der  Säureäther  erfolgt  im  Allgäu.* 
durch  Austritt  von  Wasser: 

1  Mol.  C2H602-\-  1  Mol.  Säure  =  1  Mol.  einfachsaurer  Glycoläther  4-  1  Mol.  f 


Bei  Einwirkung  von  Sauerstoffsäuren  werden  1  oder  2  H-Atome  der  U 
Hydroxyle  durch  ein  oder  zwei  Säureradieale  ersetzt,  bei  Einwirkung  von  W» 
stoffsäure  dagegen  tritt  das  Halogen  derselben  an  die  Stelle  von  einem  »*hf 
beiden  Hydroxylatomen.  Die  auf  die  letztere  Art  dargestellten  zweifach  e 
Aether  der  Wasserstoffsäuren  sind  identisch  mit  den  Haloidadditionsprodncteu 
Aethylens.  Auch  die  Aether  des  Glycols  gleichen  im  Allgemeinen  den  Ar' 
des  gewöhnlichen  Alkohols.  Durch  kaustische  Alkalien  oder  beim  Erhitze 
WT asser  werden  sie  verseift  und  8äure  und  Alkohol  regeuerirt.  Die  einfach  m 
Aether  müssen  natürlich  auch  das  Verhalten  einwert  Inger  Alkohole  zeigen,  -ii 
noch  ein  alkoholisches  Hydroxyd  enthalten. 

Die  Glycoläther  sind*  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  den  Acetalen  un 
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'Mi  Am  ihm  Aldehyd  dargestellten  Aethern,  welche  alle  der  Aethylidenreihe  an- 
ri»>rm  Die  8äureäther  des  Aethylenalkohols  sind  hauptsächlich  von  Wurtz, 
impson  uud  Lourenc/)  untersucht.  Sie  bilden  sich  auf  verschiedene  Weise: 
ietytmhend  den  obigen  Gleichungen  beim  Erhitzen  von  Aetbylenalkohol  mit 
iuviinlraten,  je  nach  den  angewandten  Mengen  entstehen  einfach-  oder  zweifach- 
uw  Aether.  Wirken  zwei  Säuren  in  richtigem  Verhältnis»  nach  einander  ein,  so 
ttrtriwii  Aether  mit  zwei  verschiedenen  Säureradicalen.  Einfach  saure  Aether  ent- 
»bra  ferner  bei  der  Behandlung  des  einfach- salzsauren  Glycoläthers  mit  Silber- 
Jmi:  rweifaoh-saure  bei  der  Einwirkung  von  Silbersalzen  auf  Aethylenjodid  oder 
fcwjiid  nnd  beim  Erhitzen  von  8äurechloriden  mit  Glycol;  in  letzterem  Falle  ist 
Ii  HO  durch  Cl  vertreten. 

Aethy  lenaceta  te.  Das  Monacetat,  einfach  -  essigsaures  Glycol ,  C4HgOs 
kr  C  j  H4  0  H .  (C2  H3  O)  O ;  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  oder 
kunjil  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumacetat sowie  beim  Erhitzen 
ob  AethvlenaJkohol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  170°  n)  oder  mit  Essigsäure  auf 
HP").  Die  Darstellung  wurde  beim  Aetbylenalkohol  (S.  137)  augegeben.  _  Zur 
SUi^ta  Reinigung  werden  die  zwischen  150°  und  190°  siedenden  Antheile  wieder- 
lh  frvtionirt  und  das  bei  180°  bis  185°  Uebergehende  als  reiner  Aether  auf- 
gfugva.  Farblose  neutrale  ölige  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wasser  und  Alkohol, 
pver«r  als  Wasser.    Sie  siedet  bei  182°. 

I  D**Diacetat,  CttH1004  oder  C2  H4 .  (C2  H3  0 . 0)2.  Zweifach-essigsaures  Glycol, 
Wd«  raerjt  von  Wurtz1),  5)  durch  Einwirkung  von  Silberacetat  auf  Aethylen- 
jii  od«  -Bround  erhalten.  Lourenc,o7)  stellte  es  dar  durch  Erhitzen  von 
h&ykmalkohol  mit  überschüssiger  Essigsäure  auf  200°. 

Die  Einwirkung  des  Aethylenjodids  auf  Silberacetat  ist  sehr  heftig,  man  darf 
Mi  uar  einige  Gramm  (5  Gramm  Jodid  und  6  Gramm  Acetat)  anwenden.  Die- 
ken werden  jedes  für  sich  fein  gerieben ,  rasch  gemischt  und  in  einen  Kolben 
HtföUt  und  diese  Operation  so  oft  als  nöthig  wiederholt.  Der  Kolben  wird  dann 
iövlbade  allmälig  auf  300°  erhitzt  und  das  übergegangene  Destillat  rectificirt; 
k  bei  l£7°  destillireuden  Antheile  sind  reiner  Aether.  Bei  Anwendung  von 
Wyl^nbromid  werden  100  Gewichtstheile  desselben  und  180  Gewichtstheile  Silber- 
■i&t  mit  so  viel  Essigsäure  angerieben,  dass  ein  weicher  Brei  entsteht  und  dieser 
i  einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben  mehrere  Tage  auf  100°  erhitzt.  Nach 
^  Erkalten  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  mit  Aether  erschöpft,  dieser  abdestillirt 
Ü4  d*r  Bäcketand  fractionirt.  Farbloses  Liquidum,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fcncak«,  schwach  erwärmt  nach  Essigsäure  riechend.  Es  siedet  bei  186°  bis  187° 
Od  hat  bei  0°  1,128  specif.  Gewicht,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether,  und  ist 
>  7  Thm.  Wawer  von  22°  löslich,  Chlorcalcium  scheidet  es  daraus  ab. 

Aethylenacetovalerat,  C„HI604  oder  C2H4  (C2H3O.O)(C5H0O.  O).  Glycol- 
•tovalerin,  tstigvalerianaaures  Glycol ;  entsteht  durch  Einwirkung  von  Valerian- 
fcre  auf  einfach-essigsaures  Glycol.    Siedet  gegen  2303  7). 

-Aethrlenäthylate.  Das  Monäthylat  Monäthylglycol,  C4  H10  Oa  oder 
t^OH.CjH^.O,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Mono- 
*n  um  Verbindung  des  Aethylenalkohols,  ist  indessen  nicht  in  reinem  Zustande 
kaum.  Man  erhält  es  immer  gemengt  mit  Diäthyläther ,  da  bei  der  Einwir- 
ft v°o  Natrimn  auf  Aethylenalkohol  stets  etwas  Dinatriumglycolat  gebildet  wird. 

V  ton  Wnrtz4),  5)  auf  angegebene  Weise  erhaltene  Product  war  eine  farblose 
krarüg»»,  «ehr  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  127°  siedete. 

,  Da*  biäthylat  Diäthyl glycol,  CÄ  HJ4  02  oder  C2  H4  (C.2  H6  .  0)2,  lässt  sich  mit 
jcbtvkeit  aus  der  unreinen*  Monäthylverbindung  erhalten.  Man  setzt  zu  7  bis 
ffcwubtoheHeu  derselben  etwa  2  Tille.  Kalium,  erwärmt  die  erhaltene  feste 
mit  8  Thln.  Jodäthyl  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  durch  nochmalige 
ifcüLuion  über  Kalium  gereinigt.    Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 

V  angenehtnem  Geruch,  siedet  unter  758,8"»»  Druck  bei  123,5°  und  hat  0,7993 
•ctf.  Gewicht  bei  0°  4),  6). 

Afthjle 

ndibenzoat,  C|gH(404  mler  C2 H4  (C7 0  .  0)2  zweifach-beuzoesau- 
i  Ghtol,  büdet  «ich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  benzoesaures 
and  beim  Erhitzen  von  Glycol  mit  Benzoesäure7).    Farblose  glänzende 
tabütbe  Prionen ,  schmilzt  bei  6*7°,  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung,  wird 

■  KitiläQge  beim  Erwärmen  leicht  zersetzt. 
Aefbylenbernsteinsaure,  C6  H,0  O*  oder  C2H4  .  O  H  (C4 H4  02)  02  H  und 

Itliylensoccinat,  C7  H„  04  oder  C7  H4  (C4  H4  02)  0a.    Entstehen  beim  Erhitzen 

■  B«;nj5t«in*aure  mit  Aethylenalkohol  8j.  Werden  gleiche  Molecüle  Berustcin- 
^  oder  Aethylenalkohol  10  Stunden  auf  190°  bis  200°  erhitzt,  so  tritt  H2  O 
1  ond  man  erhält  die  Aethvylenbernsteinsäure  als  eine  unter  100°  schmelzende 

Diese  auf  300ö  erhitzt,  giebt  noch  1  Mol.  Wasser  ab  und  geht  in 
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Aethylensuccinat  über,  das  aas  Alkohol  in  kleinen  unter  100°  schmelzenden  Krj 
stallen  erhalten  werden  kann. 

Aethylenbutyrate.  Das  Monobutyrat,  CfiH,2Oa  oder  C*H40H .  (C^OK 
Glycolmonobutyrin,  einfach-buttersaures  Olycol.  Buttersaure  und  AethylenalkoW 
werden  einen  Tag  lang  im  zugesclimolzenen  Rohr  auf  200°  erhitzt  und" der  Inhal 
destillirt.  Farblose  ölige  Flüssigkeit,  unlöslich  iu  "Wasser,  mischbar  mit  Mktkt 
und  Aether,  riecht  nach  Buttersäure  7). 

Das  Dibutyrat,  C10H)8O4  oder  Ca  H4  (C4  H7  O  .  O),  Glycoldibutyrin,  nreifä 
buttersaures  Olycol,  wird  erhalten,  wenn  48  Gewichtstheile  Aetbylenbrontid,  öi 
90  Gewichtstheile  buttersaures  Silber  mit  Buttersäure  zum  Brei  angerieben, 
Tage  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Masse  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Aettaj 
abdestillirt  wird.    Gleicht  der  Monoverbindung,  siedet  bei  239  bis  241 0B). 

Aethylenbutyroacetat,  C8H1404  oder  C2H  (C,H8O.O)(C4H70.0)  Glj^ 
butyroacetin,  essigbuttersaures  Glycol.    Aethylenchloracetat  wird  mit  der  ent' 
chenden  Menge  8ilberbutyrat  einige  Zeit  auf  100°  bis  200°  erhitzt,  das  Prc 
mit  Aether  erschöpft  und  nach  dein  Abdestilliren  des  Aether»  der  Rückstand 
tionirt.  Farblose  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  siedet  rwisd 
208°  uud  215°.      Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  selbst   beim  Kochen 
schwierig  u). 

Aethylenchloracetat,  C4  H7  Cl  Oa  oder  C2  H4  .  (C2  H,  O)  O  .  Cl  Glycolehjij 
acetin.    Essigsalzsaures  Glycol.    Bildet  sich  beim  Mischen  von  Aethylenalku ~" 
mit  Chloracetyl 7);  beim  Erhitzen  eines  mit  Salzsäure  gesättigten  Gemischei 
Aethylenalkohol  und  Essigsäure  oder  beim  Einleiten  von  trockener  Salz*i<Hi 
auf  100°  erhitztes  Aethylenmonacetat ,0),  n).    Das  Rohproduet  wird  mit  Wi 
gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectiflcirt.    Farblose  FIümj 
von  1,1783  specif.  Gewicht  bei  0°  und  145°  Siedepunkt.    Kaltes  Wasser  m" 
es  wenig  oder  gar  nicht,  siedendes  nur  schwierig.  Kalilösung  bildet  Aethyl« 

Aethylenchlorbenzoat,  C9  Hfl  02  Cl  oder  C2  H4  (C7      0) O  .  Cl  bem 
saures  Glycol.    Wird  wie  die  entsprechende  Essigsäure-  oder  Buttersäureverbii 
dargestellt,  durch  Schütteln  mit  heissem  Wasser  von  Benzoesäure  befreit 
destillirt.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wird  von 
schwer,  leicht  von  festem  Kali  zersetzt  u). 

Aethylenchlorbutyrat,  C6HnC102  oder  C«H4  (C4H70 .  O)  Cl  Glycoie 
butyrin,  buttersalzsaures  Glycol.  Von  Simpson11)  wie  das  Aethylenchk 
dargestellt.  Man  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  mit  Chlorkalium  und  di 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol;  specif.  Gewieht  bei  0°  =  1,0854. 
Siedepunkt  liegt  bei  etwa  190°.  Siedende  Kalilauge  wirkt  nur  wenig  ein, 
Aetzkali  zersetzt  es  rasch  unter  Bildung  von  Aethylenoxyd. 

Aethylenchlorhydrat,  CaH6C10    oder    C2H40*H.C1  Aetfaylencl 
hydrin,   Glycolchlorhydrin,  Aet hy lenoxychlorid,  ein fachnalzja« 
Glycol.    Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  in  Wasser 
unterchlorige  Säure20);  beim  Erhitzen  von  8chwefelchlorür  mit  Aethylenalkotofl 
und  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  Aethylenalkohol5)6). 

Zur  Darstellung  sättigt  man  Glycol  bei  gewöhnlicner  Temperatur  mit 
säure,  erhitzt  einige  Zeit  auf  100°,  digerirt  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
und  rectiflcirt,  indem  man  das  zwischen  128°  und  130°  Uebergehende  getrennt 
fängt.  Oder  man  bedient  sich  der  Carius'scben  von  ButlerowM)  modififl 
Methode.  Grosse  Ballons  von  30  oder  mehr  Litres  Inhalt  werden  über  Wa«  r 
Aethylen  gefüllt  und  dann  für  je  1  Litre  die  aus  6  Gramm  Quecksilberoxyd  be 
Unterchlorige-Säure  hinzugegeben.  Die  Ballons  bleiben  mit  Glasstopfen  oder 
platten  gut  verschlossen  TO  bis  80  Stunden  bei  etwa  12°  stehen,  worauf  der  Inhi 
Wasser  verdünnt  uud  ftltrirt  wird.  Der  geringe  Ueberschuss  von  unteren 
Säure  wird  durch  Natriumhyposulfit  zerstört  und  die  Flüssigkeit  so  lange  der 
stillation  unterworfen,  als  das  Uel>ergehende  einen  süssen  Geschmack  besitzt.  Jj 
dem  mit  Kochsalz  gesättigten  Destillat  wird  dann  durch  Schütteln  mit  Aethf  I 
salzsaure  Glycol  ausgezogen.  Die  Lösung  von  unterchloriger  Säure  bereitet  M 
aus  frisch  gefälltem  feuchtein  Quecksilberoxyd,  dessen  Gehalt  an  trockenen!  Ol 
man  durch  einen  Versuch  bestimmt  (10  Thle.  Magma  enthalten  gewöhnlich  4T 
Oxyd).  Für  1  Litre  Aethylen  werden  nun  4  Gramm  Oxyd  (als  trockenes  Ovd 
rechnet)  mit  so  viel  Eis  und  Wasser  gemischt,  dass  15  Thle.  der  Mischung 
fähr  1  Till,  trockenes  Oxyd  enthalten.  In  dieses  durch  Eis  zu  kühlende  Oe 
wird  im  Dunkeln  so  lange  Chlor  unter  häufigem  Umschütteln  eingeleitet,  b» 
alles  Oxyd  umgeändert  ist,  noch  halb  so  viel  feuchtes  Oxyd  als  zuerst  angew 
hinzugefügt  und  das  Ganze  direct  verbraucht. 

Der  einfach  salzsaAire  Glycoläther  ist  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit.  I 
in  Wasser.   In  einer  Flamme  verbrennt  er  mit  grüuer  Farbe,  siedet  bei  128* 
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«gprigtr  Lösung  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht,  geht  er  in  Aethyl- 
;oho!  über.   Kalilösung  bewirkt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Aethylenoxyd. 

Aethylencyanhy  drat,  CsH6NO  oder  02H4.OH.CN  Gly  colcyanhydrin, 
ufach-cyan wasserstoffsaures  Glycol.  Von  Wislicenus  28)  erhalten  durch 
nbtöndiges  Erhitzen  von  1  Mol*  Aethylenchlorhydrat  mit  1  Mol.  reinem  Cyan- 
iden auf  100°.  Hellgelber  nicht  flüchtiger  Syrup.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkali 
iter  Ammoniakentwickelung  in  Aethylenmilchaäure  über. 

Anhylenjodacetat,  C4H7J02  oder  C2H4  (C2HsO)  0  .  J  Glycoljodacetin, 
ligjodwasserstoffsaures  Glycol.  Von  Simpson11)  durch  Einleiten  von 
irawerstoffsÄure  in  eine  kalt  gehaltene  Mischung  von  Aethylenalkohol  und  Essig- 
i«  oder  in  Aethylenmonacetat  dargestellt.  Das  Einleiten  wird  unterbrochen,  wenn 
f  Ztuatx  von  Wasser  eine  reichliche  ölige  Ausscheidung  erfolgt.  Das  ausgeschie- 
tt  Od  wird  mit  verdünnter  Kalilösung  gewaschen  und  im  luftleeren  Baum  ge- 
(kaeL  Oelige,  süsslich  und  beissend  schmeckende  Flüssigkeit,  unlöslich  in 
a.v*rr,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  krystallisirt  bei  starkem  Abkühlen 
Tafeln.  Mit  Kalilauge  erhitzt  entsteht  Jodkalium,  essigsaures  Kali  und  Aethy- 
nxTd,  Silbersalze  wirken  zersetzend  ein. 

Aeihylenjodhydrat,  C2H6JO  oder  C2H4OH.J  Aethylenjodhydrin,  Glycol- 
&yfom,  Aethylenoxyjodid .  einfach -jodwasserstoffsaures  Glycol.  Wurde  von 
itltrow  und  Ossokin22)  aus  dem  einfach  -  salzsauren  Glycoläther  durch 
•fündiges  Erhitzen  auf  100°  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  fein  gepulvertem 
üaüum  dargestellt.  Beim  Zusatz  der  zur  Lösung  der  Salze  eben  genügenden 
ftge  Wasser  scheidet  e»  sich  als  ein  braunes,  schweres  Oel  aus,  welches  durch 
leben  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  unterschwef- 
aurem  Katron  gereinigt ,  mit  entwässertem  Glaubersalz  getrocknet  und  im 
•■.mm  destillirt  wird.  Schweres,  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Liquidum,  in  Wasser 
Büch  löslich,  von  eigentümlichem  Geruch  und  brennend  scharfem'  Geschmack. 

Aethylendistearat,  CM  H74  04  otler  C2  H4  (C18  H85  O  .  0)2  Glycoldistearin, 
cuaeb-fttearinsaures  Glycol.  Dargestellt  durch  Einwirkung  von  stearinsaurem 
ter  aof  Aethvlenbromid.    Dem  Stearin  ahnliche  glänzende  Blättchen,  schmilzt 

76"). 

Aethylenvalerate.  Das  Monovalerat,  C7Hj4Oa  oder  Cjj^OH^CsH^OJO 
jcobnooovalerin ,  einfach •  valeriansaures  Glycol,  wird  wie  das  Monobutyrat  dar- 
*<öt  Farblos,  ölartig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
rt*  bei  240*,  riecht  nach  Valeriansäure  7). 

Da«  Divalerat,  CiaH2204  oder  C2H4  (C5  H9  O  .  Ofo  Glycoldivalerin,  zweifach- 
^rouMuret  Glycol,  wird  durch  Zersetzen  von  Aethylenbromid  mit  Silbervale- 
l  od«  durch  Erhitzen  von  Aethylenalkohol  mit  überschüssiger  Valeriansäure 
JJ«t«lIt  werden.    Gleicht  in  den  Eigenschaften  der  Memo  Verbindung,  siedet  bei 

Polyäthylenalkohole  und  Derivate. 

Ab  Polyäthylenalkohol  hat  Wurtz  eine  Reihe  zweiwerthiger  Alkohole  be- 
eluwt,  welche  die  Gruppe  C2  H4  mehrmals  enthalten  und  aufgefasst  werden 
iwo,  ah  aas  n  Mol.  Aethylenalkohol  durch  Austritt  von  n  —  1  Mol.  Wasser 
jund«,  oder  mit  anderen  Worten,  als  Verbindung  von  1  Mol.  Aethylenalkohol 
t  n  Hol  Aethylenoxyd.  Die  Zahl  der  Molecnle,  welche  zu  diesen  complicirteren 
rbrndongen  zusammentreten  können,  scheint  unbegrenzt  zu  sein,  doch  sind  bis 
tt  nur  fünf  derartige  Alkohole  etwas  näher  untersucht.  Die  Polyäthylenalkohole 
«n  rieh  mit  einigen  unorganischen  Verbindungen,  z.  B.  mit  der  Pyrophosphor- 
tn  and  mehr  noch  mit  der  Nordhäuser  Schwefelsäure  (Dischwefetsäure) ,  ver- 
sehen. Wie  bei  diesen  sind  auch  hier  8auerstoffatome  die  die  einzelnen  Atom- 
sppea  verbindenden  Glieder,  wie  aus  folgenden  Formeln  erhellt : 


C,H4<0H 
C,H<o 


Diäthylen-  Triäthylen- 
alkohol  alkohol 


Nyi:hylen»lkohole  o.  Derivate:  !)  WurU,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  255;  Compt. 
>l  49,  p.  gn.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  8.  249;  Compt.  rend.  50,  p.  1195.  — 
A»b.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,8.91.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  136;  Compt.  rend.  51, 
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In  ihrem  chemischen  Verhalten  gleichen  die  Polyäthylenalkohole,  soweit  si 
untersucht  sind,  dem  Aethylenalkohol;  mit  Säuren  gel>en  sie  zwei  Reihen  vJ 
Aethern,  basische  und  neutrale.    Bei  der  Oxydation  vermittelst  Platinschwarz  ..dij 
durch  Salpetersäure  verwandeln  sie  sich  in  einbasisch  zweiwertliige  Säuren  (Poti 
glj'colsäuren)  und  in  Oxalsäure.    Der  Siedepunkt  der  eiuzelnen  Alkohole  differn 
um  etwa  45°.    Die  Polyäthylenalkohole  oder  die  Aether  derselben  bilden  «<rh  l 
verschiedenen  Reactionen :    1.  Durch  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  auf  Gly 
beide  vereinigen  sich  direct  bei  mehrwöchentlichem  Erhitzen  auf  100°  'J5),  2.  di 
mehrtägiges  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  Wasser  auf  100°;  auch  hier  fi 
direete  Vereinigung  statt 1) 5),  3.  beim  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mitSäurehvdr* 
oder  Anhydriden ;  es  bilden  sich  die  Aether  der  Polyalkohole,  im  ersteren  Fülle  na 
Wasseraustritt,  im  zweiten  durch  directe  Vereinigung  2),  6),  4.  durch  Erhitzen  (4 
5  Tage  auf  11 5°  bis  120°)  von  Aethylenbromid  mit  Aethylenalkohol.    Es  bildet  « 
bei  dieser  Reaction  Aethylenbromhydrat,  welches  seinerseits  wieder  auf  unwil 
derten  Aethylenalkohol  wirkt,  die  Endproducte  der  Reaction  sind  neben  unverÜ 
dertem  Aethylenbromid  und  Aethylenalkohol:  Wasser,  Brom  Wasserstoff,  Aethyw 
bromhydrat  und  Polyäthylenalkohole.    Lässt  man  aber  die  Einwirkung  bei  t« 
peraturen  über  130°  vor  sich  gehen,  so  werden  nicht  die  Polyäthylemilkohule,  M 
deru  deren  Bromwasserstoffverbindungen  neben  einem  bei  95°  siedenden  Körfj 
(s.  Diäthylenoxyd)  gebildet  7) 8)  9),    5.  in  geringej*  Menge  bei  der  Einwirkung  ri 
nascirendem  Wasserstoff  auf  Aethylenoxyd  6). 

Zur  Darstellung  kann  man  sich  der  Bildungsweisen  1,  3  und  4  bedienen.  H 
erhaltenen  Froducte  müssen  durch  Fractioniren  getrennt  werden. 

Diäthylenalkohol,  C4  H10  08  oder  C4  H8  O  (O  H)2.    Dukes,  farbloses 
dum,  mit  Alkohol  uud  Wasser  mischbar,  in  ungefähr  10  Vol.  Aether  löslieh 
siedet  gegen  250°  und  hat  bei  (V°  1,132  specif.  Gewicht.    Die  von  Louren^o|| 
fundeue  Dampfdichte  beträgt  3,78  7)  9),  die  berechnete  3,66.  Salpetersäur« 
heftig  ein   und  oxydirt  den  Alkohol   zu  Diglycolsäure ,   Glycolsäure  und 
säure 4) 5).       Mit   Jodwasserstoffsäure   erhitzt ,    bildet   sich    Aethyleujodid ; 
Aethvlenoxvd  vereinigt  es  sich  zu  höheren  Poryalkoholen  ß). 

Diäthylenchlorhydrat,  C4  H9  Cl  02  oder  C4  H8  O  (0  H) .  Cl.  Bildet 
neben  den  entsprechenden  Verbindungen  der  höheren  Alkohole  bei  längerem 
hitzen  von  Aethylenchlorhydrat  mit  Aethylenalkohol  auf  140°,  Sättigen  mit  fld 
säuregas  und  Erhitzen  im  Wasserbade9),  ferner  bei  Einwirkung  von  Salxsia 
oder  Aethvlenchlorhvdrat  auf  Aethylenoxyd5).  Siedepunkt  180"  bis  183°  (Lol 
renco),  190°  bis  200°  (Wurtz).  , 

Diäthyleubromhydrat,  C4H9Br02  oder  C4  Ha  0  (O  H) .  Br.  Entsteht  ha 
Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Aethylenalkohol  auf  130°  bis  160°.  Farbb 
Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (siedet  bei  195°  bis  210° 9). 

Diäthylenacetate.  Das  Monacetat,  C0H12O4  oder  C^HgO  (CäH80 . 0)01 
wird  neben  der  Triäthylenverbindung  beim  Erhitzen  von  Aethylenmonacetat  d 
Aethylenoxyd  erhalten  fi). 

Das  Diacetat,  C8H1406  oder  C4  H8  0  (C2  H3  0  .  0)2 ,  wird  gemengt  mit  M< 
acetat  beim  Erhitzen  von  Essigsäure  mit  Aethylenoxyd  erhalten;  rein  lässt  ec 
durch  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit  Essigsäureanhydrid  und  nachherige?  " 
tioniren  darstellen.    Siedet  bei  245°  bis  251°*). 

Triäthylenalkohol,  C6H14  04  oder  C6  H,2  02 (0  H)2.    Dicke,  farblos» 
sigkeit,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  iu  Aether.  Specif.  ' 
1,138.    Siedet  bei  290°.    Salpetersäure  oxvdirt  den  Alkohol  zu  Digl 
säure  6). 

Triäthylenchlorhydrat,  C5H18C108  oder  C6  H12  Oa  (0  H) .  Cl.  En 
bei  der  Darstellung  der  entsprechenden  Diäthylenverbindung,  welcher  es  in 
äusseren  Eigenschaft  gleicht.    Es  siedet  bei  222°  bis  232°  9). 

Triäthylenbromhydrat,  C6H,3Br08  oder  C6  H,2  02  (O  H) .  Br.  Enuwi 
neben  der  Diäthylenverbindung.  Gelbliche,  klebrige  Flüssigkeit,  löslich  in  Wa*d 
Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  245°  bis  255°,  doch  nicht  ohne  theilweis*  U 
Setzung  9). 

Triäthylendiacetat,  C10H,8Ofl  oder  C6  H12  Oa  (C2H302)2.  Bildet  sich  tri 
Erhitzen  von  Essigsäure  mit  Aethylenoxyd,  siedet  gegen  300°.  Gleichzeitig  ftte® 
das  Monacetat  sich  zu  bildeu. 

Teträthylenal  kohol ,  C8H1806  oder  C8  H16  Os  (O  H)2.  Findet  sieb  ia  iW 
über  300°  siedenden  Antheil  des  Polyalkoholgemisches,  siedet  nach  Lourensi  -»] 

p.  162.  —  *)  Ann.  cb.  phys.  [3]  69,  p.  317.  —  °)  Ann.  Cb.  Pharm.  122,  S.354;  C«J«i 
rend.  54,  p.  277.  —  7)  Louren9o,  Ann.  Cb.  Pharm.  113,  S.  253.  —  8)  Ann.  Ch.  rM* 
117,  S.  269.  —  9)  Ann.  cb.  phvs.  [3]  67,  p.  288. 
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j  anter  25BMB  Druck.  Wurtz  erhielt  diesen  Alkohol  aua  dem  Essigsäure- 
Iwr  durch  Verseilen  mit  Barythvdrat  5).    Klebrige,  farblose  Flüssigkeit. 

Teträthylenchlorhydrat,  CBH17C104  oder  C8  Hl6  0a  (O H) .  Gl.  8ehr  kle- 
im  Liquidum,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser,  siedet  bei  262°  big 

Tetrithvlendiacetat,  C19  HM  07  oder  C8  H16  03  (Ca  H3  Oa)2.  Findet  sich  in 
b  über  320^  siedenden  Theil  der  bei  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Aethylen- 
rrd  «nt-rtehenden  Producta,  und  kann  durch  Destillation  im  Vacuum  rein  er- 
iltcn  werden. 

P*ntaathylenalkohol,  C10  H^  06  oder  C10  Hao  04  (O  H)a.  Dem  Glycerin 
•lieh*  Hörigkeit,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Siedet  unter  25mm 
rtck  bei  281° \  9). 

Heiaäthvlenalkohol,  C12  H2Ä  07  oder  C12  H24  Oft  (O  H)a.  Dem  vorigen  äh'n- 
tk  riedet  bei"  325°  unter  25mm  Druck  8),  »).  Th.  Z. 

Aethylenbaaen.  Das  Aethylen  bildet  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Aethyl 
•b  Beihe  von  basischen  Körpern,  welche  in  ihrem  allgemeinen  Charakter  dem 
ftmonUk  oder  den  substituirten  Ammcmiaken  gleichen.  Die  vom  Aethylen  sich 
Amoiden  Basen  sind  jedoch  ungleich  complicirter  und  mannigfaltiger  als  die 
febyltaen,  theils  durch  die  zweiwerthige  Natur  des  Aethylens,  theils  dadurch, 
U  sie  vieler  Metamorphosen  fähig  sind,  und  so  Basen  gebildet  werden ,  welche 
\  der  Aetbylreine  fehlen. 

Die  Zahl  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  ist  sehr  gross,  denn  ausser  mit 
m  Ammoniak  bildet  das  Aethylen  auch  mit  den  Aethylaminen  und  analogen 
,  wie  Anilin  (s.  diese  unter  Anilin),  Triäthylphosphin ,  Trimethylphosphin 
ThäThylarsin  basische  Verbindungen. 

We  mit  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe  bis  jetzt  dargestellten  Aethylen- 
^rgänzen  sich  gegenseitig;  manche  sind  besser  aus  der  Stickstoffreihe, 
at»  der  Phosphorreihe  bekannt.  Den  letzteren  gleichen  auch  die  Arsen- 
•«i  and  die  gemischten  Basen.  Allgemeine  Betrachtungen  finden  sich  daher 
iü>  bei  den  Stickatoffbaaen,  theils  bei  den  Phosphorbasen. 

Arsenbasen  des  Aethylens. 

Die  Arsenbasen  *)  gleichen,  was  Bildung  und  Eigenschaften  anbet  rifft,  im  Wesent- 
ibm  «Jen  Phosphorbasen.  Bei  der  Einwirkung  von  Triäthylarsin  auf  überschüa- 
Aethylenbromid  entsteht  Bromoäthyltriäthylarsoniumbromid,  bei  weiterer  Ein- 
irkong  ron  Triäthylphosphin  auf  das  letztere  in  der  Hitze  Hexäthyldiarsonium- 
ponüd.  Im  Monarsoniumbromid  wird ,  wie  in  dem  aualogen  Monophosphouium- 
tunid,  nur  1  Atom  Brom  direct  durch  Silbernitrat  gefällt  ;  das  zweite  Bromatom 
ttt  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  oder  beim  Versetzen  der  überschüssiges  Sil- 
nmrit  enthaltenden  Lösung  mit  Ammoniak  heraus.  Man  erhält  bei  dieseu 
Äftionen  jedoch  nicht  die  Oxäthylbaseu ,  sondern  immer  Vinylbaseu ,  so  dasg 
beirtlur  in  der  Arsoniurnreihe  die  Oxäthylverbindungen  fehlen. 

Bromoäthyltriät  h  y  larsoniumbrömid,  As  (t'a  Ha)3  (Ca  H4  Br)  Br. 

Trüthylarvin  -winl  mit  überschüssigem  Aethylen bromid  in  zugeschmolzenen 
Ihren  einige  Zeit  bei  5O0  digerirt,  der  Inhalt  der  Röhren  mit  Wasser  behandelt, 
In  Aethvlenbromid  getrennt,  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  Alkohol  um- 
fttaUüirt.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
w-m  Alkohol  Es  krystallisirt  in  Rhombendodekaedern,  die  in  ihrem  Habitus  der 
Sprechenden  Phosphorverbindung  gleichen.  Da»  Platinsalz :  2[As(C2H&)3(C2H4Br)Cl] 
PtOt,  bildet  prachtvolle  Nadeln  und  ist  in  kaltem  und  selbst  in  siedendem 
ta*r  schwer  löslich.  Es  bildet  sich,  wenn  die  Lösung  des  Bromida  mit  Chlor- 
ier diperirt  und  nach  dem  Filtriren  mit  Platinchlorid  versetzt  wird. 

Vinyltriäthylarsoniumhydrat,  As  (Ca  Hß)3  (C2  H3)  0  H.  Stark  alkalische 
Ä»dttit:  bildet  sich  beim  Digeriren  von  Mouarsoniumbromid  mit  Silberoxyd. 
fc&Haänre  and  Platinchlorid  erhält  man  daraus  das  iu  schönen,  ziemlich  leicht 
■kfc«  Octaedern  krystallisirende  Platinsalz :  2  [As  (Ca  H5)3  (Ca  H3)  Gl]  -j-  Pt  Cl4  ; 
ii  Goldfhl'>rid  giebt  das  Clüorid  einen  gelben,  kristallinischen  Niederschlag 
JA«KjH5MC2H3)Cl  -f  AuChj. 

A^thylenhexäthyldiarsoniumbromid,  As2(Ca  HB)6  C2  H4  Br2. 

Bn-rnoäthylrTiäthvlarsoniumbromid  wird  mit  Triäthylarsin  einige  Stunden  auf 

erhitzt.  Mit  Silberoxyd  lässt  sich  die  freie  Base  darstellen;  dieselbe  liefert 
t  s  iaren  Balze,  die  gut  kVystallisiren.  Das  Platinsalz:  As2(C2Hö)cC2H401a-|-PtCl4, 

li  flofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  i,  S.  311;  Proc.  Roy.  Soc.  11,  p.  02;  Compt. 
•4-       p.  501  u.  947. 
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ist  ein  blassgelber,  kry  stallin  ischer  Niederschlag,  in  Wasser  schwer  löslich,  in 
dender  concentrirter  Salzsäure  löslich  und  beim  Erkalten  daraus  krystal 
Das  Gold s alz:  Asa  (C2  H^g  C2  H4  Cl2  -|-  2  Au  Cl3 ,  gelber,  schwach  krystallinii 
Niederschlag,  aus  siedender  Balzsäure  in  goldgelben  Blättchen  krystallisirend. 

Phosphorbasen  des  Aethylens. 

Phosphorbasen  des  Aethylens  wurden  zuerst  1858  von  Hofmann  *)  4 
Einwirkung  von  Triäthylphosphin  auf  Aethylenbromid  dargestellt     Beide  K< 
reagiren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander  und  verbinden  sdch" 
Mouo-  und  Diphosphoniumbromid.    Je  nach  den  Verhältnissen  der  ange 
Substanzen  entsteht  die  eine  ode/  die  andere  Verbindung  in  überwiegender 

P(C2Hft)3  -|-         C2H4Br         =  C8HwPBra 

Triäthylphosphin  Aethylenbromid  Monophosphoniutnbr. 

2P(C2H6)S         -f         C2H4Br2  =  C14HS4P2Br2 

Diphosphoniumbr. 

Ihrem  weiter  unten  angeführten  chemischen  Verhalten  nach  muss  die 
Verbindung  als  Bromoäthyltriiithylphosphoniumbromid,  die  zweite  alsAeth; 
äthyldiphosphoniumbromid  angesehen  werden. 

Die  Bildung  des  Diphosphoniuinbromids,  welche  auch  schrittweise,  also 
dem  Monophosphoniunibromid  durch  Addition  von  1  Mol.  Triäthylphosphin 
kann,  unterscheidet  die  hier  stattfindende  Reaction  wesentlich  von  der,  welche 
Triäthylamin  eingeht.    Während   die  Monophosphoniumverbindungen  durch 
bromoäthylirten  Aromoniumbasen  in  der  Stickstoffreihe  ihre  Analogien  finden 
die  den  Diphosphoniumverbindungen  entsprechenden  Körper  dieser  Reihe  biij 
ganz.    Ausserdem  sind  die  Monophosphoniumverbindungen  Umbildungen  und  " 
tionen  fähig,  welche  die  entsprechenden  StickstofTverbindungen  nicht  oder  doch 
weniger  glatt  zeigen.    Man  hat  alle  aus  der  Theorie  vorhergesehenen  M 
phoniumverbindungen  darstellen  können,  und  die  Reactionen  und  das  V< 
derselben  können  daher  als  typisch  für  analog  constituirte  Verbindungen  a: 
werden.  Die  in  dem  Monophosphouiumbromid  enthaltenen  beiden  Bromatonv 
len  nicht  ein  und  dieselbe  Rolle.   Das  eine  Bromatom  kann  mit  Leichtigkeit  d 
verschiedene  andere  Elemente  oder  durch  Säureradieale  ersetzt  werden,  so  bei 
weise  bei  der  Einwirkung  von  Silbersalzen.    Man  erhält  auf  diese  Weise 
dene  Salze  des  Monophosphoniums ,  welche  meistens  mit  den  angewandten 
salzen  Doppelverbindungen  bilden  und  welche  alle  noch  ein  durch  Silber 
fällbares  Bromatom  enthalten. 

Es  gelingt  dagegen  nicht,  das  durch  Silber  fällbare  Broraatorn  durch  den 
serrest  zu  ersetzen,  ohne  zugleich  das  zweite  Bromatom  zu  eliminiren;  die 
bromhaltige  Base  ist  unbekannt.    Bei  allen  in  dieser  Richtung  angestellten 
suchen  treten  beide  Bromatome  heraus,  und  man  erhält  je  nach  den  Beding 
die  entsprechenden  Vinylbasen  oder  die  Oxäthylbasen.    Beim  Digeriren  mit  f< 
tem  Silberoxyd  entsteht  aus  dem  Bromoäthyltriäthylphosphoniumbromid  da* 
drat  des  Oxäthyltriäthylphosphoniums ,  beim  Kochen  mit  Silberacetat  die  ' 
säureverbindung  des  Vinyltriäthylphosphoniums : 

P  (C2  H6)»  (C2  H,  Br)  Br  -f  Aga  O  +  Ha  Q  =  P(C2H6)8(C2  H4OH)OH|  2 

Bromäthyltriäthylphosph.-br.  Oxäthyltriäthylphosph.-hydt. 
P(CaH6)a(CfH4Br)Br  -f  2C,H,0.  AgO  =  P  (C2H6)3  (C2H8) .  C2H3Q^  -f  2  AgBr  + 

Vutytariäthylphoaph.-acetat 

Umgekehrt  lässt  sich  die  Oxäthyibase  mit  fünffach  Bromphosphor  wieder 
wfirts  in  Bromoäthylphosphoniumbromid  überfuhren. 

Diese  Metamorphosen  zeigen,  dass  das  eine  Bromatom  noch  mit  dem  Arth 
in  Bindung  steht,  dass  jene  Basen  die  Gruppen:  CaH#Br  (Bromoäthyl)  und  " 
O  H  (Oxäthyl)  enthalten.    Sie  treten  hierdurch  in  nahe  Beziehung  zu  den 
thylpho8phonium Verbindungen ,  als  dessen  Monosubstitutidhsproducte  sie  an 
werden  können.    In  der  That  geht  das  Bromoäthyltriäthylphosphoniumbromid 
Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Teträthylphosphoniumbromid  über. 

Die  leichte  Bildung  der  Monophosphoniumbasen  aus  dem  Aethylenbromid 
wohl  darauf  schliesseu,  dass  die  in  ihnen  enthaltene  Gruppe  C2  H4  Br  die 
formel:  Br  H2  C  —  C  H2  besitzt,  und  es  ist  anzunehmen,  dass  bei  der  ebenfaüii 


i 

l)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  145  u.  275;  Phil.  Trans.  1860,  S.  « 
590  u.  533;  Phil.  Mag.  [4]  18,  p.  148;  Compt.  rend.  43,  p.  787. 
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ofmfcDD  beobachteten  Entstehung  derselben  Basen  aas  den  Aethylidenderivaten 
w  Umlagerang  der  Atome  stattfindet. 

Hit  Triäthylphosphin  verbindet  sich,  wie  schon  bemerkt,  das  Bromoäthyltri- 
iftpbofpboaiumbromid  sehr  leicht ;  es  entsteht  das  Bromid  des  Aethylenhexäthyl- 
pk»phoniums.  Ein  analoges  Verhalten  zeigen  Ammoniak  und  ähnliche  Körper, 
it iethrlsunin,  Trimethylamin,  TriÄthylarsin  etc.  Man  erhält  bei  diesen  Reac- 
ma  den  Diphosphoniumbromiden  entsprechende  gemischte  Verbindungen,  welche 
es  v-Tij  zwei  verschiedenen  Typen  ableiten ,  aber  im  Allgemeinen  das  Verhalten 
t  Piphosphoniumbromide  zeigen. 

h  chemischer  Beziehung  gleichen  die  Diphosphouiumverbindungen  den  Diam- 
jKammbindnngen.  Die  im  Bromid  enthaltenen  beiden  Bromatome  werden  durch 
her  ^fillt;  sie  lassen  sich  beide  leicht  durch  zwei  Wasserreste  ersetzen.  Die 
top.  henden  Chloride  geben  mit  1  Mol.  Platinchlorid  oder  2  Mol.  Goldchlorid 
v  -ubile  Doppelsalze. 

Monoph  os  p  hon  i  um  Verbindungen. 

Bromoäthyltriäthy lphosphoniumbromid ,  P  (C2  H6)3  (C2  H4  Br)  Br. 
i  Triathylpbosphin  wird  in  dem  doppelten  Volum  Aether  gelöst  und  diese  Lösung 
k  «Dan  Ueberschuss  von  Aethyleubromid  in  mit  Kohlensäure  erfüllten  Kolben 
Ifc  Zw  am  umgekehrten  Kühler  erhitzt.  Oder  man  schmilzt  die  Mischung  in 
rt%sn,  welche  vorher  mit  Kohlensäure  gefüllt  waren,  ein,  und  erhitzt  wäh- 
«rf  -aiger  Stunden  im  Wasserbade.  Das  Rohproduct,  welches  Diphosphonium- 
ptokl  enthalt,  wird  mit  Aether  gewaschen  und  wiederholt  aus  absolutem  Alkohol 
Irjitalüirirt.  Es  krystallisirt  in  Bhombendodekaedern,  ist  in  Wasser  und  in  Al- 
p  lülkh,  in  Aether  unlöslich.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235°.  Das 
fad '  ppelsalz:  2  [P  (C2  Hß)s  (C2  H4  Br)  Cl]  -|-  Pt  Cl4 ,  ist  ziemlich  schwer  löslich  in 
N&,  leichter  löslich  in  heissein  Wasser  und  krystallisirt  in  zolllangen,  hellorange- 
t«a  Prismen.  Zur  Darstellung  lässt  man  überschüssiges  Chlorsilber  auf  das 
ffliii  einwirken  und  versetzt  die  warme  flltrirte  Lösung  mit  Platinchlorid.  Das 
Iklz:  P(CjH5)3(C2H4Br)Cl-f-  AuCl3,  besteht  aus  hellgelben,  in  kaltem  Wasser 
rer  löslichen  Nadeln. 

Chloroäthyltriäthy  1  phosphoniumch lorid ,  P  (C2  HB)3  (C2  H4  Cl)  Cl. 

Tmthylphosphin  wird  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Aethylenchlorid 
is*  Tage  stehen  gelassen  (beim  Erhitzen  bildet  sich  fast  nur  Diphosphonium- 
oridi,  die  entstandenen  Krystallmassen  in  Wasser  gelöst  und  mit  Platinchlorid 
■ttt.  Der  entstandene  gelbe  Niederschlag  durchzieht  sich  beim  Stehen  mit 
tr  Menge  oranjrerother  Krystallsterne ,  die  durch  Abspülen  gereinigt  und  aus 
•er  amkrotallirirt  werden.  Sie  sind  nach  der  Formel:  2  [P(C2H5)3 (C2H4C1)C1] 
?tClt,  zusammengesetzt.  Die  Chloroäthylverbindung  entsteht  auch  beim*Behan- 
i  d**  OxÄthvltriäthylphosphoniumchlorids  mit  Phosphorpentachlorid. 

Bromoäthyltrimethy  lphosphoniumbromid,  P  (C  H3)3  (C2  H4  Br)  Br. 
Di*  Beaction  zwischen  Trimethylphosphin  und  Aethylenbromid  vollendet  sich 
h;  nun  verdünnt  zweckmässig  mit  viel  Alkohol  oder  Aether,  und  lässt  die  Ein- 
tong  in  mit  Kohlensäure  gefüllten  und  zugeschmolzenen  Gefassen  bei  50  bis 
»ich  ^ehen.  Die  erhaltene  Krystallmasse  wird  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
tallwirt,  nm  §ie  von  beigemengtem  Diphosphoninmbromid  zu  befreien.  Es 
fcllisirt  im  trimetrischen  Systeme.  Das  Platindoppelsalz :  2[P(CH3)3(C2H4Br)Cl] 
KV  welches  wie  das  der  Aethylverbiuduug  erhalten  wird,  krystallisirt  in 
Eegrlben  Nadeln. 

Oxat h y  1  tr iä t h y  1  ph  os pho n  i u  m h y d r a  t ,  P  (C2  H6)3  C2  H4  O  H) .  O  H. 
Bildet  xich  aus  dem  Bromoäthy lphosphoniumbromid ,  wenn  eine  Lösung  des- 
to mit  Silberoxyd  gekocht  wird.  Die  wässerige  Lösung  verdickt  sich  beim 
*n  über  Schwefelsäure  zu  einer  syrupartigen ,  sehr  zerfliesslicheu  Masse,  aus 
Kri  Ztuatz  von  Kalilauge  die  Base  in  Oeltröpfchen  ausgeschieden  wird.  Beim 
itou  «netzt  sie  sich  in  Triäthylphosphinoxyd ,  Aethylen  und  Wasser.  Mit 
r«  biW^t  sie  Salze. 

Ihu  Bromid  und  da«  Chlorid  sind  sehr  leicht  löslich  und  krystalliairen 
lt  Am  Jodid  ist  ebenfalls  in  Alkohol  und  in  Wasser  löslich,  es  krystallisirt 
tagen  Nadeln.  Das  überchlorsaure  8alz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
«md  krjrtaUisirt  in  Blättchen.  Das  Platinsalz:  2  [P(C2H5)3(C2H4OH)Cl]  -f  PtCl4, 
Wliwt  in  Octaedern  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Das  Goldsalz : 
!^h(£jH4  0  H)C1 -}- Au  Cl3,  bildet  goldgelbe,  in  siedendem  Wasser  schwer  lös- 

Oxithyltrimethylphosphoniumhydrat,  P  (C  H3)3  (C2  H4  O  H)  0  H. 

vorigen  Verbindung  ähnlich,  lässt  sich  in  derselben  Weise  darstellen.  Das 
ia*lz:  2[P(CH3)3CaH4OH)Cl]-|-PtCl4l  krystalli.sirt  ebenfalls  in  Octaedern. 
(AoHw.>terboph  der  Chemie.    Htl.  I.  I  <-, 
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Vinyltriäthylphogphoniumhydrat,  P  (Ca  Hß)8  (Ca  Hs)  0  H. 

Die  Balze  dieser  Base  gleichen  denen  der  Oxäthylbase.  Da«  Jodid  kmtil 
sirt,  ist  aber  selbst  in  absolutem  Alkohol  selir  leicht  löslich.  Das  Acetat  hii 
sich  bei  der  schon  erwähnten  Reaction  von  Bromoäthylphosphoniumhromid  g 
Silberacetat;  ausserdem  scheinen  sich  Vinylverbindungen  durch  längeres  Kochtai  t\ 
Oxäthylverbindungen  mit  Silberoxyd,  sowie  beim  Erhitzen  des  Bronioäthvltmih 
phosphoniumbromids  zu  bilden.  Das  Platinsalz :  2  [P  (CaHß)8  (C8H8)  Cl]  -f  Ptli4,  krr* 
lisirt  in  Octaedern. 

D  iphosphonium  Verbindungen. 

Aethylenhexäthy  ldiphosphoniumhydrat,  P8  (C2  CaH4{OHlj. 

Die  freie  Base  lässt  sich  leicht  durch  Behandeln  des  Bromids  oder  t***r  j 
Jodids  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  darstellen.  Stark  kaustische,  fast  p*ra 
lose,  bittere  Flüssigkeit;  zieht  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  an  und  trockn*] 
Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  syrupartigen  Masse  ein.  Sie  ist  sehr 
dig,  selbst  beim  Erhitzen  auf  150°  tritt  keine  Zersetzung  ein,  bei  stärkerer 
erfolgt  Zersetzung,  die  complicirter  Natur  ist.  Metall  salzen  gegenüber  rerhrUt 
die  Base  wie  das  Hydrat  eines  Alkalimetalls;  auch  Jod  und  Schwefel  werden 
ihr  gelöst.  Die  meist  gut  krystallisirenden  Salze  der  Base  lassen  sich  anj 
Bromid  durch  Silberverbindungen  darstellen,  doch  ist  zweckmässiger  das  ri 
Hydrat  anzuwenden ,  da  die  Salze  grosse  Neigung  zeigen ,  mit  Silbersalzen  Di 
pelsalze  zu  bilden. 

Bromid,  P2  (C2  H6)6  C2  H4  Br2.  Dasselbe  ist  in  den  Mutterlaugen  vuu  i 
Darstellung  des  Monophosphoniumbromids  enthalten,  lässL  Bich  aber  schwierig  i 
den  letzten  Spuren  desselben  befreien.  Beiner  erhält  man  es,  wenn  man  Ijj 
Aethylenbromid  auf  3  Vol.  Triäthylphosphin  oder  überschüssiges  Triäthylphod 
in  Aikohol  gelöst,  kurze  Zeit  bei  100°  auf  Bromoäthyltriäthylphosphoniunibni| 
einwirken  lässt. 

Chlorid,  Pa  (Cg  C2  H4  Cl2.  Ausserordentlich  löslicli  in  Wasser  und  aJ 
kohol,  unlöslich  in  Aether,  die  concentrirte  Lösung  erstarrt  über  Schwefel»«« 
grossblätterigen,  glänzenden  Kry stallen,  die  an  der  Luft  zerfliessen. 

Jodid,  P2  (C8  H6)6  C2  H4  J2.  Wegen  seiner  Kry stallisationsfähigkeit  sebH 
rakteristiscb ;  leicht  löslich  in  heissem,  Rchwer  löslich  in  kaltem  Wasser  tat 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Man  erhält  es  am  besten  aus  dem  rohen  Bm 
durch  Digeriren  mit  8ilberoxyd  und  nach  heriges  Sättigen  mit  Jodwasserstoff«! 
Es  krystallisirt  in  schönen,  weissen  Nadeln,  die  dem  trimetrischen  8ysto»| 
gehören,  bei  231°  ohne  Zersetzung  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  sich i| 
unter  Bräunung  zersetzen.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  100°  458,3  Thle.,  bei  \?\ 
3,08  Thle.,  concentrirte  Kalilauge  fällt  aus  den  wässerigen  Lösungen  da*  Sali! 
Mit  kaustischem  Baryt  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  destillirt,  bildet  «oh  M 
Jodbaryum  Triäthylphosphin. 

Perchlorat,*  Pa  (C2 H  )fj  (C2 H4)  Cl2  Og.    Scheidet  sich  in  zarten,  oft 
Krystallnadeln  aus,  wenn  massig  concentrirte  Lösungen  der  freien  Base  mit  1* 
chlorsäurelÖRiing  gemischt  werden. 

Platin  salz,  P2(C8H5)6  C2  H4  Cl2-|-PtCl4  Die  Lösung  des  Chlorids  pM«l 
Platinchlorid  selbst  bei  beträchtlicher  Verdünnung  einen  gelben  Nieder**! 
Derselbe  ist  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  ate 
siedender  concentrirter  Salzsäure  und  krystallisirt  beim  Erkalten  einer 
Lösung  im  monoklinen  Svstem. 

Goldsalz,  P2  (C2  H5V,  C2  H4  Cl2  +  2  Au  Cl3.     Goldgelbe,   in  kaltem 
schwere,  in  siedendem  leicht  lösliche  Nadeln. 

Ausser  den  angeführten  Salzen  hat  Hofmann  noch  eine  Anzahl  im  Gill 
wenig  charakterisirte  Verbindungen  dargestellt. 

Aethy  lenhexamethy  ldi phosphouiumhydrat,  P2 (C        C2  1T4  (0 11h 

Diese  Base  und  ihre  Verbindungen  gleichen  ganz  denen  des  HexäthyMiH 
phoniums  und  werden  auf  analoge  Weise  dargestellt. 

Das  Bromid  entsteht,  wenn  überschüssiges  Triinethylphosphin  einige  Z*^ 
100°  auf  Aethylenbromid  reagirt.    Es  ist  leicht  zerfliesslich  und  nur  schwi'Tij 
Kry  stallen  zu  erhalten.    Das  Jodid  bildet  schöne',  schwer  lösliche  Nadeln 
Platin  salz:  P2  (C  H3)„  C2  H4  Cl2  -f  Pt  Cl4 ,  ist  selbst  in  siedender  Salzsaur«! 
schwierig  löslich,  und  krystallisirt  daraus  in  goldgelben  Blättchen. 

A  ethylentriäthyltriinet  hyldiphosphon  i  um  hvdrat,  P3  (C2 H^i1' 
Ca  H4  (O  H)2. 

Das  Verhalten  dieser  Verbindung  entspricht  vollständig  dem  der  anderen 
Bromid  wird  durch  Einwirkung  von  Trimethylphosphin  auf  das  triätbyUrt* 
nophosphoniumbromid  erhalten;  die  freie  Base  aus  dem  Bromid  durch  Beitfd 
mit  SUberoxyd. 
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ÜVber  Bauen,  die  neben  Phosphor  auch  Stickstoff  oder  Stickstoff  und  Arsen 
k  Fhosphor  und  Arsen  enthalten,  siehe:  Gemischte  Aethylenbasen. 

Stickstoffbasen  des  Aethylens. 

Stkt<tolfhaJtige  Aethylenbasen  wurden  zuerst  1853  von  Cloez  *)  durch  Erhitzen 
»  Arfhyleubnunid  mit  alkoholischem  Ammoniak  und  Destiliiren  des  eiugedampf- 
n  Pn-duct.«  mit  Kali  oder  Kalk  dargestellt.    Er  erhielt  drei  verschiedene  Basen, 
e>.v  *»r  als  Formvüak,  Aethvliak  und  Propyliak  bezeichnete,  und  deren  Formeln 
X 11:  Hl  H2,  X  (C4*  Hs)      und  N  (C8  H6)  Ha  schrieb. 

Km-as  später  wurden  von  Natanson4)  ähnliche  Verbindungen  durch  Erhitzen 
t  Arihvlenchlorid  mit  wässerigein  Ammoniak  dargestellt.  Ausführliche  Unter- 
tL'm^a  und  richtige  Interpretationen  dieser  Körper  verdanken  wir  jedoch  Hof- 
%ha,  der  die  stickstoffhaltigen  Basen  und  zahlreiche  Abkömmlinge  derselben, 

auch  die  Phosphor-  und  Arseubasen  und  deren  Derivat*  untersuchte. 

Ihr  Bildung  der  einfacheren  Aethylenbasen  erfolgt  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
r  Aethylbasen.  Man  erhält  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylen- 
ranid  die  Bromide  dieser  Basen.  Dieselben  leiten  sich  jedoch  nicht  von  einem, 
fAtra  2  Ainmoniakmolecülen  ab;  es  sind  sogenannte  Diamine  und  der  Zusam- 
fafcaug  der  beiden  N  Hs  wird  durch  die  zweiwerthjge  Gruppe  C2  H4  bewirkt, 
fe  bei  den  Aethylbasen,  so  erfolgt  auch  hier  bei  der  angedeuteten  Keaction  suc- 
mre  die  Bildung  von  Amid-,  Imid-,  Xitril-  und  Ammoniumbasen,  und  man  er* 
iic  ai*  Endproduct  die  Bromverbinduugen  derselben: 

C3  H4  Bra  -f"  2  X  Hs  ■=  X2  H6  (C2  H4)  Bra,  Aethyleudiammoniumbromid, 
*,H(  Br,-L4  X  H5  =  2  N  H4  Br  +  X2  H4  (C2  H4)2  Br2,  Diäthylendiammoniumbromid, 
pHlBrt4-6XH3  =  4NH4Br-f-  X2  H2  (Ca  H4)3  Br2,  Triäthyleudiammoniumbromid, 
£ll4  Br^  -f  >*  N  H3  —  6  N  H4  Br  -f-  Xa  (C2  H4)4  Br2,  Teträtliylendiammouiumbromid. 

Da«  chemische  Verhalten  dieser  vier  Verbindungen  gleicht  dem  der  Aethyl- 
kd;  beim  Erhitzen  mit  Kali  verlieren  die  drei  ersten  BromwasserstorT  und  geben 
vhtigy!  Diamine;  beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  verliert  die  letztere 
ttm  und  geht  in  ein  nicht  flüchtiges  Diammoniumhydrat  über.  Die  primären 
«d  (Amidhasen)  können  bei  der  Einwirkung  von  Bromiden  oder  Jodiden  ein- 
fthiyw  Alkoholradi  cale  noch  bis  zu  6  Mol.  einwerthige  Radicale  aufnehmen,  die  • 
MUdaren  (Imidbnsen)  noch  bis  zu  4,  die  tertiären  (Xitrilbasen)  nur  noch  2. 
4  ter  Einwirkung  der  Bromide  zweiwertbiger  Alkoholradicale,  beispielsweise  des 
ithylenbroniids.  können  noch  3,  2  und  1  Mol.  Aethylen  eintreten. 

hie  Einwirkung  de«  Ammoniaks  bleibt  jedoch  nicht  bei  der  Bildung  dieser 
A  um2NH3  ableitenden  Vorbindungen  stehen,  es  werden  3,  4  und  mehr  Mol. 
niuoniak  durch  Aerhvlengruppfii  vereinigt  und  so  eine  Anzahl  von  Polyamiuen 
bildet,  w^lch«  der  Reihe  der  Polyäthylenalkohole  entspricht,  und  welche  wie 
?**  unbeschränkt  zu  sein  scheint.  War  bei  den  Polväthvleualkoholen  der  Sauer- 
•ff  das  biod^nde  Glied,  so  ist  es  hier  der  Stickstoff.* 

N  H* 

Diäthylen-  *        N  H  Triathylen- 


triamm  vt.--<_.jj      \  tetramm 

C2 
H2 

Di«  Bildung  der  Polyammoniumbromide  erfolgt  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

n  R  Br2  +  2uNHj=  (Rn  H2«  +  4  N"  +  i) Brn  +  i  -f  (n  +  1)  X  H4  Br. 
riü  R  =  CjU4  ist. 

,  l)  Hotz,  Jahresber.  1853,  S.  468.  —  3)  Jahresber.  1858,  S.  344.  —  3)  Jahresber. 
»tS.  m.  —  *)  Natanson,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  48  u.  98,  S.  291.  —  r')  Hof- 
.■a,  Jihi«<ber.  1858,  S.  343  ;  Compt.  rend.  46,  p.  25.') ;  Phil.  Mag.  (4)  16,  p.  309.  — 
JakmWr.  1859;  Proc.  Roy.  Soc.  10,  p.  244;  Chera.  Centrbl.  1*60,  S.  161;  Compt. 
•i  ».781.  —  7)  Compt.  rend.  48,  p.  1085;  Chem.  Centrbl.  1860,  S.  17;  Proc.  Roy. 
t  lÖf  p.  io4.  —  8)  ZUcbr.  Chem.  1861,  S.  346;  Proc.  Roy.  Soc.  //,  p.  271 ;  Compt.  rend. 
,  p  SM.  —  »)  ZUcbr.  Chera.  1860,  S.  650;  Compt.  rend.  51,  p.  236;  Proc.  Rov.  Soc. 
y  5*6.  —  1°)  Jahresber.  1860,  S.  344;  Compt.  rend.  51,  p.  395;  Proc.  Roy.  Soc.  10, 
M^:  Journ.  pr.  Chem.  82,  S.  110;  Zeitschr.  Chem.  1860,  S.  727.  —   ")  Proc.  Roy. 


rend.  49,  p.  880;  Chem.  Centrtl.  1800,  S.  168. 
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Ein  dem  Ammoniak  ganz  analoges  Verhalten  zeigen  auch  diejenigen  sal 
tuirten  Ammoniake,  welche  an  Stelle  von  Waaserstoff  einwerthige 
enthalten.  Primäre  und  secundäre  Amine  bilden  mit  Aethylenbromid  Bromidt: 
Basen,  welche  neben  Aethylen  andere  Radicale  enthalten.  Die  Zahl  der  auf 
"Weise  darstellbaren  gemischten  Diamine  ist  natürlich  beschränkter  als  die  ba 
Einwirkung  von  Ammoniak  resultirende ,  jedoch  entstehen  auch  hier,  wie  bei 
Einwirkung  des  Ammoniaks,  Polyäthylenbasen.  Das  Aethylamin  kann  die  drei 
genden  einfacheren  Verbindungen  geben : 

N2  H4  fC2  H4)  (C2  H5)g  Br2,  Aethylen-Aethyldiammoniumbromid, 
N2  H2  (C2  H4)2  (C2  H6)2  Br.2,  lMathylen-Aethvhliammoiiiumbromid, 
N2  (C2  H4)3  (C2  H6)2  Br2,  Triäthylen-Aethyldiammoniumbromid. 
Das  Diäthylamin  giebt  deren  nur  zwei: 

N2  H2  K\,  H .  i  (C2  H5)4  Br2,  Aethylen-Diäthyldiammoniumbromid, 
N2  (C2  H4)2  (C2  H6)4  Br2,  Diäthylen-Diäthyldiammouiumbromid. 
Die  so  entstehenden  Verbindungen  müssen  identisch  sein  mit  den  aus  den 
minen  durch  Einwirkung  von  Aethylbromid  darstellbaren  Abkömmlingen. 

Abweichend  von  dem  Verhalten  des  Ammoniaks,  der  primären  und  fecund 
Amine  ist  das  der  tertiären ;  während  von  den  ersteren  drei  mindestens  2 
mit  1  Mol.  Aethylenbromid  in  Wirkung  treten,  vereinigt  sich  von  den  letzti 
1  Mol.  mit  einem  Mol.  Aethylenbromid  und  es  entsteht  die  Brom  Verbindung  ^ 
Monammoniums,  welches  seinem  Verhalten  nach  die  Gruppe  Ca  H4  Br  enthalt: 
N  (C  H3)3       -|-      C2  H4  Br2       =       N  (C  H8)g  (C2  H4  Br)  Br 
Triinethylainin       Aethylenbromid  Bromoäthyltrimethyl-am.br. 
Das  Bromoäthyltrimethylammoniumbromid  verliert  bei  Einwirkung  von  Ab 
niak ,  Aethylamin  oder  Trimethylamin  etc.  Bromwasserstoff  und  verwandelt 
in  das  Bromid  der  entsprechenden  Vinylbase;  ähnlich  wirkt  feuchtes  Silben 
doch  wird  hierbei  zugleich  das  zweite  Bromatom  durch  Hydroxyl  ersetzt  und 
Hvdrat  der  Vinvlbase  gebildet: 

N  (C  H8)8  (Ö2  H4  Br)  Br   -f    NH3    =    N  H4  Br    4"    N  (C  Hs)s  (C2  Hs)  Br 
Bromäthyltrimethyl-am.br.  Bromammon.    Vinyltrimethyl-am  br. 

N  (C  Hs)3  (C2  H4  Br)  Br    -f    Ag2  O    =   2AgBr   +    N  (C  H3)8  (C2  Hs)  0  H. 

Vinyltrimethyl-am.h* 

Die  der  Bromoäthylen  Verbindung  entsprechende  freie  Base,  sowie*  die  QxiA 
Verbindungen  scheinen   nicht  zu  existiren ,   doch  steht   vielleicht  die  aui 
Aethylenchlorhydrat  durch  Einwirkung  von  Trimethylamin  entstehende  Sabi 
in  naher  Beziehung  zu  diesen  Derivaten  (vergl.  Aethylenoxydbasen).  Besser 
genauer  als  in  der  Stickstoffreihe  sind  die  Bromoäthylenverbindungen  in 
Phosphorreihe  untersucht  und  niuss  daher  in  Betreff  der  typischen  Reaction« 
diese  verwiesen  werden. 

» 

Diamide  und  Diammoniumverbindungen. 

Man  kennt  bis  jetzt  nur  wenige  dieser  Verbindungen.  Die  Diamide  bilden 
flüchtigen  Theil  der  aus  dem  Aethylenbromid  durch  Einwirkung  von  Ainmoti 
Aethylamin  und  Diäthylamin  entstehenden  Basen.  Nach  der  Behandlung  der 
mide  mit  Silberoxyd  können  sie  direct  oder  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  wen 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylenbromid  lassen  sich  Mono-,  Pi- 
Triäthylendiamin  gewinnen,  durch  Aethylamin  Aethylendiäthyl-  und  DiäthviH 
äthyldiamin,  durch  Diäthylamin  Aethylenteträthyldiamin. 

Aethylendiamin,  *N2H4(C2H4),  Formyliak,  Metheniak.  Wird 
dem  Diäthylen-  und  Triäthylendiamin  erhalten,  wenn  die  bei  der  Einwirkung 
alkoholischem  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  oder  wässerigem  (bei  100°)  Arnim* 
erhaltenen  Bromide  mit  Aetzkali  destillirt  werden.  Das  Destillat  enthält  die  R 
als  Hydrate;  durch  Behandeln  mit  Aetzbaryt  und  metallischem  Natrium  wej 
sie  vom  Wasser  befreit  und  durch  Fractioniren  getrennt *) 2)  8)  4).  Das  Aetbj 
diamin  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Cr« 
entstehen  (Fairly). 

Es  bildet  eine  dickliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  sehr  alkalische  Flütfi;l 
siedet  unzersetzt  bei  117°.  Die  von  Hof  mann  gefundene  Dampfdicbte  beq 
2,07,  die  berechnete  2,00  6)  (30,0,  wenn  H  =  1,0).  Säuren  bilden  mit  demAetbl 
diamin  neutrale,  unkrystallisirbare  Salze.  Mit  salpetriger  Säure  zersetzt  es  «dl 
freiem  8tickstoff  und  Oxalsäure6),  mit  Oxalsäureäthyläther  in  alkoholischer 
behandelt,  entsteht  das  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Oxamethan  des  Aeth« 
diamins  8). 

Aethylendiaminhydrat,  N9H4(C2H4)  -f  H2  O.    Bildet  sich  bei  der  IX 
lation  des  Brouüds  mit  Kali  oder  Silberoxyd;  es  verliert  da«  Wasser  sei.* 
Die  Dampfdichte  entspricht  4  Vol.,  da  Dissociation  eintritt. 
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Aethylendiäthyldiamin,  NsH,(C2H4)(CaH6)a.  Das  krystallisir*nde  Bromid 
sw  Base  bildet  sich  neben  dem  des  Diäthylendiamins  bei  der  Behandlang  von 
thylrabromid  init  Aethylamin,  das  Jodid  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
thylendiamin.  Destillirt  man  das  Bromid  in  wässeriger  Lösung  mit  Bilberoxyd 
d  tust  das  Destillat  im  Vacuum  verdunsten,  so  erhält  man  das  Hydrat  der 
mb  Base.  Dasselbe  ist  fest ,  der  Stearinsäure  ähnlich ,  von  ammoniakalischem 
rwh.  Durch  Destillation  mit  Aetzbaryt  kann  aus  dem  Hydrat  die  freie  Base 
rpttdlt  werden.  Bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirende  8alze  T)  9). 
Aethylentetr&thyldiammoniumjodid ,  Na  (Ca  HJ  (C2  Hg)4  .  H2  Ja ;  und 
Aethylenhexäthyldiammoniumjodid,  Na  (Ca  H4)  (Ca  H+)4  (Ca  H5  J^,  sowie 
:  corrapondirenden  Methylverbindungen  lassen  sich  durch  successive  Behandlung 
i  Arthylendiamins  mit  Aethyljodid  oder  Methyljodid  und  8ilberoxyd  erhalten, 
t  entere  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diäthylamin  auf  Aethylenbro- 
i:  beim  Destilliren  der  mit  Silberoxyd  behandelten  Flüssigkeit  mit  Wasser  geht 
» freie  Base  über  6). 

Diithylendiamin,  KaHa(CaH4)a,  Acetenamin,  Aetheniak.  Fest,  kry- 
flwrbar,  in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  siedet  bei  170°.  Die  gefundene  Dampf- 
est« 2.7  (ber.  2,9 ;  oder  43,0  wenn  H  =  1,0).  Mit  Wasser  bildet  es  ähnlich  wie 
Ii  Afdrrlendiamin  ein  Hydrat  *) 2) 8)  *) 6). 

Diithylendiäthyldiamin,  Na  (Ca  H4)2  (Ca  H6)a,  ist  eine  klebrige,  bei  185° 
riemfe  Filzigkeit,  und  wird  aus  dem  Bromid  durch  Destillation  mit  Aetzbaryt 
wwmen.  Die  8alze  sind  leicht  löslich.  Das  gut  krystallisirende  Platindoppelsalz 
i  Chlorid«  jedoch  schwierig  "*). 

Triathylendiamin,  N^CoHj«,  Propeniak,  Propyliak.  Es  siedet  bei 
*  löst  sich  leicht  in  Wasser  *) 2)  *) ß). 

Tri-  und  Tetramine. 

Die  Bromide  dieser  Basen  bilden  sich  wesentlich,  wenn  bei  der  schon  mehrfach 
wähnten  Reaction  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  oder  substituirten  Ammoniaken 
gewendet  wird.  Der  Theil  der  freien,  durch  Ammoniak  erhaltenen  und  mit  Aetz- 
ryt  entwässerten  Basen,  welcher  zwischen  200  und  220°  siedet,  besteht  aus  einem 
anenge  von  Diäthylen-  und  Triäthylentriamin.  Beide  lassen  sich  nicht  durch 
Benannt«  Destillation,  wohl  aber  durch  ihre  Platindoppelsalze  trennen.  Der  noch 
Iber  twdende  Theil  enthält  Triäthylentetramin,  welches  neben  den  höheren  Poly- 
ksBi  zurückbleibt,  wenn  dieselben  in  nicht  entwässertem  Zustande  im  Wasser- 
UDpf  destillirt  werden.  Bei  Anwendung  von  Mono-  und  Diäthylamin  erhält  man 
itüriieh  Basen  mit  verschiedenen  Radicalen;  die  Reaction  ist  auch  hier  sehr  com- 
irirt  Aethylamin  kann  bei  der  Einwirkung  auf  Aethylenbromid  bis  sieben 
;r*t.hiedaie  Bromide  liefern;  Diäthylamin  giebt,  da  es  weniger  substituirbaren 
ai>errtoff  enthält,  weniger  complicirte  Resultate. 

Die  Trennung  der  entstehenden  Verbindungen  ist  schwierig;  die  aus  dem  Ae- 
ylamin  entstehenden  Basen  setzt  man  durch  Silberoxyd  in  Freiheit  und  fractionirt. 
ü  tischen  200  und  250°  siedende  enthält  Di-  und  Triäthylentriäthylamin,  welche 
»rb  die  Platinsalze  getrennt  werden.  Die  aus  dem  Diäthylamin  sich  bildenden 
ucn  Verden  durch  Destillation  mit  Wasser  getrennt.  Die  Salze  dieser  Basen 
J^lhiiren  meistens  gut,  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich, 

Aether  unlöslich.  Festes  Kalihydrat  scheidet  aus  den  Salzen  die  Basen  als 
&  aus. 

Die  Triamine  können  drei  Reihen  von  Salzen  bilden;  das  Diäthylentriamin 
leinigt  sich  z.  B.  mit  3,  2  und  1  Mol.  Salzsäure  zu  folgenden  Verbindungen: 
N3  H5  (Ca  H4)a  3  H  Cl,  N2  H6  (Ca  H4)a  2  H  Cl,  N3      (C2  H4)a  H  Cl. 

Die  aus  diesen  Salzen  darstellbaren  Platindoppelsalze  enthalten  nicht  immer 
lf  2  Hol.  HCl  1  Mol.  PtCl4,  es  existiren  auch  Salze  von  den  folgenden  Formeln : 
U,HS(C,  H4)j  3  H  Cl  -f-  Pt  Cl4  und  2  [N8  H6  (C2  H4)2  3  H  Cl]  -f-  Pt  Cl4. 

Die  Platinverbindungen  lassen  sich  meistens  nicht  umkrystallisiren ,  sie  ver- 
laden» hierbei  ihren  Platingehalt. 

Diäthylentriamin,  N3  H6  (C2  H4)2.  Oelige,  bei  etwa  208°  unter  partieller 
•T* Inning  siedende  Flüssigkeit,  in  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Mit  Überschüs- 
se Salaäure,  BromwasserstorTsänre  oder  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  bildet  es 
4on  kryitallisirende  Salze ,  welche  3  Mol.  Säure  enthalten.  Das  salzsaure  8alz 
lebt  mit  Platinchlorid  ein  in  schönen  goldgelben  Nadeln  krystallisirendes  Doppel- 
te =  2  (N,  H5  (Cf  H4)2  3  H  Cl]  -|-  3  Pt  Cl4  10)  ") 

Diäthylendiäthyltriamin,  NSHS  (C2H4)2  (C2H5)a ,  ist  in  den  hoch  siedenden 
JÄbeüen  der  freien  Basen  aus  Aethylenbromid  und  Aethylamin  enthalten  und 
nreb  Darstellung  der  Salzsäureverbindung,  welche  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
«b  ist,  leicht  rein  zu  erhalten.   Mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  entsteht 
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aus  der  Base  das  8alz:  N,H.(C2H4UC2H5)23HJ;  wird  nar  mit  dieser 
neutralisirt,  das  8alz:  N3  H8  (C2  H4)2  (C2  H8)2  2  HJ.    Das  salpetersaure  Salz  in 
warmem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  rectangulären  Tafeln.    E*  e 
hält  3  Mol.  Salpetersäure 

Diäthyientriäthyltriamin,  N8H2(C2H4)2  (C2  Hß^. 

Triäthylentriäthy  ltriamin ,  N3  (C2  H4)3(C2  H5)3. 

Der  zwischen  200  und  250°  siedende  Antheil  der  Basen,  die  bei  der  Einwirkt 
von  Aethylarain  auf  Aethylenbromid  und  nachherigem  Bebandeln  mit  Silben» 
entstehen ,  enthält  diese  beiden  Verbindungen.  Beide  werden  in  das  salzsann-  I 
tindoppelsalz  übergeführt  und  durch  oft  wiederholte  Krysta Iii sationen  getrennt.  ] 
Platinsahs  der  ersteren  ist  in  Wasser  schwer,  das  der  zweiten  leicht  löslich.  B» 
Basen  bilden  ölige,  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  kaustische  Flüssigkeiten,  tte 
Siedepunkt  zwischen  220  und  250°  schwankt. 

Das  Diäthyientriäthyltriamin  bildet  folgende  Salze: 

N3  H2  (C2  H4)2  (C2  H5)3  .  3  H  Cl,  "N3  H2  (C2  H4)2  (C2  Hfi)3  3  H  Br, 
2  [N,  H2  (Cf  H4$,  (C2  Hßlj  3  H  Cl]  -f  3  Pt  Cl4  N3  H2  (C2  H4)s  (C2  H5)3  3  H  Cl  -f-  An  Cl, 

Das  Triäthvlentriäthylamin  die  Salze: 
2  [N3  (C2  H4)3  (C2  HR)3  3  H  Cl]  -f  3  Pt  Cl4,  N3  (C2  H4)3  (C2  H^  3  H  Cl  +  3  Au  CL 

Triäthy lentriamin,  N3H5(C2H4)3.     Oelige,  bei  ungefähr  216°  swV 
Flüssigkeit,  verändert  sich  etwas  bei  der  Destillation,  hat  grosse  Neigurj. 
8äuren  unvollkommen  gesättigte  Salze  zu  bilden.    Die  Salze,  auch  die  Platin 
bindungen  sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich  ais  die  entsprechenden  Diäthvi 
triamin  Verbindungen. 

Bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure  erhält  man  gut  krvstallisirende  &«: 
N3  H3  (C2  H4)s  3  H  Br  und  N3  H3  (C2  H4)3  3  H  J. 

Die  Lösungen  dieser  Salze  sind  stark  sauer ;  aus  schwach  saurer  Lösung  «». 
sich  Salze  mit  2  Mol.  Säure  ab,  und  wenn  die  Lösung  der  letzteren  mit  frvirrB 
vermischt,  Salze  mit  noch  weniger  Säure  ab. 

Das  Platinsalz,  2  [N3H3(C2H4)3  3  HCl]  -f-  3  PtCl4,  krystallisirt  in  langen  gokM 
Nadeln  und  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Mit  der  entsprechenden  Salzsäure 
bindung  einige  Zeit  in  Berührung  verwandelt  es  sich  in  grosse  Prismen,  «4 
wahrscheinlich  die  Formel :  2  [X3  H3  (C2  H4)}  H  Cl]  -f-  Pt  Cl4  besitzen. 

Das  Goldsalz:  N3  H3  (C2  H4)3  3  Ü  Cl  -f  3  Au  Cl3,  bildet  gelbe,  in  Wasser,  AJk-i 
und  Aether  lösliche  Blättchen,  die  sich  beim  längeren  Kochen  unter  Abwb«* 
von  Metall  zersetzen  10). 

Triäthylentetramin,  N4Hfl(C2H4)3.  Das  Bromid  wird  durch  Einwirk: 
von  Aethylendiamin  auf  Aethylenbromid  erhalten,  es  bildet  sich  auch  bei  der  f 
Wirkung  von  Ammoniak.  Durch  Kochen  der  Bromverbindungen  mit  8ilb*r: 
und  Verdampfenlassen  des  Filtrat«  erhält  man  die  frei»»  Base  als  dicken,  rj 
krystallisirbaren  Syrup.  Das  Platinsalz :  N4  H6  (C2  H4)3  4  H  Ql  -j-  2  Pt  Cl4,  ist  1  Ii 
gelb,  amorph,  fast  unlöslich  12). 

Tetrammonium  Verbindungen. 

Triäthy  lenoctäthyltetrammon iumbromid,  N4  H^ (C2  H4)3  (C2  B^fc  I 
Bildet  sich  neben  den  Bromverbindungen  des  Diäthylamins  und  Aethyl^H 
thyldiammoniums,  wenn  Diäthylamin  bei  100°  auf  Aethylenbromid  einwirkt  3 
kocht  mit  Silberoxyd  und  entfernt  die  beiden  anderen  Basen  durch  Destillation 
Wasserdampf. 

Das  dem  Bromid  entsprechende  Jodid  bildet  schöne,  in  Wasser  leicht,  in 
kohol  schwer  lösliche  Krystalle.  Das  Platinsalz:  N4  H2  (C.H4)3  (C2H6)M  .  Cl4  -f- 2 PI 
ist  fast  unlöslich.  Das  Goldsalz :  N4  H2  (C  H4)3  (C2  H6)ö  CI4  -f  4  Au  Cl3,  ist  kr  - 
linisch  13). 

Pentäthy  lenteträthy  ltet  rammoni  umbromid,  N4H2(C;JH4)B(C2IJ5)1^r( 
H ex äthy lenteträthyltetrainmon iumbromid,  N4 (C2H4)6 (C^HjljBr,. 
den  sich  bei  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  Aethylenbromid.     Man  kis-bt 
Bromide  mit  Silberoxyd  und  destillirt  im  Wasserdampf  die  flüchtigen  Ba*'n  iv 
Triamine)  ab.    Der  Rückstand,  welcher  meistens  nur  das  Hydrat  der  Penta'!* 
base  enthält,  ist  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit.   Die  Salze  sind  sehr  löslioli 
Platinsalz:  N4H2(C2H4)5(C2H5)4Cl4  4-  2PtCI4,  und  Goldsalz:  N4H2(C2H4M(>;11  , 
-f-  4  Au  Cl3 ,  sind  schwer  lösliche  Niederschläge.    Die  bisweilen  entstehet.'!'  '; 
äthylenverbindung  erhält  •  man  rein  durch  Einwirkung  von  Aethylendiäthyk; ' 
oder  Diäthylendiätliyldiamiu  auf  Aethylenbromid  18). 

Monamide  und  Monammoniumverbindungen. 

Dieselben  umfassen  zwei  Reihen  von  Verbindungen :  Bromoäthylbaaen  1 
Vinylbasen.  Die  ersteren  entstehen  durch  directe  Vereinigung  von  tertiären  Aa* 
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it  Aethrleubronüd,  enthalten  noch  die  Gruppe  C2  H4  Br  und  gehen  bei  verschie- 
«ia  Beactioneu  in  die  Vinylbasen  über. 

1.  Bromoäthylammoni  um  Verbindungen. 

Bromoäthyltrimethylauiuioniumbromid,  N  (C  Hs)3  (C2  H4  Br)Br.  Bildet 
rh  Ivi  Einwirkung  von  gelöstein  Trünethylamin  auf  Aethylenbromid  schon  bei 
»Tühnlicber  Temperatur.  Zur  Vollendung  der  Reaction  erwärmt  man  die  über- 
'inssi^es  Aethylenbromid  enthaltende  Mischung  in  geschlossenen  Röhren  kurze 
?ii  :ai  40°  bis  50°  oder  digerirt  sie  einige  Tage.  Das  überschü/sige  Aethylen- 
vuiid  vrird  abdestillirt ,  der  Rückstand  zur  Trockne  verdampft,  mit  kaltem  Al- 
iol  v<>n  Unreinigkeiten  befreit  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
fnoid  bildet  prächtige,  weisse  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in 
ittsn  Alkohol ;  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Mit  Alkalien  gekocht,  entwickelt  es 
tat  alkalischen  Dämpfe.  Salpetersaures  Silber  fällt  nur  die  Hälfte  des  Broms. 
rej  KVhen  mit  Silberoxyd  treten  beide  Bromatome  heraus;  das  eine  wird 
*-ra  Hidruxyl  ausgetauscht,  das  andere  spaltet  sich  als  Bromwasserstoff  ab  und 
in  erhalt  das  Hydrat  des  Vinyltrimethylammoniums.  Kine  ähnüche  Reaction 
*kt  t*i  Einwirkung  von  Ammoniak,  Monaminen  oder  tertiären  Aminen  statt; 
i  wMn  Vinvltrimeüivlammoniumbromid. 

\>u  Piatinsalz  der  Bromäthylbase  :  2  [N  (C  H3)  (Ca  H4  Br)  Cl]  -}-PtCl4l  bildet 
S»#riftbe  Krvstalle  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 

Dm  Goldaalz:  N  (C  H3)3  (C2  H4  Br)  Cl  -f-  Au  Cl3,  bildet  goldgelbe  Nadeln. 

Beide  Salze  lassen  sich  aus  der  salpetersau  reu  Lösung  der  Base  nach  Zusatz 
n  Salzsäure  vermittelst  Platinchlorid  und  Goldchlorid  erhalten. 

Ganz  ähnliche  Producte  wie  das  Aethvlenbromid  liefert  auch  das  Aethylen- 
Jwxl  bei  Einwirkung  von  Trünethylamin 

Broraoä  t  h  y  1 1  r  i  ä  t  h  y  1  a  m  m  on*i  u  m  b  r  o  m  i  d ,  N  (C2  H5)3  (Ca  H4  Br)  Br.  Dar- 
dtoiL'  und  Eigenschaften  dieser  Verbindung,  sowie  seiner  Platin-  und  Gold- 
iwwlsalz«  sind  analog  der  entsprechenden  Methylverbindung.  Es  bildet  sich 
»cb  nicht  bei  der  Einwirkung  von  Triäthylamiu  auf  Aethylenchlorid  lf>). 

2.  Vinylammoniumverbindungen. 

Vinrltrimethy  lammoniumbromid,  N  (C  H3)3  (C2  H3)  Br.  Bildet  sich  in 
tein*T  Menge  bei  der  Darstellung  des  Bromäthyltrimethylainmouiuriibroniids,  in 
tva»  j.Tfrt«rer  bei  zu  langem  Erhitzen  des  Gemisches.  Es  entsteht  ferner  durch 
ÜDwitknnjj  von  Ammoniak,  Mouamiden  u.  dergl.  auf  die  Bromoäthylverbindung. 

Vinyhrimetliylammoniumhy  drat,  N  (C  H3)3  (C2  H3)  O  H.  Alkalische,  in 
r'a>*<T  «ehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  wird  durch  Kochen  des  Bromoäthyltrimethyl- 
amiroiuinbrociuls  mit  Silberoxyd  erhalten.  Das  Platinsalz:  2  [N  (CH3)3  (C»H3)  Cl] 
-PtCI,,  krv*al!ii»irt  in  Octaedern,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind1*). 

Gemischte  Basen  des  Aethylens. 

Hofmann1)  hat  eine  Anzahl  hierher  gehörender  Verbindungen  durch  Einwir- 
Utf  von  Ammoniak,  Aethylamin,  Diäthylamin,  Trimethylamin  und  Triäthylarsin 
if  Iin»mokthYltriathylphosphoniumbromid,  sowie  durch  Einwirkung  von  Amrao 
»k  auf  Brunioäthyltriäthylarsoniumbromid  dargestellt.  Die  entstehenden  Ver- 
»tinnjfen  gleichen  den  Diphosphoniumbromiden  und  zeigen  ein  ganz  analoges 
»halten,  sind  al)er  weniger  stabil. 

Aethylentriäthylphosphammoninmverbindungen. 

Ammoniak  und  Broinoäthyltriäthylphosphoniumbromid  werden  in  alkoholischer 
'*uiifc  eine  halbe  Stunde  lang  auf  100°  erhitzt.  Beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
eitit  AethylentriäthylphoKphaminoniumbromid  als  sehr  zerfliessliche  Salzmasse  zu- 
»k.  Zur  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Bromammonium  zersetzt  man  mit  Sil- 
moyd  mvl  dampft  die  freie  Base  auf  dem  Wasserbade  ein,  wobei  das  entstandene 
Äwmiak  entweicht 

I>m  Aethy len triäthylphoHphammoni umhydrat  ist  nicht  unzersetzt 
*  ;"»tie,  es  zerlegt  sich  in  Ammoniak  und  Viuyltriäthvlphosphoniumhvdrat. 

I»a«  Platins  alz,  N  H3  P  (Cs  H?)3  C2  H4  Cl2  -f  Pt  Cl4 ,  int  ein  blassgelber,  volu- 
'iEoser  Niederschlag ,  der  selbst  in  siedender  Salzsäure  nur  schwierig  löslich  ist 
vi  Vim Erkalten  einer  solchen  Lösung  herauskrystallisirt.  Das  Goldsalz:  NH3P 
«H  )5CjHtCU  +  2  Au  Cl3,  bildet  einen  goldgelben,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Erschlag  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

')  Hofmann,  Ann.  Cb.  Pharm.  Sappl.  1,  S.  289;  Compt.  rend.  48,  p.  787  und  49t 
««;  Phil.  ibg.  (4)  J8,  p.  148. 
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Ae  thylenmethyltriäthylph  ob  phammoni  um  verbin  dangen. 

Bildung  und  Verhalten  analog  den  vorhergehenden;  das  Platindoppelsalz  i 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen  Nadeln. 

Aethy  lenteträthyl  phospha  mm  onium  Verbindungen. 

Leicht  durch  Einwirkung  von  Aethylamin  auf  das  Monophosphoniambroi 
zu  erhalten. 

Das  dem  Bromid  entsprechende  Hydrat  zeigt  grosse  Stabilität,  es  la>t  <\ 
auf  dem  Wasserbade  eindampfen ,  zersetzt  sich  jedoch  bei  der  Destillation.  I 
Jodid  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol, 
löslich  in  Aether.  Das  P 1  a  t  i  n  s  a  1  z :  N  H2  .  P  (C2  H6)4  C2  H4  Cla  -f  Pt  Cl« ,  krvnj 
sirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  die  dem  monokÜnen  Systeme  angehören  und  hemie-lr 
sind.  Das  Goldsalz:  NH2P(CaH6)4CaH4Cl2  +  2  AuCl,,  bildet  goldgelbe,  soh 
lösliche  Nadeln. 

Aethylen  pentäthylphosph  ammoniumverbind  ungen. 

Entstehen  wie  die  vorigen,  bei  geeigneter  Behandlung  entsteht  ein  in  r* 
winkligen  Tafeln  krystallisirendes  Doppelsalz:  N  H  P  (Ca  Hö)6  C2  H4  Cl2 -j- Pt  Cl,. 

Aethylen  trimethy  1  tri  äthy  lphosph  ainmonium  Verbindungen 

Das  Bromid  bildet  sich  aus  Trimethylamin  und  Bromoathyltriäthylpbt.. 
niumbromid.    Das  Platindoppelsalz  des  Chlorids  krystallisirt  in  schönen  Nadm 
Triäthylamin  scheint  keine  derartige  Verbindung  zu  bilden. 

Aethy  lenhexäthy  lphospharsoni  um  Verbindungen. 

Durch  Einwirkung  von  Triäthylarsin  auf  das  schon  mehrfach  erwähnt«  N«i 
phosphoniumbromid  wird  das  Bromid  erhalten.    Die  durch  Silberoxyd  dars^L 
Base  giebt  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  Triäthylarsin  und  Oxath 
äthylphosphoniumhydrat.    Ihre  Salze  krystallisiren  meistens,  das  Chlorid  un<Ü 
haben  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu  bilden. 

Das  Platindoppelsalz  des  Chlorids  =  P  As  .  (CaIIB)fi  C2  H4  Cl  -f  PtCl4,  km 
lisirt  aus  heisser  concentrirter  Salzsäure  in  trikliuen  Prismen. 

Aethy lentriäthy larsammon  i  um  Verbindungen. 

Ammoniak  und  BromoäthyltriHthylarsoniumbrnmid  werden  einige  Stmxku 
100°  erhitzt,  sie  vereinigen  sich  zu  dem  Bromid  der  gemischten  Base.   Aus  fÜ* 
lassen  sich  leicht  die  anderen  Verbindungen  herstellen. 

Das  Platinsalz :  As  N  Hs  (C2  H&)3  Ca  H4  C1.2  -f  Pt  Cl4 ,  ist  schwer  löslich,  Uy\ 
lisirt  aus  siedender  concentrirter  Salzsäure  in  wohlausgebildeten  Kry stallen. 

Das  Goldsalz  krystallisirt  aus  siedender  Salzsäure  in  goldglsinzeuden  BIüU  1. 
•     es  hat  die  Zusammensetzung:  As  .  N  Hs  (C2  H6)3  Ca  H4  Cl2  -f-  2  Au  Cla.       Tk.  / 

Aethylenbromid,  C2H4Br2  oder  BrHaC — CH2Br,  Elay  lbromid,  Zweit» 
bromvine,  Viny lbromürbromwasserstoff,  Aetherinbromid.  DasAetlijl 
bromid  wurde  1826  von  Baiard  entdeckt1).  Es  bildet  sich  beim  Zusammen^ 
von  Brom  mit  Aethylen.  Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  einen  massig  ?url 
Strom  von  Aethylen  in  abgekühltes  Brom,  welches  sich  unter  einer  Schicht 
befindet.  Der  Gasstrom  wird  unterbrochen,  sobald  die  Farbe  des  Broms  verscbwi« 
ist.  Oder  man  füllt  eine  mehrere  Liter  haltende  starke  Flasche  über  Wasser  1 
Aethylen,  bringt  eine  beliebige  Quantität  Brom  und  etwas  Wasser  hinein,  ^ 
schliefst  dann  die  Flasche  mit  einem  Kork,  durch  welchen  eine  bis  fast  an/  i 
Boden  gehende  Glasrölire  eingeführt  ist    und   lässt  durch  diese  Glasröhr*  < 


*)  Baiard,  Ann.  ch.  phys.  (2)  32,  S.  375;  Pogg.  Ann.  8,  S.  469.  —  2)  Löwi;. 
Brom  und  seine  chemische  Verb.    Heidelberg  1829,  S.  47;  Folgend.  Ann.  37,  S.  b'<- 
8)  Regnault,  Ann.  ch.  phy*.  59,  S.  358;  Ann.  Pharm.  15,  S.  60.  —  4)  Hofmano, 
Soc.  quart.  Journ.  13,  S.  67;  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  269.  —  6)  Berthclot,  Arm 
phys.  (3)  51,  S.  48.  —  6)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  173.  —   7)  Pierre.  \ 
ch.  phys.  (3)  20,  S.  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  168.  —  8)  Geuther,  Ann.  Ch.  Th 
126,  S.  62.  —  »)  Berthelot,  Ann.  ch.  phvs.  (3)  51,  S.  52.  —  9)  Wurtx,  Ann. 
Pharm.  104,  S.  241;    Ann-  ch.  phys.  [3]  51,  S.  84.    —    10)  Simpson,  Phil.  SW- 
p.  544;  Compt.  rend.  46,  p.  457 ;  Journ.  f.  pr.  Ch.  73,  S.  383.  —  ")  Caventou,  iVq 
rend.  52,  p.  1330.  —  l2)  Sa  witsch,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  183.  —       Reboul,  A 
Ch.  Pharm.  124,  S.  2%7;  Cempt.  rend.  54,  p.  1229.  —  ")  Fontaine,  Ann.  Ch.  Fw 
156,  S.  260.  —  16)  Lennox,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  122;  Proc.  Roy.  Soc.  11,  S.  - 


Digitized  by  Google 


Aethylenbromid.  153 

ethjlen  aas  einem  Gasometer  unter  häufigem  Umschütteiii  einströmen  *).  Das 
ubpVoduct  wird  mit  Natron  und  Wasser  gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrock- 
et  und  rectificirt 

Das  Aethylenbromid  ist  ein  dem  Chlorid  ähnliches  Liquidum  von  angenehmem 
krach  and  süsslichem  Geschmack.  Es  siedet  unter  752I»m  Druck  bei  129,5°  und 
&:  bei  21°  2,183  specif.  Gewicht.  Die  von  Regnault  gefundene  Dampfdichte 
«rärt  6,485,  die  berechnete  6,564.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol, 
lether,  Chloroform.  Bei  etwa  0°  erstarrt  das  Aethylenbromid  zu  einer  blätte- 
jg»*n  Krystallmasse,  die  erst  wieder  bei  -f-  9°  schmilzt« 

In  chemischer  Beziehung  gleicht  das  Aethylenbromid  völlig  dem  Aethylen- 
kkrid.  geht  aber  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  doppelte  Zersetzung  ein.  Kalium 
netzt  es  schon  in  gelinder  Wärme ,  bei  stärkerem  Erhitzen  sogar  unter  Feuer- 
fKheiaang.  Natrium,  Eisen,  Zink  und  andere  Metalle  wirken  selbst  bei  200°  bis 

kaum  auf  Aethylenbromid  ein.  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser  regenerirt 
teihriea,  ebenso  wirkt  eine  Mischung  von  Wasser,  Jodkalium  und  Kupfer  bei 
iewem  Erhitzen  auf  275°,  weniger  energisch  wirken  Wasser  und  Jodkalium 
iWic').  Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Wirkung,  alkoholisches  Kali  bildet  unter 
dte&ädung  von  Kaliumbromid  Bromäthylen.  Alkoholische  Lösungen  von  Kalium- 
Bifbtdnt  oder  Kaliumsulfid  zersetzen  das  Aethylenbromid  sehr  leicht  unter  Bil- 
iös; von  Schwefelderivaten  des  Aethylens  (s.  diese).  Ammoniak,  Aethylamin, 
lai/in  und  andere  organische  Basen ,  selbst  Triäthylphosphin  bilden  damit  Aethy- 
mbuta  (vergL  diese).  Mit  Cyankalium  oder  mit  Sulfocyankalium  in  alkoholischer 
«üshoj:  erhitzt  entstehen  Aethylencyanid  oder  Sulfocyanid.  Mit  einer  weingei- 
iicen  Lösung  von  Kaliumacetat  gekocht ,  bildet  sich  einfach  essigsaures  Glycol, 
lit  Mberacetat  und  Essigsäure  erhitzt,  zweifach  essigsaures  Glycol.  Nach  Ver- 
leben von  Carius6)  zersetzt  sich  das  Aethylenbromid  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
sf  1M>°  bis  160°  vollständig  zu  Aldehyd,  der  theilweise  verharzt,  und  zu  Brom- 
Ufcr<toft  Mit  2  bis  3  Vol.  absolutem  Alkohol  derselben  Temperatur  ausgesetzt, 
Itneht  Wasser,  Aldehyd,  Aether  und  Aethylbromid.  Bei  Anwendung  von  mehr 
ftohol  geht  ein  Theil  des  entstandenen  Aldehyds  in  Acetal  über 8). 

MoDobromäthy lenbromid,  CsH8Br8  oder  BrHaC —  CHBr2.  Zweifach- 
rombromvine,  Bromvinylbromürbroinwasserstoff.  Wurde  1857  von 
t  u rtz  entdeckt  Es  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bromäthylen  9), 
eim  Erhitzen  von  Jodäthylen  mit  Brom 10)  und  neben  Aethylidenbromid  heim 
Irinta-n  von  Aethylbromid  mit  Brom  auf  170°  n).  Zur  Darstellung  eignet  sich 
m  Usten  die  erste  Bildungsweise.  Bromäthylen  wird  in  einem  langhalsigen,  in 
iner  fckkemwchung  stehenden  Kolben  mit  Brom  versetzt ,  bis  Färbung  eintritt, 
as  Product  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen ,  durch  Chlorcalcium  getrocknet 
Q«i  rwuöcirt  Farblose,  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  unlöslich 
i  Wawer,  leicht  löslich  in  Weingeist,  Aether  und  Essigsäure.  Specif.  Gewicht 
•i  23n  2,62  (Wurtz),  bei  0°  2,663  (Simpson).  Siedepunkt  186°  bis  186,5°.  Wein- 
imgetKiti  zersetzt  e»,  in  der  Kälte  entsteht  nur  Bibromäthylen  beim  Er- 
i»n  zugleich  Acetylen  und  Bromacetylen  ,2) 13). 

Bibromäthy  lenbromid,  Ca  H3  Br4.  Zweifach-Brombibrom  vine,  Bi- 
oinvinylbromürbrom Wasserstoff.  1861  von  Lennox  dargestellt.  Bibrom- 
h>ien  wird  allmälig  mit  Brom  versetzt  ,  bis  Gelbfärbung  eintritt,  die  Flüssigkeit 
*r*t  mit  verdünntem  Alkali,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  auf  75°  erwärmt  und 
■sjre  Zeit  trockene  Kohlensäure  durchgeleitet Ift).  Farblose ,  bei  etwa  200°  unter 
eiJwei«r  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
id  Aether.  ernam  in  einer  Kältemischung  zu  weissen  Krystallen  (Lennox). 
M-  Gewicht  =  2,88  bei  22°  (Reboul).  Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  zu  Tri- 
Wnäthylen. 

Nach  Reboul  soll  mit  dieser  Verbindung  die  aus  dem  Acetylen  durch  Addi- 
«ü  *<*o  2  MoL  Brom  entstehende  Substanz  identisch  sein. 

Tribromäthylenbromid,  C2HBr5  oder  Br3C — CHBr2.  Z weifach-Brom,- 
rcnivine,  Tribrom vinylbrom Wasserstoff.  Von  Lennox  1861  durch  Ein- 
irkimg  von  Tribromäthylendämpfen  auf  Brom  erhalten  15).  Nach  dem  Waschen  mit 
Otali  and  Wasser  stellt  dasselbe  ein  gelblichrothes  Oel  dar,  welches  in  einer  Kälte- 
»huiig  erstarrt.  Nach  Reboul,  welcher  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von 
Wtnacetylen  in  abgekühltes  Brom  darstellte,  lässt  sich  dieselbe  durch  Krystalli- 
au*  Alkohol  in»  langen,  bei  48°  bis  50°  schmelzenden  Prismen  erhalten13), 
treiben  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  zersetzen  sich 
i  höherer  Temperatur  und  geben  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  180° 
f*fohbromkohlen«toff  (C2  Br6)  neben  BromwasserstorTsäure. 

Tetrabromäthylenbromid,  CaBr6  oder  Br8C  —  CBr«  (vergl.  Bromkohlen- 
°<H  Th.  Z. 
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Aethylenchlorid,  C2H4C12  oder  C1H2C  —  CHaCl;  Oel  der  holländisch« 
Chemiker,  Oel  des  ölbildenden  Gases«,  Elaylchlorid,  Zweifach-Chlo 
vine,  Vinylchlorürchlorwasser8toff,  Aetherinchlorid.    Ward  1 79S  v< 
vier  holländischen  Chemikern  entdeckt  (s.S.  131),  und  deshalb  vielfach  als  Oel 
holländischen  Chemiker,  als  holländische  Flüssigkeit  bezeichnet.    Das  Aeth\ 
chlorid  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Chlor  und  Aethylen  *J;  beim 
von  Aethylen  in  eine  Chlormischung  9),  oder  in  Antimonpentachlorid  oder  Ch 
oxychlorid  *),  und  bei  der  Behandlung  von  Aethylenoxyd  und  Aethylenalkobol 
FünfTaeh-Chlorphosphor  10),  sowie  bei  langem  Einleiten  von  Chlor  in  Alkohol 
Zur  Darstellung  bedient  man  sich  am  besten  der  ersten  Bildungsweise.  Das  Aeür 
wird  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  (8.  133)  bereitet  und  in  einem  G 
meter  aufgefangen;  das  Chlor  auf  bekannte  Weise  entwickelt  und  durch  Wa 
gewaschen.  Beide  Gase  lässt  man  in  einem  doppelt  tubulirten,  mit  langem  spitze 
Hals  versehenen  Kolben  zusammentreten.    Der  Hals  des  Ballons  mündet  in 
etwas  Wasser  enthaltende  und  abgekühlte  Flasche,  in  welcher  sich  unter 
Wasser  die  gebildeten  Producte  ansammeln.    Die  nicht  verdichteten  Gase, 
immer  etwas  Salzsäure  enthalten,  lässt  man  noch  eine  zweite  Flasche  passireu 
dann  entweichen.     In  Ermangelung  eines  solchen  Ballons  kann  man  sich 
eines  gewöhnlichen  bedienen.    Mit  Hülfe  eines  T-Rohrs,  in  dessen  einem 
das  Aethylen,  und  in  dessen  anderen  Schenkel  das  Chlor  einströmt,  leitet 
beide  Gase  bis  nahe  auf  den  Boden  des  etwas  Wasser  enthaltenden  Ballon.«. 

Auch  die  von  Limpricht  empfohlene  Methode  lässt  sich  mit  gutem  Krf) 
anwenden.  Aethylen  wird  in  eine  schwach  erwärmte  Mischung  von  2  Thln.  K«| 
salz,  3  Thln.  Braunstein,  4  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  Schwefelsäure  eimHe.il 
Die  aus  dem  Chlorkolben  entweichenden  Dämpfe  leitet  man  durch  eine  guteK&l 
Vorrichtung  und  erhitzt  den  Kolben  erst  dann  stärker,  wenn  die  ChlormiwLm 
anfängt  sich  zu  entfärben.    Alles  Aethylenchlorid  destillirt  jetzt  in  die  Vurlaj 

Das  Verhalten  des  Antimonpentachlorids,  mit  Leichtigkeit  2  Cl  abm^W 
kann  ebenfalls  zur  Darstellung  des  Aethylenclüorids  benutzt  werden.  In  erhttil 
Antimonpentachlorid  wird  so  lange  Aethylen  eingeleitet,  als  noch  Absorptiou  <4 
findet,  und  das  erhaltene  Product  der  Destillation  unterworfen,  bis  die  übergeb»»»] 
Tropfen  nicht  mehr  in  Wasser  untersinken. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Roh  product  wird  mit  der  hiwi 
cheuden  Menge  Kali  oder  Natronlauge  geschüttelt  ,  einige  Male  mit  Wasser 
waschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectifkirt. 

Das  Aethylenchlorid  ist  eine  farblose,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm! 
ätherartigem  Geruch  und  süsslich  brennendem  Geschmack.  Es  ist  in  TüW  J 
löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  Es  siedet  b-i  1 
und  hat  nach  Liebig5)  bei  18°  1,247  specif.  Gew.  Die  gefundene  Dampfdichv  I 
trägt  3.44  (Gay-Lussac),  3,46  (Dumas),  3,47  (ßegnault),  (berechnet  , 
oder  49,5).  Es  ist  entzündlich  und  brennt  mit  grün  gesäumter  Flamme  untn  J 
Scheidung  von  Salzsäure.  In  Dampflbrm  durch  eine  glühende  Röhre  geicil 
wird  es  zersetzt,  es  scheidet  sich  Kohle  ab,  Salzsäure  und  brennbare*  tl 
entweichen2)3).  Letzteres  enthält  nach  de  Wilde12)  viel  Acetylen.  Conceutm 
wässerige  Kalilauge  oder  Schwefelsäure  bewirken  selbst  bei  100°  keine  Veriai 
rung;  alkoholisches  Kali  führt  Zersetzung  herbei,  indem  Chlorkalium  und  CM 
äthylen  entstehen.  Kalium  mit  flüssigem  Aethylenchlorid  erwärmt,  bläht  sj 
plötzlich  zu  einer  weissen  Masse  auf  und  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Cii 
äthylen  entwickelt  sich.  Wird  das  Kalium  im  Dampf  der  Verbindung  erhitr. 
entsteht  unter  Erglühen  Chlorkalium,  und  Kohle  scheidet  sich  ab.  Ammonuvj 
wirkt  nicht  auf  flüssiges  Aethylenchlorid,  aber  mit  dem  Dampf  desselben 
xnengebracht,  soll  siel»  Salmiak  und  ein  brennbares  Gas  bilden  ^).  Mit 


*)  Deiraann,  Troostwyk,  Bondt  und  Lau we renburgh,  Crell.  Ann.  175?. 
S.  200.  —  a)  Robiquet  u.  Colin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  1,  p.  337  u.  2,  p.  206;  1 
bert,  59,  S.  12.  —  8)  Morin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  43,  p.  225;  Pogpend.  19,  S.  61. 
<)  Wöhlcr,  Holend.  13,  S.  297.  —  6)  Liebi  g,  Ann.  Pharm.  1,  S.  213  u.  9,  S.  X: 
6)  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  48,  p.  185  u.  56,  p.  145;  Pogg.  24,  S.  582  u.  14,  > 
—  7)  Regnault,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  58,  p.  301;  Ann.  Pharm.  14,  S.  22;  Ann.  ch.  i4 
[2]  69,  S.  151;  Ann.  Pharm.  28,  S.  85.  —  8)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [2]  63,  p.  -1 
Ann.  Ch.  Pharm.  22,  §.  292.     —     9)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm  94,  S.  '24? 
,0)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  174;   Compt.  rend.  45,  p.  228.  —   »)  Kr»n 
Ber.  d.  dtsch.  ch.  Ges.  1870,  S.  257.  —  l2)  De  Wilde,  Bull.  soc.  chira.  [2]  1,  S.  4'-i. 
13)  Pierre,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125;  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  S.  227.  —  M)  Hc 
Müller,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  287;  Journ.  of  Ch.  S.  [2]  2;  p.  420. 
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ler  alkoholischem  Ammoniak  oder  mit  Anilin  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt, 
nt*t«»hen  Aethylenbasen  (s.  S.  147) 

In  *»hr  vielen  Füllen  tauscht  das  Aethylenchlorid  sein  Chlor  gegen  andere  Ele- 
MDt»  oder  Gruppen  aus,  so  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Schwefelkalium  oder  Ka- 
ininsulihydrat  gegen  Schwefel  oder  Schwelelwasserstoff;  beim  Erhitzen  mit  einer 
tlkohohschen  I>ösung  von  Kalinmacetat ,  wodurch  die  Essigsäureverbindung  des 
LetLvknalkohols  nch  bildet.  Bei  allen  diesen  Reactionen  verhält  sich  das  Aethy- 
whJorid  wie  der  Salzsänreäther  des  Aethylenalkohols. 

Io  der  Wärme  oder  im  directen  Sonnenlichte  der  Einwirkung  von  Chlor  aus- 
setzt, entstehen  Substitut ionsproduete  bis  hinauf  zum  Dreifach -Chlorkohlenstoff. 

Monochloräthylenchlorid,  C2H3C1S  oder  C1H2C  —  CHC12;  Chlorvinyl- 
llorürchlorwasserstoff,  Hy perch loracety  1.  Von  Itegnault  1838  dar- 
pkrlli.  In  Antimonpentachlorid  wird  so  lange  ein  Strom  von  Chloräthylen  ein- 
ebnet, als  noch  Absorption  stattfindet  und  das  erhaltene  Product  der  Destillation 
nterworfen 7)-  Oder  man  leitet  in  Aethylenchlorid ,  welches  sich  unter  einer 
chii  lit  Wasser  befindet,  im  Sonnenlicht  anhaltend  Chlor,  entfernt  die  entstandene 
ibsiore,  wäscht  mit  Alkali» und  rectificirt  wiederholt,  indem  man  nur  das  bei 
15°  U*bergehende  auffängt  7) l3).  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Chloralläbrikation, 
Jse  durch  andauerndes  Einleiten  von  Chlor  in  Alkohol  n).  Das  gechlorte  Aethylen- 
foiorid  gleicht  in  Ansehen  und  Geruch  dem  Aethylenchlorid.  Es  siedet  unter 
Ä5.7*»  Druck  bei  114,2°  (Pierre),  das  specif.  Gewicht  beträgt  bei  0°  1,422 
Pierre),  die  gefundene  Dampfdichte  4,695  (her.  4,59  oder  67,75).  Alkoholisches 
ali  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Dichloräthylen. 

Dichlorät  hylen  chlor  id,  CiH2Cli;  Di  Chlor  vinylchlorü  r  chlor  w  asser- 
►off,  üeberchlorformyl.  Von  Laurent  und  Kegnault  entdeckt;  wird  erhal- 
B  durch  Behandeln  des  Chloräthyleuchlorids  mit  Clilor  7)  oder  durch  rasches  Ein- 
pi  von  Chlor  in  mit  Wasser  bedecktes  Aethylenchlorid  bei  directem  Sonnen- 
äbt 1S).  Das  Roh  product  wird  mit  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  wiederholt 
•rtionirt.  Dem  Aethylenchlorid  ähnliche  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch, 
edH  unter  763.4™«  bei  138,6°  und  hat  bei  0°  1,61  specif.  Gewicht  (Pierre),  bei 
t  1.576  (Regnault).  Die  gefundene  Dampfdichte  beträgt  5,796  (ber.  5,82  oder 
Alkoholisches  Kali  spaltet  H  Cl  ab  und  bildet  Trichloräthvlen. 

Trirhloräthylenchlorid,  C2HC1-,  oder  C13C  — CHC12;  "Trichlorvinyl- 
MoTürchlor Wasserstoff.  Bildet  sich  bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in 
Lettalenchlorid  in  directem  Sonnenlicht  und  kann  aus  dem  über  145°  siedenden 
ntheüen  durch  fractionirte  Destillation  gewonnen  werden. 

Schwere»  Oel  von  angenehmem,  honigähnlichem  Geruch  und  brennend  süssem 
eschmark.  Es  siedet  unter  763,35»"«  bei  153,8°  und  hat  bei  0°  1,662  specif.  Ge- 
irht.  Die  Dampfdichle  beträgt  7,08  (ber.  7,01  oder  101,25).  Mit  alkoholischem 
bü  zersetzt  es  sich  in  Chlorkalium  und  Zweifach-Chlorkohlenstoff,  C2C14  13). 

Das  Trk-h/oräthylenchlorid  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  identisch  mit  dem 
err'ach  gec/üorten  Aethvlchlorid. 

Tetrachloräthylenchlorid,  C2C16  oder  C13C— CC13  Diese  Verbindung, 
pnriwh  mit  dem  sogeuannten  Dreifachchlorkohlenstoff,  ist  das  letzte  Product  der 
nwirkung  von  Chlor  auf  Aethylenchlorid  (vergl.  Chlorkohlenstofte). 

Chloräthv  lenbromid,  C2  H4  Cl  Br2  oder  Br  H2  C  —  C  H  Cl  Br.  Bildet  sich, 
an  Chloräthylen  in  Brom  geleitet  wird.    Siedet  bei  162°  bis  164°  ").     Th.  Z. 

Aethylencyanid,  C2 H,  (C N)2  oder  C  N  H2C  —  CH2CN.  Cy  a  n  w  a  s s e  r s  t  o  f  f - 
orer  Glyco)  ät  h er).  Ward  1860  von  Simpson1)  entdeckt.  "Es  bildet  sich  beim 
i»itz*-n  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylenbromid  oder  Aethylenchlorid'2)  mit 
aiixaliuin.  Zu  teinex  Darstellung  werden  die  angeführten  Substanzen  mit  einer 
n  Menge  Alkohol  in  starken,  zugeschmolzenen  Glasgefässen  16  Stunden  auf 
<r°  erhitzt.  Der  Alkohol  wird  durch  Destillation  entfernt,  der  Rückstand  bei  100° 
trin  und  stark  abgekühlt,  die  ausgeschiedene  Masse  wiederholt  ausgepresst,  mit 
enijr  Aether  gewaschen,  in  einer  grösseren  Menge  Aether  gelöst  und  krystallisirt. 

Das  Aethylencyanid  ist  eine  hellbraune,  krystalliuische  Masse,  die  über  37°  zu 
ner  öligen  Flüssigkeit  schmilzt,  und  bei  45°  1,023  specif.  Gewicht  besitzt.  Ks 
ml  mcIj,  obgleich  es  ziemlich  hohe  Temperaturen  verträgt,  nicht  destilliren.  In 
Itter  und  Alkohol  ist  es  leicht,  schwieriger  in  Aether  löslich.  Von  Kalium  wird 
]fjr\xt  zersetzt,  von  Brom  völlig  zerstört;  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  ent- 
lieht Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  enthält  bernsteinsaures  Kali.  Dieselbe  Um- 
mdlung  erleidet  es  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  es  bildet  sich 

')  Simp-on,  Ann.  Ch.  Pharm  118,  S.  373,  121  u.  153;  Proc.  Roy.  Soc.  10,  p.  574 
U,  p.  190.  —  2)  Geuthcr,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  268. 
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Bernsteinsäure  und  ein  Ammonsalz.  Mit  Silbernitrat  und  viel  Aether  zusamimn 
gerieben,  eutsteht  eine  Verbindung,  welche  die  Elemente  von  1  Mol.  Cs  H4  (C  N)j  ut 
4  Mol.  AgN03  enthält;  sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln,  ist  unlöslich  in  Aeth* 
löslich  in  Wasser,  explodirt  beim  Erhitzen,  aber  nicht  durch  den  Schlag.     Th.  Z 

Aethylendimethylencarbonsäure  syn.  Aethyldiacetsäure,  Zersetzung 
product  des  Essigsäureäthers. 

Aethylenjodid,  C2H4J9  oder  JHaC  — CH,J.  Elayljodid,  Zweifael 
jodoine,  Vinyljodürjodwasserstoff,  Aetherinjodid.  Wurde  1821  \; 
Faraday l)  erhalten  durch  Zusammenbringen  von  Jod  und  Aethylen  im  8onnenli< > 
Es  bildet  sich  weniger  leicht  als  die  entsprechende  Chlor-  oder  BromverbinduiL 
die  Einwirkung  inuss  durch  Licht  oder  Wärme  unterstützt  werden.  Es  ernste 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Aethylenalkohol R) ,  und  bei 
Durchleiten  der  Dämpfe  von  Aethyljodid  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhra 
Zur  Darstellung  erwärmt  man  Jod  in  langhalsigen  Kolben  und  leitet  Aethylen  a 
die  Oberfläche  des  Jods;  bei  allmälig  gesteigerter  Hitze  schmilzt  dasselbe  « 
bald,  und  jetzt  lässt  man  die  Gasleitungsröhre  in  die  Flüssigkeit  eintanchi 
Man  erhält  ein  braunes,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum.  d 
durch  Waschen  mit  Kalilauge  von  überschüssigem  Jod  befreit  und  aus  Alke* 
umkrystallisirt  wird  2). 

Semenoff4)  empfiehlt,  Jod  mit  absolutem  Alkohol  zum  dünnen  Brei  am 
reiben  und  diesen  unter  häufigem  Umschütteln  und  wiederholtem  Zusatz  von  J 
mit  Aethylen  zu  sättigen.  Haben  sich  genügend  Krystalle  abgeschieden,  so  vi 
die  Jodlösung  davon  abgegossen  und  nach  Zusatz  von  Jod  von  Neuem  mit  AetbvV 
behandelt.  Das  ausgeschiedene  Aethylenjodid  ist  nach  dem  Auswaschen  mit  ka!t< 
Alkohol  rein.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  oder  Prismen,  schmilzt  bei  7: 
sublimirt  leicht,  doch  nur  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Aethyi 
unzersetzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  heissem  J 
kohol,  weit  weniger  in  kaltem  Alkohol.  Das  Aethylenjodid  verliert  ungemein  teic 
Jod ;  es  zerfallt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  bei  Einwirkung  i 
Lichtes,  beim  Erhitzen  auf  85°  oder  im  Vacuum  in  Aethylen  und  Jod  *)  *). 
eine  Flamme  gebracht,  verbrennt  es  unter  Ausstossung  von  Joddämpfen  und  U 
Wasserstoff.  Chlor  und  Brom  deplaciren  das  Jod  unter  Bildung  von  ChJorjod  <A 
Bromjod  a).  Concentrirte  Schwefelsäure  zerstört  es  bei  150  bis  200°,  concentri) 
Salpetersäure  scheidet  Jod  ab.  Kalium  zerlegt  das  Aethylenjodid  schon  bei  Mi« 
wärme  in  Aethylen  und  Jodkalium2),  ähnlich  verhalten  sich  Queckailber,  Zir 
Natrium,  Arsen6).  Mit  Wasser  auf  275°  erhitzt,  entsteht  Aethan,  Kohlende 
und  Jod 7).  Wässerige  Kalilauge  verändert  es  selbst  beim  Kochen  nur  wrai 
alkoholisches  Kali  scheidet  Jodkalium  ab,  Jodäthylen  und  Aethylen  (vielleicht 
Acetylen)  werden  entwickelt2)8).  Gegen  Ammoniak  und  andere  organische  Bs« 
verhält  es  sich  wie  das  Bromid;  mit  den  Silbersalzen  verschiedener  Säuren  büd 
es  Jodsilber  und  die  Glycoläther  der  angewandten  Säuren.  Die  weingeistige  i 
sung  mit  Cyanquecksilber  gemischt,  scheidet  weisse  Nadeln  ab,  die  in  der  W&n 
schmelzen,  sich  bei  80°  noch  nicht  zersetzen,  in  höherer  Temperatur  aber  in  Qu* 
silberjodid,  Jodcvan,  Aethylen  und  Kohle  zerfallen  8). 

Aethylenchlorojodid,  C2H,JC1  oder  JH2C  — CHaCl.  Diese  Verbinde 
wird  erhalten,  wenn  Aethylen  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Chlorjod  geler 
wird,  oder  wenn  man  Aethylenjodid  mit  einer  solchen  Lösung  schüttelt.  Das 
beiden  Fällen  ausgeschiedene  braune  Oel  wird  mit  Kalilauge  gewaschen,  getroefa 
und  rectificirt H).  Farbloses,  süssschmeckendes  Oel  von  2,151  speeif.  Gewicht  I 
0°,  in  Wasser  etwas  löslich,  siedet  bei  145°  bis  147°,  zersetzt  sich  mit  Weingeist  igi 
Kali  zu  Jodkalium  und  Chloräthylen.  7Ji.  Z~ 

Aethylenmeroaptan  s.  unter  Aethylensulfide  S.  162. 

Aethylennitrit,  C2H4(N03)2  oder  (NOa)H2C  —  CH2(NOa).  Untersalpet« 
saures  Aethylen.  Wurde  1864  von  Semenoff9)  durch  Einleiten  von  troekiw 
Aethylen  in  flüssige  Untersalpetersäure  erhalten.    Neben  dieser  Verbindung  bili 

*)  Faraday,  Pogg.  Ann.  5,  S.  325;  Quart.  J.  of  Sc.  13,  S.  429.  —  a)  Regnau 
Ann.  Pharm.  15,  S.  67;  Ann.  ch.  phys.  59,  S.  367.  —  8)  E.  Kupp,  Journ.  f.  pract  i 
33,  S.  182;  Compt.  rend.  18,  S.  871.  —  4)  Semenoff,  Ztschr.  f.  Ch.  1864,  S.  67X 
6)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  115;  Proc.  of  Roy.  Soc.  10,  S.  114.  —  •)  Wie 
lyn  u.  Thann,  Ann.  Ch.  Pharm.  112.  S.  201.  —  7)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Pharm.  J. 
S.  128;  Ann.  ch.  phys.  [4]  3,  S.  211.  —  e)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  1\ 
Proc.  Roy.  Soc  11,  S.  590  u.  Ann.  Ch.  Pahrm.  127,  S.  372;  Proc.  Roy.  Soc.  12t  S.  2 
—  9)  Semenoff,  Ztschr.  f.  Ch.  1864,  S.  129;  Phil.  Mag.  [4]  29,  p.  306. 
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ich  noch  ein  öliger,  sehr  giftiger,  nicht  näher  untersuchter  Körper.  Reiner  und 
i  größerer  Menge  wird  das  Aethylennitrit  erhalten,  wenn  man  Aethylen  in 
r^serfreien  Aether  leitet,  in  welchen  zugleich  flüssige  Untersalpetersäure  tropfen- 
Mme  einfliesst.  Beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  man 
zwischen  Papier  presst  und  trocknet.  Das  Aethylennitrit  ist  unlöslich  in  Wasser, 
triebt  kälich  in  Alkohol  und  Aether;  es  krystaliisirt  in  Tafeln  oder  Prismen,  die 
Iti  37,5°  schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  sub- 
faniren.  Einmal  geschmolzen  bleibt  es  auch  bei  0°  noch  einige  Zeit  flüssig,  erstarrt 
iher  bei  der  Berührung  mit  einem  festen  Körper.  77i.  Z. 

Aethylenoxyd,  Aethylenäther,  CaH40  oder  H2C-0-CH2.  Das  An- 
iy<lnd  des  Aethylenalkohols ,  zu  dem  es  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die 
Uhrdride  der  zweibasischen  Säuren  zu  diesen  Säuren.  Es  lässt  sich  nicht  direct 
Ejdem  Aethylenalkohol  durch  Weguahme  von  H20  erhalten,  wohl  aber  aus  dem 
Irthylenchlorhydrat  durch  Eliminiren  von  H  Cl. 

Das  Aethylenoxyd  wurde  1859  von  Wurtz1)  entdeckt.  Zu  seiner  Darstellung 
rtnetax  man  Aethyfenchlorhydrat,  welches  zu  diesem  Zweck  nur  von  Wasser  und 
feerflehrösiger  8alzsäure  befreit  zu  werden  braucht,  in  einem  mit  Eingusstrichter 
ren^hf-nen  Kolben  nach  und  nach  mit  concentrirter  Kalilauge.  Anfangs  ist  es 
Hebt  nöthig,  den  Kolben  zu  erwärmen ;  auf  jeden  Zusatz  von  Kali  entweicht  das 
Aethriecoxyd  unter  Brausen,  später  wird  nach  jedesmaligem  Zusetzen  erwärmt 
mad  die  Flüssigkeit  zuletzt  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Das  entweichende  Aethylen- 
tzrd  wird  durch  ein  Chlorcalciumrohr  geleitet  und  in  einer  stark  abgekühlten 
rarläge  verdichtet.  Zur  völligen  Reinigung  lässt  man  es  bei  niederer  Temperatur 
Asige  Zeit  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  und  rectificirt. 

K  "Das  Aethvlenoxyd  ist  ein  farbloses,  angenehm  ätherisch  riechendes  Liquidum 
km  0,8945  bis  0,8981  speeif.  Gewicht  bei  0°.  Es  siedet  unter  746,5«"™  Druck  bei 
&5°,  der  Ausdehnungscoefficient  für  die  Temperatur  von  0°  bis  10°  ist  bedeutend. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  allen  Verliältnissen  mischbar.  Phos- 
d  wirkt  heftig  darauf  ein  unter  Bildung  von  Aethylenchlorid J).  Mit 
rstoff,  Sauerstoff,  Brom,  Wasser,  Säuren  und  Ammoniak  vereinigt  sich  das 
ifcthylenoxyd  direct ,  Silbersalze  reducirt  es.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Na- 
ficniaTiiälgam)  geht  es  in  Aethylalkohol  über4).  Platinschwarz  veranlasst  Auf- 
von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Olycolsäure  6).  Brom  führt  daB  Aethylen- 
in  Dibromdiäthylenoxyd  über 4).  Wasser  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
hren  in  Aethylenalkohol  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Polyäthylenalkoholen  a). 
ialzs&ure.  Essigsäure  u.  s.  w.  bilden  mit  Aethylenoxyd  die  entsprechenden  Aethy- 
enäther(Aethylenchlorhydrat,  Aethylenmon-  und  Aethylendiacetat),  doch  entstehen 
och  hier  Aether  der  Polyäthylenalkohole  s);  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Aethy- 
eooxyd  zu  Oxyäthylenaminen.  Das  Aethylenoxyd  zeigt  vielen  Metalloxyden  gegen- 
J>er  stark  basische  Eigenschaften;  es  fällt  die  Oxyde  von  Eisen,  Kupfer,  Magne- 
hün.  Aluminium  aus  ihren  Lösungen  als  Oxydhydrate,  indem  es  mit  den  Säuren 
{■selben  Aethylenäther  bildet.  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Magnesium- 
blorid  erwärmt,  giebt  es  beispielsweise :  Magnesiahydrat  und  Aethylenchlorhydrat 8). 

HaC  —  O  —  CH2 

Diäthylenoxyd,  C2  H8  02  oder       |  |      ,  Dioxy  äthylen.  2  Mol. 

HaC  —  0  —  CHa 

Jtbylenoxyd  vereinigen  sich  direct  mit  1  Mol.  Brom  zu  dem  Dibromid  des  Diä- 
lylenoxyds.  Man  setzt  das  Aethylenoxyd  in  dem  angegebenen  Verhältniss  zu  stark 
IgekühlTHin  Brom  und  lässt  das  Gemisch  in  einer  Kältemischung  einen  Tag  lang 
rthen.  Es  scheiden  sich  dann  Krystalle  aus,  die  gesammelt,  abtropfen  gelassen  und 
«f  porösen  Platten  getrocknet  werden  7)  8).  Rubinrothe  oder  orangegelbe  Prismen 
CjHiOljBrj7).8),  die  bei  65°  schmelzen  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren, 
äe  sieden  bei  95°,  der  Dampf  ist  orangefarben  und  enthält  vielleicht  freies  Brom, 
trdkhiet  «ich  aber  in  der  Vorlage  wieder  zu  der  ursprünglichen  Verbindung,  doch 
fetbt  beim  Deatilliren  eine  braune  Flüssigkeit  zurück.  Die  Krystalle  lösen  sich 
Jfcnt  in  Wasaer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ueber  die  Stellung  des  Broms  in 
beser  Verbindung  lässt  sich  vorläufig  Nichts  sagen.  Dasselbe  ist  sehr  lose  gebunden 

r 

^  Wart*,  Ann.  Cb.  Pharm.  HO,  S.  125;  Compt.  rend.  48,  p.  100.  —  2)  Ann.  Ch. 
l»r«.  U3,  S.  255;  Compt.  rend.  49,  p.  813.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  249  ;  Compt. 
50,  p.  1195.   —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  354;  Compt.  rend.  54,  p.  277.  — 


J  Aso.  Ch".  Pharm.  Suppl.  1,  S.  90.  —  6)  Ausführlich  Ann.  ch.  php.  [3]  69,  p.  317.  — 
)  Warti,  Ann.  Cb.  Pharm.  122,  S.  354;    Compt.  rend.  54,  p.  277.    —    «)  Ann.  ch. 

[3]  69,  p.  317.  —  •)  Lourenco,  Ann.  ch.  phys.  [3]  67,  p.  288;  Bull.  soc.  chim. 
1**0,  p.  207.  —  10)  Wurtx,  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  328;  Compt.  rend.  53,  p.  378. 
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und  wird  schon  durch  Quecksilber  oder  Schwefelwasserstoff  entzogen,  indem  D 
thylenoxyd  entsteht. 

Zur  Darstellung  des  Diäthylenoxyds  bringt  man  die  Bromverbindung  in 
kleinen  Kolben  mit  Quecksilber  zusammen,  lässt  24  Stunden  stehen  und  di»«il!j 
im  Oelbade  ab.  Das  Destillat  wird  dann  noch  einige  Mal  über  Aetzkali  rectifiri 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  angenehmem  Geruch,  bei  m»h 
Temperatur  verwandelt  es  sich  in  Krystalle,  welche  bei  -}-  9°  schmelzen.  Es  »m 
bei  102°  und  hat  bei  0°  1,0482  specif.  Gewicht. 

Das  Diäthylenoxyd  ist  ein  ziemlich  indifferenter  Körper,  mit  Ammoniak  s 
einigt  es  sich  nicht,  mit  Essigsäure  nur  sehr  schwierig,  etwas  leichter  mit 
säureanhydrid  7)  8). 

Identisch  mit  dem  Diäthylenoxyd  ist  sehr  wahrscheinlich  die  Verbind  n 
welche  Louren^o9)  durcli  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Aethylenalli 
cnler  durch  Destillation  der  Bromwasserstoffverbindungen  der  Polyäthylenalk-iii 
erhielt.  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  sind  dieselben,  aber  die  Siednpun 
differiren  um  einige  Grade.    Lourenc,o  giebt  den  Siedepunkt  auf  95°  an. 

H2C  —  O-CH- CH3 
Aethylenäthylidenoxyd,  C4  H8  02  oder  /  I-u 

H2  C  —  CT 

mit  dem  Diäthylenoxyd;  bildet  sich  nach  Wurtz  durch  achttägiges  Erhiti 
von  Aldehyd  mit  Glycol  auf  100°  und  kann  aus  dem  erhaltenen  Product  du 
fractionirte  Destillation  rein  erhalten  werden.  Farbloses,  angenehm  aldehvixi 
riechendes  Liquidum,  siedet  bei  82,5°  und  hat  bei  0°  1,0002  specif.  Gewicht  ! 
gefundene  Dampfdichte  beträgt  3,103,  die  berechnete  3,047.  Es  löst  sich  in  I1  J 
W asser;  Chlorcalcium  oder  Kali  scheiden  es  aus  dieser  Lösung  ab.  Salpeuräi 
wirkt  heftig  ein,  unter  anderen  Producten  bilden  sich  Oxalsäure  und  Glycol*^ 
Aetzkali  ist  ohne  Wirkung.  Ammoniakalischo  Bilberlösung  wird  selbst  bei  II 
nur  langsam  reducirt.  .  Mit  Essigsäure  auf  140°  erhitzt,  entsteht  Aethylenilii^ 
und  eine  flüchtigere,  äusserst  scharf  schmeckende  Flüssigkeit,  die  vielleicht  Cm 
aldehyd  ist  (Wurtz10).  71  7. 

Aethylenoxydbasen.  Diese  Bauen  wurden  von  Wurtz1)  entdeckt;  si»»  h 
halten  die  einwerthige  Gruppe  C2H50  ein  oder  mehrere  Male  an  Stelle  von  V*4 
stoff  und  sind  möglicherweise  als  substituirte  Aethylbasen  aufzufassen.  Alf  S\ 
gangspunkt  zur  Darstellung  derselben  dient  das  Aethylenoxyd  oder  das  AetL^k 
chlorhydrat.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  erster«  eut^t-*! 
gleichzeitig  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbaseu,  bei  Anwendung  des  Chlorhydra»  i 
die  Amid-  und  Imi<U)ase: 

N  H2  (C2  H4  O  H)  N  H  (C2  H4  O  H)2  N  (C2  H4  O  H), 

Oxyäthylenamin  Dioxyäthylenamin  Trioxyäthjlenuniin 

Aus  dem  letzteren  lässt  sich  durch  Einwirkung  vou  Aethyleueblorhydnt 
Chlorid  des  Tetraoxyäthylenammoniums  herstellen ;  durch  Einwirkung  vou  A  t; 
lenox  vd  erhält  mau ,  indem  sich  dasselbe  zu  der  in  der  Base  enthalteneu  t'iru| 
C2  H4  O  H  addirt,  Verbindungen,  welche  ein  werthige  Reste  von  Polyäthylen*! 
holen  enthalten.  Diese  Verbindungen  zeigen  noch  basische  Eigenschaften,  du  '' 
ihre  Trennung  sehr  schwer.  Trimethylamin  und  Triäthylamin  geben  mit  Au 
lenchlorhydrat  ebenfalls  substituirte  Ammoniumbasen,  die  dadurch  an  Intere>* 
Winnen  ,  dass  die  mit  Trimethylamin  dargestellte  Base  das  vielfach  im  Thiero' 
vorkommende  Cholin  (Neurin)  ist. 

Auch  Anilin  und  Toluidin  wirken  auf  Aethylenchlorhydrat  ein  ;  die  eintrete 
Beactionen  sind  sehr  complicirt.  Die  aus  dem  Anilin  entstehenden  Verbinduq 
haben  nicht  näher  untersucht  werden  können;  aus  den  Producten  von  der  Ein« 
knng  des  Toluidins  erhielt  Wurtz5)  drei  Basen:  Vinyltoluidin,  Divinyltolu«a 
amin  und  Vinyloxyäthylentoluenylamin  (s.  unter  Toluidin). 

Aethylenoxyd  vereinigt  «ich  unter  starker  Wärmeentwickelung  mit  Aminen; 
wenn  es  mit  concentrirter  Ammoniak flüssigkeit  gemischt  wird.  Zweckmi* 
schliesst  man  beide  Substanzen  in  eine  starke  Röhre  ein  und  überlässt  sie  ein. 
Zeit  sich  selbst.  Die  Flüssigkeit  hinterlässt  dann  beim  Abdampfen  einen  *u 
alkalischen  Syrup,  welcher  Mono-,  Di-  und  Trioxyäthylenainin  enthält.  Zur  Tu 
uung  der  drei  Verbindungen  sättigt  man  mit  Salzsäure ,  verdämpft  zur  Tri*  Ii 
und  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Das  salzsaure  Trioxväthvlenamin  ist  w 
kohol  unlöslich  und  bleibt  zurück.    Aus  der  Lösung  scheidet  sich  nach  dem  -' 

>)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  51;  Compt.  rend.  49,  p.  898.  —  a)  Ann  1 
Pharm.  121,  S.  226;  Compt.  rend.  53,  p.  338.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  6,  S.  U 
Compt.  rcnd.  65,  p.  1015.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  88 ;  Compt.  rend.  GS,  y  H 
—  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  91;  Compt,  rcnd.  GS,  p.  1504. 
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ampfen  bis  mm  Syrup  bei  längerem  Stehen  die  Monoxyäthylen Verbindung  ans  und 
,'iiui  durch  rauche*  Abwaschen  mit  weuig  Alkohol  rein  erhalten  werden.  Zweck- 
r:i«n^r  geschieht  die  Trennung  des  Mono-  und  Diamins  durch  die  Platin  verbin* 
tao£*o.  Ihe  von  salzsaurein  Trioxyäthylenamin  abftltrirte  alkoholische  Lösung 
r'ri  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  versetzt,  das  sich  absehei- 
ln<ie  Piatiosalz  des  Dioxyäthyleiiamins  abfiltrirt  und  der  Rest  desselben  durch 
uhiiligea  Zusatz  von  Aether  ausgefallt.  Man  filtrirt  ab,  sobald  auf  Zusatz  von 
Irtlre  *tatt  der  zuerst  sich  ausscheidenden  Prismen  goldgelbe  leichte  Blättchen 
W  Monoxyplatinsalzes  erscheinen. 

Da.«  salzsaure  Mono-  und  Dioxyäthylenamin  bilden  sich  auch,  wenn  Aethylen- 
tirhydrat  mit  concentrirtein  wässerigem  Ammoniak  einige  Stunden  auf  100°  er- 
iiui  wird  Man  verdampft  zur  Trockne ,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  trennt  wie 

Monoxyäthylenamin,  NH2(C2H4OH).  Lässt  sich  ans  dem  Platindoppel- 
th  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  Digeriren  des  Filtrats  mit  Sil- 
<rr>xvd  oder  aus  der  salzsauren  Base  mit  Silberoxyd  darstellen. 

Monoxät  hylenammoniumchlorid,  N  H2  (C2  H4  O H)  H  01.  KJeiue,  ferb- 
m  Kn stalle,  schmilzt  über  100°. 

Dioxyäthylenamin,  N.2H  (G\|H4OH)2.  Wird  wie  die  Monoverbindung  dar- 
r*t4h  Das  entsprechende  Ammoniumclilorid  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
Uj,(j.  Das  Platindoppelsalz :  2  [K  H  (C,  H4  O  H  ).2  H  ClJ  ~|-  Pt  CI4,  bildet  orangerothe, 
Im  luliumbichromat  ähnliche  Prismen.  Es  löst  sich  nur  schwer  in  Wasser  und 
Uioliol,  pir  nicht  in  Aether. 

Trioxyäthylenaniin,  N(C2H4OH)3.  Das  in  grossen  Rhomboedern  krystal- 
*jr-ride  salzsaure  Sabs  N  (C2  H4  0  H)3  .  H  Cl  wird  mit  der  gerade  hinreichenden 
l*n<z?  Silberoxyd  (ein  Ueberschuss  desselben  löst  sich)  behandelt  und  die  filtrirte 
Innigkeit  verdampft.    Dicker,  farbloser  Syrup. 

T»ftroxyäthylenammouiumchlori*d,  N  (C2  H4  O  1I)4  Cl.  Entsteht  aus  dem 
'vrhrn-»?henden  beim  B^handelu  mit  Aethvleuchlorhvdrat. 

«Jxyäthy lentrimethy  lammoniu mchlorid,  N  (CH3)3(C2  H4  O  H)  Cl.  Diese 
Vrt'indung  bildet  sich,  wenn  Trimethylamin  24  Stunden  mit  Aethvlenchlorhydrat 
uf  K^ft  erhitzt  wird.  Beim  Erkalten  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  Krystallen, 
r  >ich  aus  siedendem  wasserfreiem  Alkohol  umkrystallisireu  lassen,  in  Wasser 
i^r  sehr  leicht  löslich  sind  und  schon  an  feuchter  Luft  zerfliessen.  Mit  Ooldchlorid 
♦ni.<t<sht  ein  krystallinischer,  rein  gelber  Niederschlag  =  N  (C  H3)3  (C2  H4  O  H)  Cl 
~  Aull,;  Platinchlorid  giebt  selbst  in  concentrirten  Lösungen  keinen  Niederschlag, 
•Mt  nach  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag,  der  nach  der  Formel 
•  I*  (CHj^C,  H4  O  H)  CM]  -|-  Pt  Cl4  zusammengesetzt  ist. 

Die  frei*-  Base ,  welche  man  aus  dem  Chlorid  durch  Behandeln  mit  feuchtem 
'uVroxyd  und  Eindampfen  in  Form  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  erhält,  ist  iden- 
*:h  mit  dem  von  Strecker  aus  der  Galle  dargestellten  Cholru ,  mit  dem  von 
oii  BAbo  und  Hirse hbrunn  aus  Sinapinsäure  erhaltenen  Sinkalin  und  endlich 
uch  mit  dem  Spalt ungsproduet  des  Protagons,  welches  Liebreich  Neurin  genannt 
m  3)  (vergl.  Cholin). 

OxTätbylentriäthylammoniuinchlorid,  N  (C2  H5)3  (C2  H4  O  H)  Cl.  Bildet 
th  in  derselben  Weise  wie  die  Methyl  Verbindungen.  In  Wasser  und  in  Alkohol 
t  leicht  löslich  und  krystallisirt  iu  schönen,  gestreiften  Prismen.  Mit  Platin- 
il-rid  entsteht  ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalz  =  2  [N  (C.  H^^  (C2H4 .  OH)  Cl] 
-  Pt  IV  Das  Goldsalz :  N  (C2  H&)3  (C2  H4  Ü  II)  Cl  -|-  Au  Cl3 ,  krystallisirt  aus  sie- 
eadem  Wasser  in  goldgelben  Blättern  *).  Th.  Z. 

Aetbylenplatinchlorür.  Aetherpla  tinchlor  id,  Aether  pla  tinsäure, 
•  Mylplatin-Platinchlorid.  entzündliches  oder  verpuffendes  Chlor- 
tatin,  Chlorplatin-Vine.  Formel:  C2H4.PtCl2,  d.  i.  eine  Verbindung  von 
fthylen  mit  Platincblorür.  Dieser  Körper  war  zuerst  von  Berzelius  beobachtet, 
tonn  von  Zeise  *),  von  Liebig2)  und  nexistens  von  Birnbaum4)  untersucht. 
%  bildet  «ich  bei  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Alkohol ,  sowie  direct  aus 
letbvleafi^a  und  Platincblorür4).  Zu  seiner  Darstellung  aus  Platinchlorid  und 
L'i  hoi  Wira  i  Tbl.  reines  Chlorid  (möglichst  frei  von  Chlorür)  in  10  Thln.  Alkohol 
*n  °tÖ23  speeif.  Gewicht  gelöst;  die  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  und  nach 
i-krholtem  Abfiltriren  zur  Trennung  des  Bodensatzes  im  Vacuum  neben  Kali- 
y«)m  verdunstet.     Um  die  Verbindung  rein  zu  erhalten,  wird  die  wässerige 

1  

ArtbvlenplHtincblorür:  l)  Zeise,  Po«r.  Ann.  21,  S.  497,  542 ;  40,  S.  2:)4.  —  2)  Liebig, 
c«.  Ch.  Pharm.  9,  8.3;  23,  S.  12.  —  S)  Malaeuti,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  p.  403.  — 
)  BiiBl.um,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.67.  —  6)  Gries»  u.  MartiuB,  Ebds.  120,  S.  324. 
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Lösung  mit  Salmiak  versetzt  eingedampft,  um  krystallisirtes  Ammonimn-AethT 
platinchlorür  zu  erhalten;  die  reinen  Krystalle  werden  in  Wasser  gelöst,  zur 
Scheidung  des  Chlorammoniums  mit  Platinchlorid  gefallt;  das  Filtrat  wird  «i 
gedampft,  mit  ein  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen,  der  Bückstand  in  lauwarm« 
Wasser  gelöst,  und  das  Filtrat  im  Vacuum  eingedampft. 

Bas  Aethylen platinchlorür  ist  ein  blasscitrongelber  gummiartiger  Körper: 
löst  sich  ziemlich  schwierig  mit  gelber  Farbe  in  Wasser.  Es  färbt  sich  am  Ut 
braun  und  endlich  schwarz.  Bei  der  trockenen  Destillation  entwickelt  es  Aethvi 
und  Salzsäure,  und  hinterlässt  einen  schwarzen  an  der  Luft  erhitzt  leicht  n 
Hinterlassung  von  metallischem  Platin  verglimmenden  Körper.  An  der  Luft 
hitzt  verbrennt  Aethylenplatinchlorür  leicht  unter  Hinterlassung  von  Platin, 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  am  Licht,  wie  beim  Erwärmen,  besonder«  ]»i 
wenn  sie  unrein  ist,  es  bilden  sich  Salzsäure  und  Kohlenwasserstoffe  (aber 
Alkohol,  noch  Aether)  und  Platin  scheidet  sich  metallisch  ab;  nur  bei  Zusatz 
überschüssiger  Salzsäure  bleibt  es  gelöst.  Silbernitrat  scheidet  aus  der  kalt 
wässerigen  Lösung  nur  einen  Theil  des  Chlors  ab ;  beim  Erhitzen  des  Filtrat*  £ 
noch  mehr  Chlorsilber  gemengt  mit  Platin  nieder.  Kupfer  und  Quecksilber  *cl 
den  aus  dem  gelösten  Aetherinplatin  Platinschwarz  ab.  Mit  überschüssiger  Kj 
lauge  erwärmt,  scheidet  die  Lösung  unter  Gasentwickelung  ein  schwarzes  Poh 
ab,  welches  neben  etwas  Platinmetall  „verpuffendes  Platinsalz"  enthält.  Di-a 
Körper,  welcher  auch  beim  Kochen  von  Platinchlorür  mit  Alkohol  von  0,*I6  >j< 
Gewicht  entsteht,  ist  nach  L.  Gmelin  vielleicht  C2H4.Ptö,  d.i.  das  dem  ChU 
entsprechende  Oxyd.  Er  verpufft  trocken  erhitzt  unter  Fuukensprühen  und  ents 
det  Knallgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur ;  auf  mit  Weingeist  befeuchtetes  Pap 
gebracht,  entzündet  er  den  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  er  • 
unter  Entwickelung  von  Gasblasen. 

Die  wässerige  Lösung  von  Aetherinplatinchlorür  wird  durch  Schwefelbad 
stoff  zerlegt;  die  Lösung  enthält  Chlorplatin  und  Salzsäure;  der  zuerst  gelte  $ 
derschlag  wird  bald  schwarz;  der  im  Vacuum  getrocknete  Niederschlag  eath 
8chwefel,  und  verbrennt  beim  Erhitzen  unter  Funkensprühen. 

Aethylenplatinchlorür  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Ammoniak  *)  ver* 
einen  voluminösen  Niederschlag  von  C8H4 .  PtCla .  HSN,  der  sich  in  Alkohol  *n 
leichter  als  in  Wasser  löst,  und  sich  am  Licht  schwärzt. 

Sowie  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Aethylenplatinchlorür  mit  Aofil 
mit  Aethylamin ,  Aethylendiamin  und  anderen  organischen  Basen  6).  Es  verbiß 
sich  auch  mit  Metallchloriden  l)  zu  Doppelsalzen. 

Ammonium  -  Aethylenplatinchlorür.  Entzündlicher  Platinsalm 
von  Zeise,  NH4C1  ~\-  CaH4.PtCl2  -f"  H20,  wird  durch  Vermischen  der  Aethv 
platinchlorürlösung  mit  Salmiak,  Eindampfen  zur  Krystallisation  und  Um" 
siren  erhalten.  Es  bildet  gelbe  glänzende  durchsichtige  rhombische  8äulen. 
sich  in  weniger  als  5  Thln.  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  lösen;  die  Km! 
schwärzen  sich  am  Licht;  bei  100°  verlieren  sie  das  Krystallwasser.  Aus 
wässerigen  Lösung  fällt  Kalilauge  das  „verpuffende  Platinsalz"  (s.  oben);  " 
chlorür  fällt  Ammonium -Platinchlorid. 

Kalium  -  Aethylenplatinchlorür  ;    entzündliches    Platin  -  Kalis» 
KCl  -(-  CjH4PtCl9  -f"  HjO,  wird  ähnlich  wie  das  Ammoniumsalz  dargestellt 
krystallisirt  in  glänzenden  durchsichtigen  citrongelben  rhombischen  Säulen,  d* 
der  Luft  verwittern,  sich  in  5  Thln.  lauwarmem  Wasser  lösen,  schwieriger 
Weingeist.    Das  8alz  zersetzt  sich  am  Licht  wie  beim  Erwärmen  auf  etwa  2"i 
Die  wässerige  Lösung  zersetzt  Bich  rasch  beim  Erwärmen.  WasserstorTgas  wie  Cbl 
zersetzen  das  trockene  Salz  beim  Erwärmen,  und  ähnlich  die  wässerige  Lösung 

Natrium-Aethylenplatinchlorür  ist  schwierig  krystallisirbar;  es  J 
sich  schwierig  und  mit  gelber  Farbe  in  Alkohol,  leicht  bei  Zusatz  von  Säure.  I 
Aethylenplatinchlorür  verbindet  sich  auch  mit  dem  salzsauren  Anilin,  AethvUm 
und  ähnlichen  Salzen  organischer  Basen  6) 

Aethylensch  wenige  Säure  s.  Aethylendisulfosäure  S.  166. 
Aethylensulfhydrat  s.  8.  162. 

Aethylensulfide.  Die  hierher  gehörenden  Derivate  sind  den  Sauere 
Verbindungen  des  Aethylens  analog  zusammengesetzt;  der  in  ihnen  enthalt* 
Schwefel  spielt  dieselbe  Rolle,  wie  in  den  Sauerstoffverbindungen  der  Sauerste 
Hierher  sind  zu  zälden  das  Aethylensulfid,  die  Sulfhydrate  und  da*  Du 
thylensulfid. 

Aethylensulfid,  Monoäthylensulfuret,  Seh wefelätherin.  Löwig^ 
Weidmann  erhielten  1840  beim  Stehen  eines  Gemisches  von  Aethylenchlorid  ui 
alkoholischem  Einfach  -  Schwefelkalium  an  der  Luft  eine  der  Formel  C2H«S  ea 
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prechende  Verbindung.  Dieselbe  setzte  sich  als  weisses  sehr  lockeres  Pulver  ab, 
rupfe  bei  der  trockenen  Destillation  unter  Entwicklung  brennbarer  Oase  zersetzt, 
red  verbrannte  an  der  Luft  unter. Bildung  von  schwefliger  Säure.  Löwig  und 
fffniniann  nannten  dieses  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Sulfid  Schwefelätherin. 

Einen  ähnlichen  Körper  erhielten  die  genannten  Chemiker  bei  der  Einwir- 
m;  tod  Zweifach -Schwefelkalium  auf  Aethylenchlorid  in  alkoholischer  Lösung 
id  *«*'hJo««enen  Gefässen.  Derselbe  entsprach  der  Formel  C2  H4  8a  und  wurde 
ibZa-eifachSchwefelätherin  bezeichnet.  Von  trockenem  Chlor  oder  Brom 
rinl  derselbe  zersetzt,  «es  entweichen  Chlor-  oder  Bromwasserstoff  und  die  Masse 
icrääsigt  sich.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Aethylenbisulfid  öxy- 
ürt.  e  bildet  sich  neben  Schwefelsäure  Sulfätherinschwefelsäure  l),  eine  Säure, 
rdche  wohl  mit  der  Isäthions&ure  identisch  ist. 

Wendet  man  statt  des  Aethylenchlorids  das  Bromid\9)  3) 4)  an,  so  erhält  man 
ttar\  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag,  der  nach  den  Untersuchungen  von 
Jrafu  bromhaltig  ist,  aber  keine  constante  Zusammensetzung  besitzt.  Beim  Er- 
sten für  sich  oder  mit  Alkohol ,  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  liefert  er  Kry- 
talk  welche  die  Zusammensetzung  des  Aethylensulnds  C2H48  haben,  deren  Dampf- 
fehlt  aber  das  Doppelte  betragt*),  und  die  daher  Diäthylensulfld  sind. 

Demnach  ist  das  Aethylensulfid  so  gut  wie  unbekannt ,  denn*  die  von  L  ö  w  i  g 
nd  Weidmann  erhaltenen  Präparate  sind  kaum  untersucht,  gestatten  auch 
bne  Dampftlichtebestimmung,  und  sind  vielleicht  polymere  Aethylensulfide. 

Diathylensulfid,  C4H8S^  oder  CH2  -  8  -  CH,  -  CH,  -  8  -  CH2. 
Km  dem  Diäthylenoxyd  entsprechende  Verbindung  wurde  ziemlich  gleichzeitig 
v  Werner,  Crafts  und  Husemann  entdeckt.  Die  beiden  ersteren  hielten  sie 
irdas  wahre  Aethylensulfid,  während  Husemann  aus  von  ihm  beobachteten 
Dinnpweisen  und  aus  der  Dampfdichte  die  oben  angeführte  Molecularformel 
gleitete. 

Dm  Diithylensulfid  bildet  sich,  wenn  die  beim  Vermischen  einer  alkoholischen 
Ärnng  von  Einfach-Scbwefelkalium  mit  Aethylenbromid  erhaltene  bromhaltige 
Wbindung  vorsichtig  der  trockenen  Destillation  unterworfen  oder  einige  Ta^re 
«ig  mit  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  auf  150°  bis  160°  erhitzt  wird  s)  6)  *). 
i  entsteht  ferner,  wenn  ein  wasserfreies  Gemisch  von  Aethylensulfocarbonat  mit 
«hyfenbromid  am  aufrechten  Kühler  längere  Zeit  auf  150°  erwärmt  wird  oder 
mm  nun  die  Quecksilberverbindung  des  Aethylensulfhydrats  mit  Aethylenbromid 
•I  ISO*  erhitzt.  Das  gebildete  Product  wird  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  im 
<\  a^rstoffirtrome  abdestillirt  •). 

Dai  Diathylensulfid  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in 
nimm  glanzenden  verwachsenen  Nadeln ;  aus  der  Lösung  in  Aether  beim  frei- 
rtfhgen  Verdunsten  in  dicken  harten  glasglänzenden  Prismen ,  welche  dem  klino- 
bombiicben  Systeme  angehören.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
)  beiasem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Es 
Amilzt  bei  Iii«  und  siedet  bei  etwa  200°,  verflüchtigt  sich  jedoch  schon  bei  ge- 
wbnlicket  oder  etwas  erhöhter  Temperatur  in  beträchtlicher  Menge.  Der  Geruch 
t  intensiv,  nicht  unangenehm,  kressenartig. 

Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Ver- 
lüVrong.  Bauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  salpe- 
iger  Saara  zu  Diäthylensulfoxyd.  Chlor,  Brom  und  Jod  addiren  sich  direct  zum 
»thjlensulfid.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  wird  durch  weingeistige  Lö- 
ißgen  der  Baloidsalze  des  Quecksilbers,  des  Platin-  und  Goldchlorids,  sowie  des 
Ibernitrats  gefällt;  die  krystallinischen  Niederschläge  sind  Doppelverbindungen 
9  angewandten  Metallsalze  mit  dem  Diäthylensulfld. 

Dan  Diäthylensulfld  verbindet  sich  direct  mit  4  Atom  Chlor,  Brom  oder  Jod 
id  bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auch  mit  2  Atom  Sauerstoff. 
Qsrmann')  leitet  diese  Verbindungen  vom  Diäthylensulfld  ab  und  betrachtet 

•  ab  einfache  Verbindungen  des  letzteren;  das  Diäthylenbroniosulfid  (Diäthylen- 
üiobromid)  also  z.  B.  ab  (CjH^SjBr*.  Vom  Standpunkte  der  Werthigkeitstheorie 
tu  mnaAen  diese  Substanzen  —  wenigstens  die  Additionsproducte  der  Halogene 
-  als  logenannte  additioneile  Verbindungen  aufgefasst  werden ,  doch  ist  es  wahr- 
:beinücber,  dass  das  Diäthylensulfld  sich  theüt  und  jede  Hälfte  mit  2  At.  Brom 
kr  Jod  in  Verbindung  tritt,  wie  es  die  folgenden  Formeln  ausdrücken  : 

*)  Löwin  n.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  49,  S.  123;    J.  pr.  Chem.  19,  S.  426.  — 
Werner,  Z*it*chr.  Chem.  1862.  S.  584.  —  *)  Craft«,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  110; 
«Bf*,  read.  54,  p.  1277.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  220;  Bull.  «oc.  chim.  5,  p.  389. 

•  l)  Abb.  Ch.  Pharm.  128,  S.  220;  Bull.  soc.  chim.  5,  p.  389.  —  6)  Husemann,  Ann. 
i  Paarm.  12$,  S.  269.  —  7)  Cariu»,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  257. 
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.162  Aethylensulfide. 

H.C-S-CH.  f  H.  C  —  8  —  Br) 

|  |      +  4  Brom  =  2        |  \ 

Hj  0  —  8  —  C  Hj  H2  0  —  Br  | 

Diäthy  lensul  fi  d  Diäthy  lenbromosu  1  fid 

Für  die  Saueretoffverbindung  gilt  möglicher  Weise  dasselbe,   sie  kann  d 
HjC  —  8 

Structurformel :  |    entsprechen,  aber  es  ist  auch  die  doppelte  Formt 

HaC  —  O 
HaC  —  8  —  O  —  CH2 

|  I       denkbar  und  bei  ihrer  Bildung  aus  der  Bromverbindu 

HaC  —  0  —  S  —  CH2 

durch  Einwirkung  von  Wasser  würden  dann  2  Mol.  der  letzteren  unter  An^tr 
yon  4  HBr  sich  wieder  vereinigen.  Bis  jetzt  liegen  keine  Tliatsachen  vor, 
eine  Entscheidung  dieser  Fragen  erlaubten.  Die  Bromverbindung  ist  sehr  not 
ständig,  die  Jodverbindung  lässt  sich  in  Krystallen  erhalten,  die  aber  schon  uut 
100°  Jod  verlieren.  Weit  beständiger  ist  das  Oxyd  (Diäthylenoxysulfid,  Aetbv]» 
oxysulfld),  welches  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  h 
Brom  und  Chlor  fällen  die  Lösungen,  indem  Substitutionsproducte  entstehen  fi 
Ausser  dem  erwähnten  Oxyde  hat  Grafts  noch  ein  zweites  durch  halkni 
diges  Erhitzeu  von  Diäthylensulfid  mit  concentrirter  Salpetersäure  auf  1 50°  rth 
ten.  Dieses  enthält  doppelt  so  viel  Sauerstoff  und  müsste  als  Diäthylendioxv*ui 
oder  Aethylendioxysulrid  bezeichnet  werden.    Diesen  Bezeichnungen  entaprah* 

HaC  — 8  IL,C  — 8  —  0  —  0- Ci 

würden  die  Structurformeln :      i         \      oder  j 

Ha  C  —  O  —  O  HaC  —  O  —  O— 8-C! 

sein.  Von  dem  Monoxyd  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Unlöslichen 
^Vüsser 

Aethylenmonosulfhydrat,  C2H680  oder  8H.H2C  —  CHa.0H. 
1862  von  Carius  entdeckt*).  Es  ist  Aethylenalkohol ,  in  welchem  der  ein*  ü 
beiden  Wasserreste  durch  den  Schwefelwasserstoffrest  ersetzt  ist,  und  muss  demmi 
im  Allgemeinen  den  Charakter  eines  einwerthigen  Alkohols  und  eines  Merca 
besitzen.  Man  erhält  es  nach  Carius  durch  viertelstündiges  Kochen  einer 
lischen  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat  mit  einfach-salzsaurem  Olycoläther.  Die  Fit; 
keit  wird  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalium  abrlltrirt,  mit  Salzsäure  überMtaj 
und  bei  30  bis  40°  verdunstet,  bis  sich  ölige  Tropfen  abscheiden,  dann  mit  W« 
verdünnt,  die  ölige  Flüssigkeit  von  der  wässerigen  getrennt  und  nach  dem  Wascht 
mit  etwas  Wasser  durch  liösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  im  Vacuo  gewiui* 
Farbloses,  schwach  nach  Mercaptan  riechendes  Liquidum,  schwerer  als  Wa» 
darin  sowie  in  Aether  wenig  löslich,  leichter  in  verdünntem  Alkohol.  Die  Löse 
wird  durch  Salze  der  schweren  Metalle  gefällt,  indem  Verbindungen  entsteh 
welche  an  Stelle  des  Wasserstoffs  im  HS-Reste  Metalle  enthalten.  Mit  SsJpw 
säure  erwärmt,  oxydirt  es  sich  zu  Isäthionsäure. 

Verdunstet  man  die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Aethylenmonosulfhvdia 
(statt  bei  30°)  in  der  Siedhitze,  so  erhält  man  eine  feste  Masse,  welche  dan 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  bei  61°  schmelzenden  Nadeln  erhalten  wird;  & 
ist  das  MonoBulfhydrat  des  Diäthvlenalkohols. 

Aethylenbisulf hydrat,  C2HcSa  oder  HS  .  H2C  —  CHa  .  SH;  Aethylenm* 
captan.  Von  Löwig  und  Weidmann  zuerst  beobachtet,  in  reinem  Zustanden 
Werner  1862  erhalten,  entspricht  dem  Aethylenalkohol;  beide  Hydroxyle  sind  dun 
Schwefelwasserstoffreste  ersetzt.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Vermiß 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  mit  Aethylenbromid  in  eu* 
mit  aufrechtem  Kühler  verbundenen  Gefässe.  Die  Einwirkung  vollendet  sich  * 
selbst,  man  giesst  vom  Bromnatrium  ab  und  destillirt.  Das  Destillat  wird  e 
Bleioxydhydrat  digerirt,  dann  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  und  der  Niedert 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  destiUirt.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergegärt 
Mercaptan  trocknet  man  durch  Chlorcalcium  und  rectificirt  es 

Farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  146°  Siedepunkt  und  1,123  *p* 
Gewicht  bei  23,5«.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  auch  in  KaliJ*3 
oder  Ammoniak  ist  es  löslich,  doch  oxydireu  sich  diese  Lösungen  beim  St^ 
Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Aethylen mercaptan  zu  AethylendisaHofaur 
Eisenchlorid  fällt  eine  alkoholische  Lösung  grau,  eine  auimouiakalische  iarbt  h 
intensiv  roth.  Blei-  und  Silbersalze  geben  gelbe  Niederschläge,  die  beim  S»'H 
mit  der  Lösung  in  weisse  metallreichere  übergehen ;  ähnlich  verhalten  sich  Kuf* 
salze.  Um  diese  Niederschläge  rein  zu  erhalten,  versetzt  man  die  alkoht • 
Lösung  des  betreffenden  Salzes  mit  überschüssiger  Mercaptan  lösnng,  filtrirt  n?'-> 
wäscht  mit  heissem  Wasser,  trocknet  zuerst  an  der  Luft  und  dann  bei  100°. 
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Aethylensulfocarbonat,  Ca  H4  S2  C  8  oder  Cs H4<g>C  8.  Sulfocarbon- 

iirej  Glycol  *).  Natriumsulibcarbonat  *)  wird  auf  Aethylenbromid  einwirken  ge- 
eei,  nach  beendigter  Reaction  das  Product  mit  Waager  geschüttelt,  durch  Chlor- 
ilfiam  entwässert,  in  Aether -  Alkohol  gelöst  und  dieser  freiwillig  verdunsten  ge- 
Hfx  Es  kryst&llisirt  in  schönen  goldgelben  Krystallen,  die  Combiuationen  eines 
bombenoctaea'eni,  eines  rhombischen  Prismas  und  eines  Makrodomas  sind.  Es  ist 
h*er  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  leicht 
rhch  in  Chloroform,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Es  sclunilzt  bei  36,5°,  hat 
spscif.  Gewicht,  verbrennt  mit  blaugelb  gesäumter  Flamme,  zersetzt  sich 
{ Ammoniak  zu  Schwefelcyanammonium  und  Aethylendisulf hydrat,  mit  Kalium- 
tOsydrat  bildet  es  Kaliumsulfocarbonat  und  Aethylendisulf  hydrat.  Chlor  wirkt  heftig 
ftüfeiii,  ebenso  rauchende  Salpetersäure,  welche  Aethylendisulfosäure  erzeugt. 
imz  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Aethylensulfoxycarbonat a) 
CjHj08.CS,  einem  aus  Alkohol  in  dünnen,  bei  31°  schmelzenden  Tafeln  kry« 
Jfairenden  Körper,  der  von  Ammoniak  wenig  angegriffen  wird.  Th.  Z. 

Aethylensulfochloride  **).  Das  Aethylen  verbindet  sich  direct  mit  den 
Um  Chloriden  des  8chwefels.  Das  Schwefeldichlorid  S  Cla  vereinigt  sich  mit  1  Mol. 
abvkn.  das  8chwefelmonocblorid  82C13  mit  2  Mol.  Die  aus  der  letzteren  Beaction 
■Innoden  Verbindungen  stehen  anscheinend  in  nahem  Zusammenhange  mit 
b  Aethvlbisulfid  [(C2  8a] ;  sie  sind  wenigstens  der  Formel  nach  Chlorsub- 
ttnowproducte  desselben  und  lassen  sich  vielleicht  bei  geeigneter  Behandlung 
mn*  erhalten.  Auch  ist  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  aus  jenem  Additions- 
rfaci  entstehende,  an  Chlor  reichere  Verbindung  nach  Guthrie  identisch  mit 
b  bei  gleicher  Behandlung  aus  dem  Aethylbisulfid  sich  bildenden  Körper.  Beide 
Au  danken  sind  aber  nicht  Producte  einer  einfachen  substituirenden  Reaction, 
H  in  beiden  Fällen  entsteht  zugleich  Chlorschwefel  3)  und  die  erwähnten  Sub- 
uro  können  daher  nur  Chlorderivat*  des  Aethylmonosulfids  [(C2  H6)2  8]  sein. 
Aetbylendichlorosulfid,  CaH^SClj  oder  C1H2C— CH2SC1.  Zur  Darstellung 
ler  Verbindung  leitet  man  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  Aethylen 
«h  abgekühltes  Schwefeldichlorid  (8C12),  bis  die  Flüssigkeit  eine  strohgelbe 
angenommen  hat.  Man  erwärmt  dann  auf  100°  und  leitet  1  bis  2  Stunden 
I  einen  rauchen  Strom  von  Aethylen  hindurch,  giesst  in  Wasser  von  80°,  wäscht 
jgemal  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur,  lässt  mehrere  Tage  mit  ver- 
Utter  Natronlauge  stehen  und  löst  schliesslich  in  Aether.  Nach  dein  Filtriren 
d  4er  Atfher  abdestillirt  und  der  Rückstand  nochmals  in  der  nöthigen  Menge 
Iber  plfet  and  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  trocknen  gelassen 

Das  Aethylendichlorosulfid   ist  eine  stechend  senfölartig  riechende  Flüswig- 
t  ton  zusammenziehendem  meerrettigartigem  Geschmack.      Es  hat  bei  13° 
W  specif.  Gewicht.    Die  geringen  Mengen  von  Dampf,  die  es  verbreitet,  greifen 
Epidermis  an  zarteren  Theilen  stark  an.    Im  flüssigen  Zustande  auf  die  Haut 
rächt,  verursacht  es  Blasen.   Es  löst  sich  in  etwa  dem  50fachen  Volum  sieden- 
Aethere.  ist  in  heissem  Alkohol  wenig  löslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich 
ganz  unlöslich  in  Wasser.    Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt,  indem  Salzsäure 
Schwefelwasserstoff  neben  anderen  Producten  entweichen  und  ein  kohliger 
faand  bleibt 

Aethylendichlorodisulfid,(C2H4)282Cl2oder  C1H4C2— 82— C2H4C1;  Aethy- 
bisalfochlorid  s)  4)  5).  Diese  Substanz  lässt  sich  als  ein  Dichlorid  des  Aethyl- 
Utl*  ansehen.  Sie,  bildet  sich ,  wenn  Schwefelmonochlorid  (82  Clo)  in  einer  mit 
lylen  gefüllten,  gut  verschlossenen  Flasche  20  Stunden  auf  100°  erhitzt  wird, 
ffkmäwiv  rollt  man  von  Neuem  Aethylen  ein,  erhitzt  nochmals  und  wiederholt 
t  Operation  einige  Mal.  Das  Product  wird  mit  warmem  "Wasser  gewaschen, 
»ckiwt,  in  Aether  gelöst  und  nach  dem  Filtriren  im  luftverdünnten  Räume 
flriampft,  der  Rückstand  nochmals  in  Aether  gelöst  und  das  Filtrat  wiederum 
hiftWeren  Räume  eingedampft.  Blassgelbe  Flüssigkeit  von  1,346  specif.  Gewicht 
schmeckt  intensiv  süss  und  stechend.  Seine  Dämpfe  greifen  die  Augen 
p  andauernd  an.  In  der  Hitze  verhält  es  sich  wie  das  vorhergehende.  In 
Mwher  Losung  mit  Kalihydrat  behandelt,  verliert  es  alles  Chlor  und  2  H  O 


*)  Aethvleniulfocarbonat:  J)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  83.  —  2)  Ann.  Ch. 
».  126,  S.  269. 

")  ArthyleMolfochloride :  !)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  266;  Chem.  Soc.  J. 
1>.  109.  '—  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  234;  Chem.  Soc.  J.  13,  p.  35.  —  8)  Ann. 
Phum.  119,  p.  83.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  108.  —  6)  Niemann,  Ann.  Ch. 
"to.  113,  S.  288. 
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treten  an  dessen  Stelle,  es  wird  ein  Körper  gebildet,  den  Guthrie4)  lethr! 
bisulfoxydhydrat  nennt.  Derselbe  ist  eine  gelbliche,  die  Schleimhäute  stark  : 
greifende  Flüssigkeit,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 

Wird  Aethylendichlorodisulfid  längere  Zeit  und  zuletzt  unter  Erwärmen  i 
Chlor  behandelt,  so  geht  es  in  den  Körper  C4H4SC1<;  über,  der  auch  durch  K 
Wirkung  von  Chlor  auf  Aethyldisulfid  sich  bildet  und  wohl  als  Hexachloriut 
sulfid  angesehen  werden  muss  4). 

Chloräthylendichlorodisulfid,  (C2H3Cl)28aCl2,  Chloräthylentmnl 
chlorid2).  Diese  Verbindung  kann  ein  Tetrachlorid  des  Aethyldisulfids  sein, 
bildet  sich,  wenn  durch  siedendes  Schwefelmonochlorid  längere  Zeit  Aethylen 
tet  wird,  wobei  Salzsäure  und  Schwefel  frei  werden.  Man  destillirt  bis  das  Tl 
mometer  180°  zeigt,  lässt  erkalten,  giesst  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  tu 
mit  warmem  Wasser  und  Natronlauge  und  reinigt  durch  Aether.  Klare  blaag« 
Flüssigkeit  von  1,599  specif.  Gewicht  bei  11°,  riecht  angenehm  nach  Pfeffenai 
und  Citronenöl,  schmeckt  süss  und  stechend.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aetl 
unlöslich  in  Wasser;  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich;  gegen  Chlor  verhält  wi 
wie  die  vorhergehende  Verbindung,  Salzsäure,  Schwefelmonochlorid  und  das  id 
erwähnte  Öfach-gechlorte  Product  —  Hexaehloräthylbisulnd  —  entstehen.  Lern» 
ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  löslich  in  Alkohol  i 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.    Specif.  Gewicht  1,225  bei  13,5»  *).  71.  Z 

Aethylensulfocyanid,  C2H4(CNS)2  oder  CNBaC  —  CH2SNC,  Aethjli 
rhodanür,  Schwefelcyanäthylen,  Rhodanäthy  len.  Wurde  lito  1 
Sonnenschein  und  E.  Meyer1),  sowie  von  Buff)  erhalten.  Es  bildet  t 
beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorid  oder  -Bromid  in  alkoholischer  Lösung  i 
Kaliumsulfocyanat.  Zur  Darstellung  kocht  man  Aethylenbromid,  in  dem  n* 
fachen  Volum  Alkohol  gelöst,  mit  der  nöthigen  Menge  Rhodankalium  am  vm 
kehrten  Kühler.  Wenn  sich  kein  Bromkalium  mehr  ausscheidet,  wird  der  Alkd 
abdestillirt,  der  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  das  Zurückbleibe M 
kochendem  Alkohol  gelöst,  einige  Zeit  mit  Thierkohle  und  einigen  Tropfen  Bj 
säure  digerirt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Verlünij 
in  grossen  rhombischen  Tafeln  oder  wenn  die  Lösung  noch  Verunreinigungen  I 
hielt,  in  kleinen  Nadeln  aus  2). 

Das  Aethylensulfocyanat  besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch ,  schai 
scharf,  stechend,  schmilzt  bei  90°  und  erstarrt  bei  83°.  Es  ist  wenig  löslkkf 
kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem,  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  1 
Dämpfe  der  kochenden  Lösung  greifen  die  Augen  stark  an.  In  höherer  T<q 
ratur  wird  es  zersetzt,  concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Aethylendid 
säure.  'TL  l 

Aethylensulfos&uren.  Unter  den  hierher  gehörenden  Verbindungen  süt 
die  Isäthionsäure,  die  Aethionsäure  und  das  CarbylsulTat  in  naher  gl 
tischer  Beziehung.  Die  Isäthionsänre  ist  isomer  mit  der  Aethylschwefett 
(Aetherschwefelsäure) ;  lange  Zeit  war  der  Grund  dieser  Isomerie  unbekannt  i 
erst  genauere  Untersuchungen,  sowie  verschiedene  neue  Bildungsweisen  habest 
klares  Licht  auf  diese  Verhältnisse  geworfen.  Die  Aethylschwefelsäure  in  i 
saure  Aether  des  Aethylalkohols,  sie  ist  ein  Monoderivat  des  Methans;  die  lädt 
säure  dagegen  ist  ein  Biderivat,  eine  Oxysulfosäure  desselben  Kohlenu-anenf 
oder  mit  anderen  WTorten  eine  wahre  Sulfosfture  des  Aethylalkohols. 

Aethylschwefelsäure :  Isäthionsäure : 

C^-O-SO.OH  C*H4<80,OH 
Die  Aethionsäure  steht  in  derselben  Beziehung  zur  Isäthionsäure  wie' 
Aethylschwefelsäure  zum  Alkohol;  sie  ist  der  saure  Aether  der  Isäthionsäure, i 
eine  zweibasische  Säure.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  zerfällt  sie  ^ 
der  Aethylschwefelsäure  in  Isäthionsäure  und  Schwefelsäure. 

Aethionsäure  :  C2  H4<° 2  °  H 

Das  Carbylsulfat  endlich  ist  das  Anhydrid  der  Aethionsäure,  an  feuchter  U 
oder  beim  Lösen  in  Wasser  geht  es  in  dieselbe  über.  Die  folgenden  Formeln  zetf 
die  Beziehungen  dieser  drei  Verbindungen  : 


Aethylensulfocyanid:  *)  Sonnenschein.  Journ.  f.  pr.  Ch.  65,  S.  257.  —  *) 
Ann.  Ch.  Pharm.  VC,  S.  362}  100,  S.  228. 
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H,C— 80a^_  HaC  — 80a0H 

|  ^>0+H,0  =      |  +  H,0 

H2C  —  O  —  S(y  H,C  — O  — SO,OH 

Carbylsulfat  Aethionsäure 

H,C —  OH 
=      |  +80,  (OH), 

H2C  —  SOsOH 

Isäth  ionsäure 

Ausser  den  drei  erw&hnten  Substanzen  sind  noch  die  Aethylendisulfosäure 
gd  die  Oxjätbylendisulfbsäure  hierher  zu  rechnen.  Die  erstere  ist  ein  Biderivat 
«Aethans,  sie  enthält  die  Gruppe:  SO,.  OH  zweimal  direct  an  Kohlenstoff  ge- 
ilen; die  zweite,  ein  Triderivat  des  Aethans,  kann  als  die  Disulfosäure  des 
«tbyl&Ikohol»  angesehen  werden.  Zur  Aethylendisulfosäure  steht  sie  in  derselben 
adebung,  wie  die  Isäth  ionsäure  zur  äthylschwefligen  Säure,  welche  die  Mono- 
tlfcsiore  des  Aethans  ist. 

Aethylendisulfosäure :  Ozyäthylendisulfosäure : 

C,H4<g0*0H  C,H8(OHX8()ao2 

Aethionsäure,  C,H«S,07 .  C,H4  (OSO,OH)  (80,0H),  Aetherdoppelschwe- 
»liiure,  Carbylschwefelsäure*).  Ward  1833  von  Magnus  durch  Einwirkung 
ffl  wMwrfreier  Schwefelsäure  auf  Aether  oder  Alkohol  und  Lösen  der  entstan- 
den Producte  in  Wasser  erhalten,  aber  erst  1839  genauer  untersucht. 

Zar  Darstellung  kann  man  das  Aethionsäureanhydrid  oder  den  Inhalt  der 
«fi&e,  in  denen  es  bereitet  wurde,  verwenden.  Am  einfachsten  stellt  man  es 
tr  durch  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  abgekühlten  Aether  oder  Alko- 
ol  und  Losen  der  erhaltenen  Producte  in  Wasser,  wobei  jedoch  Erhitzung  sorg- 
Jtig  xn  vermeiden  ist ;  die  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Lösung  der 
Aen  Säure  wird  in  der  Kälte  mit  Bariumcarbonat  gesättigt,  vom  ausgeschiedenen 
ariumsulfat  abfiltrirt  und  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  oder  bei  gewöhnlicher 
«mperator  an  der  Luft  verdunstet,  bis  sich  Salz  ausscheidet,  dann  mit  so  viel 
bohlten  Alkohol  versetzt,  dass  das  Gemisch  etwa  0,9  specif.  Gewicht  zeigt, 
fordurcfc  wird  der  äthionsaure  Baryt  ausgefällt,  während  gleichzeitig  vorhandener 
tthylsehwefekaurer  und  isäthionsaurer  Baryt  gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  wird 
nit  65  Proc.  Alkohol  ausgewaschen,  noch  einige  Mal  in  Wasser  gelöst  und  wieder 
[arcb  Alkohol  gefallt.  Zuletzt  lässt  man  die  wässerige  Lösung  an  der  Luft  ver- 
luusten.  v 

Die  Aethionsäure  selbst  lässt  sich  nicht  im  reinen  Zustande  darstellen;  eine 
erdünnte  Lösung  erhält  man,  wenn  man  die  wässerige  Barytsalzlösung  mit 
cbwefelsäore  zersetzt,  dieselbe  zerfallt  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
i  Isatbioneäure  und  Schwefelsäure  1). 

Aethionsäure  Salze.  Dieselben  lassen  sich  aus  dem  Barytsalz  durch  Zer- 
'tmne.  mit  schwefelsauren  Salzen  erhalten.  Sie  sind  theils  krystallisirbar,  theils 
nknftalliniecb ;  alle  sind  in  Wasser  löslich ,  werden  aber  meist  durch  Alkohol 
e&ik.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze  sind  beständiger  als  die  Lösung  der 
*ien  Stare,  bei  andauerndem  Kochen  werden  sie  jedoch  zersetzt,  indem  schwefel- 
ure*  nnd  isäthionsaures  Salz  entstehen.  l  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  Zersetzung 
in,  brenzlicbe  Producte,  schweflige  Säure  und  Schwefel  werden  entwickelt;  mit 
alihvdrat  geschmolzen  entsteht  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Kali. 

Ammoniumsalz  krystallisirt  leicht. 

Baryumsalz,  C,H48,07Ba  -f  y,H,0.  In  Wasser  leicht  löslich,  1  Tbl.  Salz 
£»t  »ich  in  lOThln.  Wasser  von  20°,  eine  verdünnte  Lösung  ist  selbst  in  der  Sied- 
üt»  nenükh  beständig,  eine  concentrirte  zersetzt  sich  rasch.  Nach  Marchand4) 
»U  das  Salz  im  Yacuum  4,24  Proc.  Wasser  abgeben. 

K»!iom«alz,  C,H48,07Ka  +  V,Ha0.  Krystallisirt  leicht.  Die  Krystalle 
rerh'eren  im  Vacuum  oder  bei  gelindem  Erhitzen  kein  Wasser  ]). 

Xatriamsalz,  CjH^SaOfNa,  +  H,0.  Ebenfalls  leicht  krystallisirend ,  ver- 
itrt  bis  150°,  wo  es  anfangt  zu  schmelzen,  Nichts  an  Gewicht l). 

Aethionsäureanhydrid,  C2H4S,0Ä.  Carbylsulfat,  vierfach-schwefel- 
anrei  Aetherol.    Wurde  1837  von  Begnault  durch  Vereinigen  von  Aethylen 

')  Aethionsäare :  >)  Magnus,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  162;  Pogg.  Ann.  £7,  S.  378  u. 
Ua.  Ch.  Pharm.  32,  S.  249;  Pogg.  Ann.  47,  S.  514.  —  2)  Lieb  ig,  Ann.  Ch.  Pharm, 
ö,  $.35.  -  *)  Wetherill.  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  122.  —  *)  Marchand,  Pogg.  Ann. 
K ,  S.  466. 
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mit  Schwefelsäureanhydrid  dargestellt;  1839  von  Magnus  durch  Einwirkung  4 
selben  Anhydrids  auf  Alkohol  erhalten  und  Carbylsulfat  genannt  *). 

Begnault  liess  gleichzeitig  Aethylen  und  Schwefelsäureanhydrid  in  *; 
U förmige  Röhre  treten,  erwärmte  zuletzt  auf  50°  bis  60°  und  leitete  noch  ei 
Zeit  lang  Aethylen  durch  die  Eöhre.  Nach  Magnus  verdichtet  man  Scbwe: 
säureanhydrid  in  grossen  Glasgefässen  und  stellt  in  dieselben  eine  weite  mit  i 
solutem  Alkohol  gefüllte  Glasröhre.  Die  gut  verschlossenen  Flaschen  bleiben  ei 
Zeit  lang  stehen,  dann  wird  die  Glasröhre  in  eine  zweite  und  unter  Umstand 
noch  in  eine  dritte  Schwefelsäureanhydrid  enthaltende  Flasche  gebracht.  In  6 
absoluten  Alkohol  bilden  sich  unter  diesen  Bedingungen  Kry stalle  von  Aethii 
säureanhydrid,  die  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  auf  erwärmten  Thonplati 
im  luftleeren  Räume  getrocknet  werden. 

Farblose  strahlige  Krystalle,  die  bei  etwa  80°  schmelzen  und  beim  Erkill 
wieder  krystallinisch  erstarren.  Sie  ziehen  begierig  Feuchtigkeit  an  und  zerfliea 
zu  Aethionsäure.  In  Wasser  und  Alkohol  lösen  sie  sich  unter  Wärmeentwicketa 
zu  Aethionsäure,  doch  bildet  sich  hierbei  meistens  etwas  Isäthionsäure. 

Was  die  Bildung  der  Aethionsäure  und  ihres  Anhydrids  !in betrifft,  tso  £ 
stehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Alkohol  wahrscbeinli 
beide ;  das  Anhydrid  aus  2  Mol.  Schwefelsäureanhydrid  und  1  Mol.  Alkohol  w; 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser,  die  Aethionsäure  direct  ohne  Wasseraustritt  i 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Aether  verbinden  sich  vM<>:< 
4  Mol.  des  ersteren  mit  1  Mol.  des  letzteren  zu  1  Mol.  Aethionsäure  und  1  U 
Aethionsäureanhydrid.  Doch  sind  diese  beiden  Körper  bei  beiden  Reactionen  n* 
die  einzigen  entstehenden  Producte  ;  bei  Anwendung  vou  Alkohol  bildet  sich  i 
noch  Aethylschwefelsäure,  bei  Anwendung  von  Aether  der  sogenannte  neatn 
Aether  der  Schwefelsäure  (vergl.  Isäthionsäure). 

Aethylendisulfosäure,  C2H4(S02OH)2.  Disulfätholsäure.Aethylensdm 
Ii ge  Säure**).  Die  Aethylendisulfosäure  wurde  1856  von  Hofmann  und  Bucktoa 
durch  Erhitzen  von  Propionitril  oder  Propionamid  mit  einem  gleichen  Voll 
rauchender  Schwefelsäure  dargestellt1).  Fast  gleichzeitig  erhielt  Buff2)  die  Sia 
durch  Oxydation  von  Aethylensulfocyanid  mit  Salpetersäure.  8ie  bildet  »ich  Un 
bei  der  Behandlung  von  Aethylensulfocarbonat  und  Oxyäthylensulfocarbonat  2 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme8),  bei  der  Oxydation  von  Aethylendi^ 
hydrat  mit  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht4)  und  beim  Kochen  von  A-tfb 
lenbromid  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Xatrti 

Um  die  rohe  Säure  zu  reinigen ,  verwandelt  man  sie  am  besten  in  da*  B 
salz;  etwa  vorhandene  überschüssige  Salpetersäure  wird  verdampft,  der  Rück« ^ 
in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  filtrirt  und  das  Y\M 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Die  reine  Säure  stellt  einen  farblosen  Syrup  dar,  erstarrt  im  Vacuum  ab 
Schwefelsäure  allmälig  zu  einer  kristallinischen  Masse  und  enthält  noch  1  % 
Wasser,  das  bei  100°  fortgeht.  Sie  ist  ausserordentlich  hygroskopisch,  «lind 
im  wasserhaltigen  Zustande  bei  60°,  im  wasserfreien  bei  94° 8).  In  kocVni 
concentrirter  Salpetersäure  ist  sie  unverändert  löslich  und  soll  beim  Erkalten 
solchen  Lösung  nach  Werner  herauskrystallisiren.  Die  Salze  der  Aethylen«!;« 
säure  sind  fast  sämmtlich  leicht  löslich  und  krystallisiren  gut;  sie  sind  haup 
lieh  von  Husemann  untersucht. 

Ammoniumsalz,  C2H4  (S02  .  NH40)2.  Würfel  oder  zwei-  und  eingliedrig 
öfters  zolllange  Prismen.  In  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aetto 

Bariumsalz,  CaH4Ba  (S03)2.  Kann  im  wasserfreien  Zustande  oder  mit  2M- 
Krystallwasser  erhalten  werden.  Der  wasserfreie  bildet  sternförmig  gruppir^  Pii 
ten  oder  prismatische  Krystalle.  Der  wasserhaltige  krystallisirt  in  kleinen  schart 
Octaedern. 

Kaliumsalz.  Das  neutrale  Salz,  C2  H4  (S  02  K  .  0)2 ,  bildet  wasserfreie,  z*- 
und  eingliedrige  Prismen,  das  saure  Salz  CgH«  . 8  02OH . 802OK  -f-  lV'2 H^0  kr 
stallisirt  in  harten  Krusten,  die  ihr  Wasser  bei  120^  verlieren. 

Natriumsalz,  C2  H4  (S02  Na  0)2  -|-  H20.  Schöne,  klare,  zwei-  u 
zweigliedrige  Achtflächner,  verlieren  ihr  Wasser  bei  100°. 


•)  Aethionsäureanhydrid:  *)  Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.  32;  Ann.  ch.  fi? 
65,  p.  98.  —  2)  Woikresensky,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.  113.  —  *)  Magno«,  Ana  .0 
Pharm.  32,  p.  249;  Pogg.  Ann.  47.  S.  509. 

**)  Aethylendisulfosäure:  l)  Hofmann  u.  Buck  ton,  Ann.  Ch.  Pharm.  100, S.  l'W  " 
9)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  232.  —  »)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S  2«! 
—  4)  Werner,  Zeitschr.  Chem.  1862.  S.586.  —  6)  Bender,  Ann.  Ch.  Pharm.  14S,S  -i 
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Ausser  diesen  Salzen  hat  Hasemann  noch  das  Calcium-,  Magnesium-,  Zink, 
Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalz  dargestellt.  Alle  krystallisiren  und  ent- 
halten meistens  Krystallwasser,  welches  bei  100°  entweicht. 

Igäthiontäurc,  C2He8  04  oder  C2H4  (OH)  S02  OH.*  Wurde  1833  von  Mag- 
nus *)  durch  Zersetzen  der  Aethionsäure  mit  Wasser  erhalten  und  von  demselben 
auch  aus  den  Hückständen  von  der  Bereitung  des  Aetliylens  dargestellt.  Nach 
Wetherill  c)  bildet  nie  sich  neben  Alkohol  und  Aethylschwefelsäure  beim  Kochen 
«Iwjenigen  Verbindung,  welche  durch  Zusammentreffen  von  Schwefelsäureanhydrid 
mit  Aether  erhalten  wird  und  welche  "man  jetzt  allgemein  für  den  neutralen 
Aether  der  Schwefelsaure  ansieht.  Diese  Zersetzung  scheint  jedoch  darauf  hinzu- 
deuten, das»  jener  Körper  keine  einfache  Verbindung,  sondern  wahrscheinlich  ein 
Getarnte  von  schwefelsaurem  Aethyl  mit  isäthionsaurem  Aethyl  ist.  Die  Isäthion- 
säure bildet  sich  ferner  bei  der  Behandlung  einer  salpetersauren  Lösung  von 
Taurin  mit  salpetriger  Säure 8) ,  bei  der  Oxydation  von  Aethylenmonosulf hydrat 
mit  Salpetersäure 9),  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  äthyl- 
•thvefelsauren  Baryt  und  Kochen  des  Productes  mit  Wasser10),  beim  Erhitzen 
^oa  Aethylenoxyd  mit  zweifach -schwefligsauren  Alkalien  auf  100° ll)  und  beim 
Erhitzen  von  Aethylenchlorhydrat  mit  schwefligsaurem  Natron  12). 

Diese  letztere  Bildungsweise,  sowie  das  Auftreten  der  Isäthionsäure  beim  Oxy- 
diren des  Aethylenmonosulfbydrats  zeigen  deutlich,  dass  sie  eine  Sulfosäure  ist. 
Zur  Darstellung  bedient  man  sich  am  besten  der  rohen  Aethionsäure,  wie 
durch  Einleiten  von  Schwefelsäureanhydrid  in  abgekühlten  Alkohol  oder  Aether 
wird.  Man  verdünnt  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  4  Thln.  Wasser  und 
Jcocht  unter  zeitweiser  Erneuerung  des  verdampften  Wassers  4  bis  5  Stunden  lang, 
oder  fo  lange,  als  noch  Alkoholdämpfe  entweichen,  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt, 
entfernt  den  schwefelsauren  Baryt  durch  Filtriren  und  verdampft  das  Filtrat,  bis 
■ich  Krystalle  (nietbyleudisulfosaurer  Baryt)  zeigen,  setzt  etwas  Alkohol  zu,  um 
dieselben  völlig  abzuscheiden  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zur  Consistenz  eines 
gönnen  Syrups.  Beim  Stehen  krystallisirt  dann  das  isäthionsäure  Baryt  heraus, 
durch  Lösen  dieses  Salzes  in  Wasser  und  vorsichtiges  Ausfällen  des  Baryts  mit 
•verdünnter  Schwefelsäure  kann  man  die  freie  Säure  erhalten. 

Die  Isäthion*äure  bleibt  beim  Verdampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  als  stark 
saurer  Syrup  zurück,  der  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  sich  in  leicht 
zerftiessliche  Krystallnadeln  umwandelt.  Eine  verdünnte  Lösung  der  Säure  kann 
ohne  Zersetzung  gekocht  werden;  concentrirte  Säure  zersetzt  sich  beim  Erlützen. 

Isäthionsäure  Salze.  Die  Salze  der  Isäthionsäure  sind  in  Wasser  leicht 
lünhVh  and  krystallisiren  meistens  gut.  Sie  ertragen  ohne  Zersetzung  eine  Tem- 
peratur von  200°  bis  300°;  in  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich,  entwickeln 
knoblaurhartig  riechende  Dämpfe  und  hinterlassen  schwefelsaures  Salz  und  Schwe- 
Jelnietall.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  und  die 
Kasse  enthält  schwefelsaures  und  schwefligsaures  Salz2). 

Ammoniumsalz,  C2H4  (OH)  S02  .  O  .  NH4.  Klare,  durchsichtige  Octaeder 
oder  schief  rhombische  Säulen,  verändert  sich  nicht  bei  120° 8),  bei  200°  bis  210° 
-verliert  es  Wasser  und  geht  in  Taurin  über  7). 

Bariumsalz,  [C2  H4  (O  H)  8  02  .  0]2  Ba.  Grosse  halbdurchsichtige  Krystalle 
oder  sechsseitige  durchsichtige  Tafeln.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich,  weniger  in 
Alkohol ,  schmilzt  bei  320°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  hef- 
tigem Aufblähen.  Mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  der  isäthionsäure  Baryt  nach 
Carins9)  Thionylchlorid  und  Aethylenchlorid. 

Kali  um  salz,  CaH4(0H)S02  .OK.  Bhombische  Säulen  oder  glänzende  Blätt- 
ehen, schmilzt  zwischen  300°  und  350°  2),  giebt  bei  400°  Wasser  ab  und  zersetzt  sich  *). 

Kupfersalz,  [C2 H4  (O H)  S 02 0]2  Cu  -\-  H2 0.  Meergrüne  durchsichtige  luft- 
\>eständige  Octaeder,  verlieren  bei  130°  ihr  Krystallwasser2). 


•  J)  Magnus,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  162  u.  32,  S.  249;  Pogg.  Ann.  27,  S.  378  u.  47, 
S.523.  —  *)Liebig,Ann.  Ch.  Pharm.  13,  S.32.  —  8)Regnault,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S. 32; 
Ann.  cb.  phyi.  65,  p.  98.  —  4)  Woskrekensky,  Ann.  Ch.  Pharm.  25,  S.  113.  — 
•)  Berzelius,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  5.  —  •)  Wetherill,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  117. 
—  T)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  97.  —  8)  Gibbs,  Sill.  Am.  J.  [2]  25,  p.  30; 
J*bTb.  1858.  S.  550.  —  *)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  257.  —  10)  Meves,  Ann. 
Ch,  Pharm.  143,  S.  196.  —  n)  Erlenmeyer  u.  Darmstädter,  Zeitschr.  Chem.  1868. 
8.342.  —  1S)  Collmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  101.  —  13)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm. 
112,  8.  241  u.  122,  S.  33.  —  u)  Baumstark,  Zeitschr.  Chem.  1867.  S.  566.  — 
*•)  Backtnan,  Ann-  Ch.  Pharm.  Suppl.  V,  S.  378;  Coropt.  rend.  65,  p.  417. 


t 

Digitized  by  Google 


163  Aethylen  violett.  —  Acthyliden. 

Isäthionsäureanhydrid,  C2H480S.  Es  bildet  sich  nach  Baumstark" 
neben  anderen  Producten,  wenn  Aethylen  in  Schwefelsäureozychlorid  geleitet  gd4 
das  entstandene  braune  Oel  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Weisse  Nadeln  schmelz« 
über  240°  unter  Zersetzung. 

Aethy  lisäthionsäure,  C2H4(C2H6.0)802OH.  Das  Natronsalz  dieser  Saun 
bildet  sich,  wenn  das  nach  Kolbe  erhaltene  Chlorisäthionsäurechlorid  mit  Na 
triumalkoholat  behandelt  wird  16). 

Chlorisätionsäurechlorid,  CaH4Cl .  80a  Cl.  Entsteht  bei  der  Einwirke 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  isäthionsaures  Kali.  Farbloses  schweres  Oel  v<n 
intensivem  senfolartigem  Geruch ;  es  siedet  bei  etwa  200°.  Wasser  wirkt  bei  p 
wohnlicher  Temperatur  nur  langsam  ein,  bei  100°  bewirkt  es  die  Bildung  toi 
Salzsäure  und  Chlorisäthionsäure.  In  Ammoniak  und  Kalilauge  ist  die  Verbindua 
leicht  löslich 

Chlorisäthionsäure,  C2H4C1 . 802  OH.  Diese  Verbindung  bildet  sieb  an 
der  vorigen  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Böhrei 
und  bleibt  nach  dem  Verjagen  der  entstandenen  Balzsäure  als  dicke  saure  Flnsrijj 
keit  zurück.  Zur  völligen  Reinigung  wird  sie  in  das  Silbersalz  übergeführt  ua 
dieses  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Säure  bildet  sehr  zerfliessliche,  leich 
schmelzbare  Krystalle;  ihre  Salze  krystallisiren  meistens  gut,  zerfallen  aber  beb) 
Kochen,  besonders  mit  überschüssigem  Alkali,  leicht  in  Chlormetall  und  is 
saures  Salz  18). 

Isäthionsäureamid,  C2H4  (OH)  S02  NH2.  Das  Taurin,  das  Zersetzung! 
produet  der  Taurocholsäure ,  ist  identisch  mit  Isäthionsäureamid  oder  viellekh 
mit  Amidoisäthionsäure  (s.  d.  A.  Taurin). 

Oxyäthylendisulfosäure,  C2H3 (OH) (S02OH)2  l).  Diese  8äure  bildet  «ie 
beim  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Kali  mit  der  dreifachen  Menge  stark  rauchend« 
Schwefelsäure  auf  100°.  Zur  Reinigung  sättigt  man  mit  gepulvertem  Witb« 
dampft  ein,  flltrirt  und  zersetzt  das  Bariumsalz  durch  kohlensaures  Kali, 
dem  Kalisalze  lässt  sich  die  freie  Säure  durch  Zersetzen  mit  der  eben  nöti 
Menge  Schwefelsäure,  Abdampfen  bis  fast  zur  Trockne  und  Ausziehen  mit  Alkoi 
rein  darstellen.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  sie  als  dickes  stark 
Liquidum  zurück. 

Barium  salz,  C2H3  (OH)  (S02  .  0)a  Ba.  Dem  Kalisalz  ähnliche,  sternförmig 
gruppirte  Nadeln. 

Kaliumsalz,  C2H8(OH)(802OK)2.  Büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  inWawd 
leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.    Es  zersetzt  sich  nicht  über  300°.       Th.  1 

Aethylenviolett.  Von  Vogel  durch  Einwirkung  von  Aethy lenjodür  ods 
-Bromür  auf  Rosanilin  erhaltenes  Zersetzungsproduct  (s.  unter  Anilinfarbstoff1;. 

Aethylenwasserstoff  syn.  Aethy lwasserstoff. 

Aethylfluorür,  Fluoräthyl.  Dieser  Körper  ist  sehr  wenig  bekannt  nn» 
wohl  niemals  im  reinen  Zustande  erhalten  worden.  Versuche  zu  •  seiner  Darstelhirj 
sind  von  Scheele8),  Gehlen4)  und  Reinsen6)  gemacht!  Letzterer  sättig 
Weingeist,  der  sich  in  einer  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Bleiretorte 
fand,  mit  Flusssäure  und  destillirte  dann  */4  der  vorhandenen  Flüssigkeit  aii 
Durch  Zusatz  von  Wasser  zum  Destillat  schied  sich  aus  diesem  eine  leichte  I r»ff*J 
krautartig  riechende,  mit  bläulicher  Flamme  verbrennende  Flüssigkeit  ab,  wekhi 
das  Glas  angreift.  Fremy6)  destillirte  äthylschwefelsaures  Kali  mit  Fluorwaswr 
stoff- Fluorkalium  in  einem  Platinapparate  und  erhielt  ein  dem  Fluormethyl  ahn 
liches,  also  das  Glas  nicht  angreifendes  Gas.  A.  L 

Aethylformyl,  früherer  Name  für  Propylen. 
Aethylhydrin  8.  unter  Glycerin. 
Aethyliak  syn.  Aethy]  am  in. 

Aethyliden.  Als  Aethylidenderivate  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Ter 
bindungen ,  welche  zwei  unter  einander  einfach  gebundene  Kohlenstoffatoine  ent- 
halten, von  denen  das  eine  durch  zwei  seiner  Affinitäten  mit  anderen  Element-« 
als  Wasserstoff  zusammenhängt.  Diese  Verbindungen  sind  isomer  mit  eijuc* 
Aethylenabkömmlingen.    Den  Grund  der  Isomerie  zeigen  die  Formeln: 

Aethylidenderivate :  Aethylenderivate : 
 H8  C  —  CHRj                 RHjC  —  CH2R. 

l)  Meves,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  198.  —  *)  J.  pr.  Chcm.  94,  S. 450.  —  5)  Seheelf, 
Opusc.  2,  p.  137.  —  4)  Gehlen,  Allgem.  Journ.  d.  Chcm.  2,  S.  351.  —  5)  J.  pr.  Chat. 
9,  8.  314.  —  •)  Fremy,  Compt.  rend.  38,  p.  393;  Ann.  Cb.  Pharm.  92,  8.  246. 
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i  i 

Wj>  man  in  den  Aethylen  Verbindungen  ein  Radical  Aethylen :  Ha  0  —  C  Hj 

limmt,  kann  man  als  Radical  in  den  AethyiidendeYivaten  das  Aethyliden: 
ii 

C  —  CH  annehmen,  was  Lieben  1858  zuerst  that. 

fcr  Ausgangspunkt  vieler  Aethylidenderivate  ist  der  Aldehyd,  der  als  Aethy- 
rnoiyd,  als  das  innere  Anhydrid  eines  mit  dem  Aetuylenalkohol  isomeren 
rttü&n-Alkohols  angesehen  werden  kann.  Dieser  letztere  Alkohol  ist  bis  jetzt 
bt  dargestellt;  alle  Beactionen,  welche  ihn  hätten  liefern  können,  gaben  stets 
i  Anhydrid,  den  gewöhnlichen  Aldehyd,  doch  ist  vielleicht  das  sogenannte 
MiMrat  ab  dreifech-gechlorter  Aethylidenalkohol  aufzufassen  (s.  Chloral).  Es 
Uber  eine  Anzahl  von  Aetherarten  und  anderen  Derivaten  bekannt,  welche 
knelben  Beziehung  zu  diesem  hypothetischen  Alkohol  stehen,  wie  verschiedene 
Iflenderivate  zum  Aetuylenalkohol;  so  folgende: 

Adjyüdenalkohol  =  H3C  —  CH(OH)a 

Attbrlidenoxyd  (Aldehyd)  =  H3C  —  C  H  .  0 

Aeüivüdenchlorid  =  HSC  —  CHC12 

JahvWendiäthylat  (Acetal)  =  HSC  —  CH(O.C2 H5)9 

lAyüdenädiylomethylat  (Methylacetal)  =  HSC  —  CH(0  .  C2H*)(0  .  CHS) 
ArtnyMendimethylat  (Dimethylacetal)  .   =  H3C  —  CH  (0  .  CH3JL2 

ArttyMenchloracetat  =  Hs  C  —  C  H  (0  .  C2  H s  0)  Cl 

A«iTbdeuchlorath  vlat  =  H3  C  —  C  H  (0  .  C2  H6)  Cl 

kthyiidendiacetat "  =  H3C  —  CH  (0  .  C2H30)a 

l«bvbdenoxychlorid  =  H3C  —  CH  (O  .  C2H4C1)  01. 

Aofb  Snbsutntionsproducte  einiger  Aethyliden  Verbindungen  sind  bekannt;  die- 
ei  sind  jedoch  mit  Ausnahme  der  aus  dem  Aethylidenchlorid  durch  Einwir- 
gron  Chlor  sich  bildenden  Producte  (vergl.  Aethylchlorür  8.  127)  nicht  direct 
{tsteUt.  Man  hat  sie  aus  Alkohol  durch  längeres*  Einleiten  von  Chlor  und  aus 
»»I  oder  Chloralhydrat  erhalten.  Aus  Alkohol  wurden  Mono-,  Di-  und  Tri- 
rithvlidendiäthylat  und  Trichloräthylidenmonäthylat  dargestellt.  Die  letztere 
btodunj?,  sowie  der  entsprechende  Methyl-  und  Amyläther  und  ein  Mercaptid 
dem  Chloral,  ein  dreifach  gechlortes  Chloracetat  aus  dem  Chloralhydrat. 
Aow*r  den  angeführten  Substanzen  giebt  es  noch  andere,  ebenfalls  zur  Aethy- 
nreibe  iwhörende  Verbindungen,  wie  die  Aethylidenmilchsiiure  und  Aethyliden- 
tftöa*»ore  (9.  unter  Milchsäure  und  Bernsteinsäure). 

Aethtlid  endiäthylat,  Acetal,  Sanerstoffäther,  C6  Hu  02  oder 
1, (O.CjHjl,.*  In  unreinem  Zustande  wurde  diese  Verbindung  1833  von  Döbe- 
lt r1)  durch  unvollständige  Oxydation  von  Weingeist  mittelst  Platinmohr  erhal- 
ond  ab  Sauerstoffäth er  beschrieben.  Liebig2),  welcher  bald  darauf  eine 
iu^re  Untersuchung  dieses  Körpers  unternahm ,  fand  ihn  nach  der  Formel 
js^j  zosammengesetart,  und  bezeichnete  ihn  als  Acetal.  Da»  von  Liebig 
nochte  Product  scheint  jedoch  nicht  völlig  rein  gewesen  zu  sein;  es  enthielt 

ßtas')  wahrscheinlich  noch  Essigsäure  -  Aethyläther.  Nach  Stas  ist  reines 
&1  C,Hu0a;  es  ist  nach  ihm  ein  einheitliches  Molecül  und  nicht  eine  Verbin- 
'  ron  Aldehyd  mit  Aethyläther.  Die  wahre  Natur  des  Acetals  wurde  durch 
krbeiten  von  Wurtz  und  Frapolli  festgestellt. 

Bs»  Acetal  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise:  1)  durch  unvollständige  Oxy- 
n  von  Alkohol »),  2)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Alkohol  3),  3)  durch  Ein- 
anjj  von  Natriumalkoholat  auf  den  aus  Aldehyd  und  Phosphorpentabromid 
inen  Körper6),  4)  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Aethyliden- 
ithvlat s),  5)  durch  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Alkohol,  mit  oder  ohne  Zusatz 
früggiure 7).  In  kleiner  Menge  ist  das  Acetal  in  manchem  Rohspiritus5)  und 
t*n  Weinen  (Döbereiner)  enthalten. 

Vorschriften  zur  Darstellung  des  Acetals  sind  mehrere  gegeben:  Nach  Stas 
rt  man  anf  den  Boden  eines  etwa  50  Liter  fassenden  Ballons  gewaschene  und 
ezluht*  Bünssteinstücke ,  befeuchtet  dieselben  mit  95proc.  Weingeist  und  stellt 
tlen  Bimsstein  eine  Anzahl  kleiner  Glasschälchen,  die  mit  einer  dünnen  Schicht 
PJatinmöhr  bedeckt  sind.  Der  mit  einer  Glasplatte  verschlossene  Ballon  bleibt 
t>,  tri*  «ich  der  Alkohol  in  Essigsäure  verwandelt  hat.  Nun  werden  auf  den 
a  des  Ballons  etwa  1  bis  2  Liter  ÖOprocentiger  Weingeist  gegossen  und  unter 

')  Gmelin,  4,  S.  611,805.  —  *)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  25  u.  14,  S.  156, 
Stu,  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  822;  Ann.  ch.  phvs.  \3]  19,  p.  146.  —  *)  Wurtz, 
Cb.  Pharm.  100,  S.  116;  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.  370.  —  6)  Worts  u.  Frapolli, 
lh.  Pharm.  108,  S.  223;  Compt.  rend.  47,  p.  418.  —  •)  Hofacker  u.  Beil  stein, 
O.  Pharm.  112,  S.  239;  Compt.  rend.  48,  p.  1121.  —  *)  Geuthcr  u.  AUberg, 
Ch.  Pharm.  126,  S.  62. 


Digitized  by  Google 


170  Aethyliden. 

öfterem  Zutretenlassen  von  Luft  15  bis  20  Tage  lang  das  Ganze  rieh  selbst  fi 
lassen,  die  jetzt  syrupdicke  Flüssigkeit  wird  entfernt,  durch  eine  gleiche  Qua« 
60procentigem  Alkohol  ersetzt  und  dieses  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt 
mit  kohlensaurem  Kali  gesättigten  und  durch  Chlorcalcium  getrockneten  F»ü< 
keiten  werden  der  Destillation  unterworfen,  bis  etwa  ein  Viertheil  überge«^ 
dieses  mit  Chlorcalcium  behandelt,  die  sich  abscheidende  ätherische  Schicht, 
Aldehyd,  Essigäther,  Alkohol  und  Acetal  enthält,  von  Neuem  mit  Chlorcah 
versetzt,  abgegossen  und  so  lange  destillirt,  als  die  übergehenden  Tropfen  i 
Silberlösung  reduciren.  Der  Bückstand  wird  einige  Tage  unter  häufigen  1 
schütteln  mit  concentrirter  Kalilauge  hingestellt,  gewaschen,  durch  Chlorc&lu 
getrocknet  und  rectifteirt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol  lässt  sich  nach  8ta?  A< 
gewinnen.  Man  leitet  bei  einer  Temperatur  von  etwa  10°  in  SOprocenüg«! 
kohol  so  lange  Chlor,  bis  auf  Wasserzusatz  eine  Trübung  entsteht,  dertülin. 
Viertel  der  Flüssigkeit  ab  und  behandelt  dasselbe  in  der  oben  angegebenen  ffi 

Nach  Wurtz  wird  ein  Gemisch  von  2  Thln.  Alkohol,  3  Thln.  Brama 
3  Thln.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  in  einem  geräumigen  Kolben  d«ü 
bis  etwa  3  Theile  übergegangen  sind ,  das  Destillat  über  Chlorcalcium  rectjl 
und  das  zwischen  60°  und  90°  Uebergehende  für  sich  aufgefangen.  Man  *tlri 
mit  einer  concentrirten  Chlorcalciumlösung ,  rectifteirt  die  sich  abscheidend?! 
risene  Schiebt,  behandelt  von  Neuem  mit  Chlorcalcium,  erhitzt  in  verscblo* 
Gefassen  mit  Kalilauge  auf  100°,  um  Aldehyd  und  Essigäther  zu  zerstören  wi 
mit  Wasser  und  destillirt. 

Das  Acetal  bildet  eine  farblose  ätherische  Flüssigkeit  von  eigenthümiie 
angenehmem  Geruch,  es  schineckt  erfrischend  und  hinterlässt  einen  hasebüs 
gen  Nachgeschmack.  Specif.  Gewicht  =  0,821  bei  22,4°,  Siedepunkt  104°  t:i 
unter  768  Mm.  Druck.  Wasser  löst  bei  25°  etwa  den  achtzehnten  Theit  * 
Volumens,  bei  höherer  Temperatur  weniger.  Chlorcalcium  und  andere  leicht 
liehe  Salze  scheiden  das  Acetal  aus  seinen  wässerigen  Lösungen  aus.  Mit  A4 
und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältniss.  Mit  Luft  und  Platüww^ 
Berührung,  geht  es  in  Aldehyd  und  Essigsäure  über,  ähnlich  wirken  Salprteri 
und  Chromsäure;  beim  Einleiten  von  Chlor  entstehen  ßubstitutionsprodueu 
ammoniakalische  Lösung  von  Silbernitrat  wird  durch  Acetal  nicht  ve 
warme  und  kalte  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung  8).  Concentrirte  Salzsäu 
das  Acetal,  die  Lösung  schwärzt  sich  nach  einigen  Tagen  und  enthält  da 
Aetbylchlorid.  Phosphorpentachlorid  wirkt  heftig  ein  und  entwickelt  Chleri 
Mit  Essigsänrehyrirat  erhitzt  entsteht  Essigäther4),  nach  "Beilstein  und  1 
ackerr)  neben  Aldehyd.  Nach  letzteren  Chemikern  bildet  sich  bei  der  Ej 
kung  von  Phosphorpentachlorid  neben  Aetbylchlorid  bei  Anwendung  gleich*.' 
lecüle  ein  Körper  C4H9C10,  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Phosphorsuperchlorn 
gegen  eine  Verbindung  C4HgCl3,  beide  nur  in  geringer  Menge. 

Aethylidenäthylomethylat,  Aethylmethylacetal,  C6H1|0{ 
C2  H4  (O  C2  H5)  (O  C  H8). 

Aethylidendimethylat,  Dimethylacetal,  C4H10O2  oder  C,H4(0C 

Ein  Gemenge  dieser  beiden  Aethylidenäther  erhält  man,  wenn  ein  0 
von  300  Thln.  Schwefelsäure,  300  Thln.  Wasser  und  200  Thln.  Bräunet* 
einer  Mischung  von  110  Thln.  Alkohol  und  90  Thln.  Methylalkohol  deT  De*tii 
unterworfen  wird.  Man  destillirt  ein  den  angewandten  Alkoholen  gleich»  Voll 
Flüssigkeit  ab,  rectifteirt  dieselbe  und  fangt  das  unter  68°  und  das  von 
Uebergehende  getrennt  auf.  In  der  ersteren  Fraction  ist  wesentlich  der  PimH 
in  der  zweiten  der  Aetbylmethyläther  enthalten.  Beide  werden  in  der  beimA 
angegebenen  Weise  behandelt  und  durch  öfteres  Fractioniren  gereinigt. 

Das  Aethylidendimethylat  ist  eine  gegen  65°  siedende  farblose  Flüssigk"-i 
starkem,  an  die  Methylverbindungen  erinnerndem  Geruch.  Es  hat  bei  </J  ' 
specif.  Gewicht,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  brennt  mit  leuchtender  F1m 

Das  Aethylidenäthylomethylat  siedet  bei  85°,  riecht  dem  Acetal  ähnlich,  ia 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol,  ist  in  15  Vol.  Wasser  löslich.  Sein  * 
Gewicht  beträgt  bei  0°  =  0,8535,  die  gefundene  Dampfdichte  3,475,  die  benvl 
3,544. 

Aethylidenchloracetat,  C4H7C102  oder  C2H4  (0  .  CaHsO)  Cl.  Word* 
von  Simpson**)  dargestellt.  Man  erhitzt  in  zugeschmolzenen  Gefassen  gleich?  1 
cüle  Aldehyd  und  Chloracetyl  einige  Zeit  auf  100°.  Beide  Körper  vereinigen 
direct,  beim  Oeffhen  des  Gefässes  entweicht  kein  Gas.  Das  erhaltene  Prodnot 

*)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  118;  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p.370.  —  "jSitnf 
Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  150;  Compt.  rend.  47,  p.  874. 
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iakrhok  fractionirt,  und  die  zwischen  120°  bis  124°  übergehenden  Antheile  für 
:h  aufgefangen.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch ,  leichter  als 
'juwt.  wird  in  der  Kälte  von  Wasser  sehr  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  zer- 
in  in  verdünnter  Kalilauge  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Chlorkalium,  essig- 
«Mii  Kali  und  Aldehyd.  Feuchtes  Chlorsilber  bildet  essigsaures  Silber  und 
hkfsüber. 

Ln  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  entsteht  nach  Wurtz  l)  bei  der 
»Tirkong  von  Chlor  auf  Aldehyd. 

Aetbylidenchloräthylat,  C4H9C10  oder  C2H4  (O  .  CaHfl)  Cl.  Man  erhält 
Verbindung  nach  Wurtz  und  Frapolli3)  durch  Sättigen  eines  stark  abge- 
Gemiftchee  von  1  Vol.  Aldehyd  und  2  Vol.  absolutem  Alkohol.  Sie  siedet 
i  bis  100°,  zersetzt  sich  jedoch  theilweise  bei  der  Destillation ,  mit  Natrium- 
koholat  behandelt  giebt  sie  Chlornatrium  und  Acetal. 

A«thylidendiacetat,  C6H10O4  oder  C8H4  (O .  C?H30)2  8).  Diese  Verbindung 
Ifa  «ich,  wenn  gleiche  Molecüle  Aldehyd  und  Essigsäureanhydrid  in  zugeschmol- 
fco  Röhren  12  Stunden  lang  auf  180°  erhitzt  werden.  Der  Inhalt  der  Röhren 
W  fractionirt ,  das  von  140°  bis  170°  Uebergehende  mit  heissem  Wasser  ge- 
tehm.  um  Spuren  von  Anhydrid  zu  entfernen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und 
ft&in  Das  Aethylidendiacetat  siedet  unter  schwacher  Zersetzung  bei  168,8° 
*r),  riecht  nach  Zwiebeln  und  Rauch,  reagirt  schwach  sauer.  Mit  Kalihydrat 
br  mit  Barythydrat  und  Wasser  erhitzt,  bräunt  es  sich ;  ammoniakalische  Silber- 
■ng  wird  davon  beim  Erwärmen  reducirt. 

Aethylidenoxychlorid,  C4H8ClaO  oder  C2H4C1 .  C2H4C1 .  O.  Wurde  1858 
I  Lieben  4)  durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  reinen  stark  abge- 
lten Aldehyd  dargestellt.  Nach  beendigter  Einwirkung  besteht  die  Flüssigkeit 
*  rwri  Schichten,  die  untere  wässerige  Salzsäure  wird  sofort  entfernt,  die  obere 
t  ChJorcalcium  getrocknet  und  fractionirt.  Farblose,  bei  116°  bis  117°  siedende 
■rigkeit.  riecht  nach  Aldehyd  und  Chlorwasserstoff,  zersetzt  sich  bei  längerem 
(bewahren.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  bei  12°  1,1376,  die  gefundene  Dampf- 
bte  4.94,  die  berechnete  5,08.  Es  reagirt  nicht  sofort  auf  blaues  Lackmuspapier, 
Zutritt  von  Luft  tritt  aber  rasch  Röthung  ein.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  zu 
näure  und  Aldehyd.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fct  ein,  bei  100°  tritt  Einwirkung  ein,  doch  lassen  sich  die  entstehenden  Pro- 
fit« nicht  vom  Phosphoroxychlorid  trennen  4). 

Dm  Aethylidenoxychlorid  ist  isomer  mit  dem  Bichlorathyläther  Lieben 's; 
wt  cewisermaassen  ebenfalls  ein  Bichloräther,  nur  stehen  die  beiden  t'hlor- 
«öe  nicht  in  demselben  AethyL  Nach  Geuther  und  Cartmell6)  soll  bei  der 
rähnten  Reaction  nicht  direct  Aethylidenoxychlorid  entstehen ,  sondern  eine 
rbindung  Ton  1  Mol.  desselben  mit  1  Mol.  Aldehyd,  welche  beim  Erwärmen 
I  gleichzeitigem  Einleiten  von  Kohlensäure  Aldehyd  abspaltet  und  in  die  Lie- 
l'sche  Verbindung  übergeht. 

Anhang:   Gechlorte  Aethy lidenverbindungen. 

Da« CbJoralhydrat  kann,  wie  bereits  angedeutet  wurde,  als  Trichloräthyli den- 
en ol  angesehen  werden  ;  das  Chloral  demnach  als  das  dazu  gehörende  Anhydrid. 
J«  zeigen  ein  dieser  Autfassung  entsprechendes  Verhalten.  Das  Chloral  giebt 
rosserfreiem  Aethylalkohol ,  Methylalkohol ,  Amylalkohol ,  mit  Mercaptan  4) 
mit  Chloracetyl 5)  u.  6)  Derivate  des  Trichloräthylenalkohols.  Die  aus  der 
l*ren  Reaction  resultifende  Verbindung  entsteht  auch  bei  Anwendung  von 
»ralhydrat  &). 

Ca3C  H(0H)(O  .  CjHft)    Siedepunkt  115°  bis  116°,  Schmelzpunkt  40<>. 
CeisCH(OH)(0  .  C2H8)  ,  98° 

Ca,CH(OH)(O.CBH,j)         ,         143°.    Erstarrt  bei  25°. 
C  Cl,  CH  (8  H)  (O  .  Co  H5)    Fest,  krystallinisch. 

C  Cl,  C  H  (0  .  C2  H8  O)  Cl     Siedepunk  t  1 85°,  wird  von  Wasser  langsam  zersetzt. 


l)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  94;  Ann.  ch.  phys.  [3]  49,  p.  58.  —  2)  Wurtz 
'rapolli,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  223;  Compt.  rend.  47,  p.  418.  —  *)  Geuther, 
.  Ch.  Pharm.  106,  S.  249.  —  4)  Lieben.  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  336;  Compt.  rend. 
p.  m.  —  *)  Geuther  u.  Cartmell,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  13. 

Anhang:  1)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  114;  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.  313.  — 
»terao,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  371  u.  150,  S.  134;    Compt.  rend.  67.  S.  456  u. 

—  *)  Paterno,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  253;  Compt.  rend.  67,  p.  765.  — 
Imias  q.  Mendelssohn-Bartholdy,  Ber.  d.  dfech.  chero.  Gcsellsch.  1870.  S.  443. 
s)  V.  Meyer,  Ebend.  1870,  S.  445.  —  •)  Hübener,  Zeitschr.  Chem.  1870.  S.  345. 
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Ausser  diesen  bei  dem  Chloral  specieller  erörterten  Verbindungen  eind  ■ 
die  gechlorten  Acetale  anzuführen. 

Mono-  und  Dichloracetal  wurden  von  Lieben  durch  Einleiten  von  Chlor 
abgekühlten  Alkohol  dargestellt;  Trichloracetal  auf  dieselbe  Weise  von  Pster 
Alle  drei  bilden  sich  bei  dieser  Darstellung  ohne  Frage  aus  dem  anfangs  ent 
henden  Acetal  durch  einfache  Substitution.  Die  beiden  ersteren  lassen  ach  n 
dem  Schütteln  des  Bohproductes  mit  Chlorcalciumlösung  durch  Fractionirtai  ■ 
nen  und  durch  Kalilauge  reinigen.  Das  Trichloracetal,  welches  sich  nur  in 
ringer  Menge  bildet,  ist  in  den  über  185°  siedenden  Antheilen  enthalten  und  k 
durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei  stets  das  ruerst  öl 
gehende  beseitigt  wird,  rein  erhalten  werden. 

Monochloräthy lidendiäth y lat,  Monochloracetal,  C8H8Cl(O.Cj 
Angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  specif.  Gewicht  =r  1,019,  Siedejw 
150°  bis  160°,  Dampfdichte  5,38  l)  (her.  5,27  oder  76,25). 

Dichloräthylidendiäthylat,  Dichloracetal,  Ca  Ha  Cla  (O  .  CjHj),.  Ai 
nehm  aromatisch  riechendes  Oel  von  1,1383  specif.  Gewicht  bei  14°,  siedet 
etwa  180°.    Die  gefundene  Dampfdichte  beträgt  6,45  *)  (ber.  6,49  oder  93,5). 
einem  mehrfachen  Volum  Schwefelsäure  erhitzt,  destillirt  Dichloraldehyd  üb* 
Mit  Zinkäthyl  erwärmt,  entsteht  neben  Chlorzink  und  Zinkoxyd  Aethyläther,  Cb 
äthyl,  Propylen  und  Aethylen  2). 

Trichloräthylidendiäthylat,  Trichloracetal,  CaHCls  (O.CjH*),.  f\ 
glänzende  Nadeln,  dem  Caffein  ähnlich,  schmilzt  bei  72°  und  siedet  unter  gern 
Zersetzung  bei  230°.    In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  GieU 
Schwefelsäure  erhitzt  wahrscheinlich  Chloral  3).  TL  Z 

Aethylirisin,  Zersetzungsproduct  von  Chinolin  durch  schwefelsaure*  A* 
von  Babo  dargestellt  (s.  Chinolin). 

Aethyljodür,  Jodäthyl,  C9H5J.  Von  Gay-Lussac  1815  entdeck 
Es  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  concentrirter  Jod  wasserstoflsaurw  * 
oder  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Alkohol*)  erhall 
P-|-5J-f  5  Ca  H«0:=5CaH6  J-i-PO^Hs  +  H,0. 

Die  gebildete  Phosphorsäure  reagirt  auf  ein  weiteres  Molecüi  Alkohol  aa4 
zeugt  Aethylphosphorsäure.  Mit  Salzsäure  gesättigter  Alkohol  mit  Jodbf 
destillirt  giebt  Jodäthyl  4).  Ebenso  bildet  es  sich  beim  Erhitzen  von  Jodwass«« 
mit  Chloräthyl19),  oder  mit  gemischten  und  zusammengesetzten  Aethylätk: 
oder  auch  mit  Aethylen  6). 


J)  Aethyljodür:  Gay-Lussac,  Ann.  ch.  phys.  91,  p.  89;  Gilb.  Ann.  49,  S.  Bf 
*)  Scrullag,  Ann.  ch.  phys.  25,  p.  223;  42,  p.  119.  —  ')  Lautemann,  Ann.  Ch.fl 
125,  S.  13.  —  4)  De  Vrij,  J.  de  pharm.  31,  p.  169.  —  6)  Berthelot,  Ana.  ch  | 
[3]  61,  p.  456:  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  114.  —  8)  Juncadella,  Compt.  rend. 4$. ] 
Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  128.  —  ■)  Emil  Kopp,  Compt.  rend.  18,  p.  871;  J.  pr.  C 
33,  S.  182.  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  171.    Reynoso,  Ann.  ch.  pbp.  [3] 
p.  385.  Soubeiran,  Jahresbcr.  d.  Chem.  1856,  S.  575.  Hot  mann,  Ann.  Ch.  Pbara 
S.272.  —  *)  Marchand,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  186.    Lautemann,  Ann.  Ch.  Pturm 
S.  241.  —  •)  Personne,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  607.  —  10)  Rieth  u.  BeiUI 
Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  250.  —  ")  Pierre,  Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  liUS,  S 

—  12)  Mendelejeff,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  7.  —  1S)  Andrews,  Ebend  M 
1848.  S.  89.  —  ")  Hagar,  Pogg.  Ann.  131,  S.  117.  —  l5)  Regnault,  Ebend.  ül, I 

—  >•)  Dumas  u.  Stas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  152;  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  W 
J7)  Friedel,  Compt.  rend.  60,  p.  346;  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  203.  —  18)  Butl« 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.36;  vgl.  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  0,  p.  8  etc.  —  w)  L" 
Zeit*chr.  Chem.  1868,8.712.  —  *»)  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  123.  —  J,)Ci 
mann  u.  Thorp,  Chem.  Soc.  J.  [2]  4,  p.  477;  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  1Ü 
22)  Friedel  und  Crafts,  Compt.  rend.  57,  p.  877;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  1* 
**)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  37.  —  24)  Wurtr,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46, p. 
Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  563.  —  26)  Wurtx,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  UiÜ 
Ch.  Pharm.  93,  S.  107.  —  26)  Williamson,  Phil.  Mag.  [4]  6,  p.  205;  J.  pr  CM 
S.  60.  —  27)  Schlagdenhauffen,  Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  S.  256.  —  ■)  HofmsnJ 
Ch.  Pharm.  73,  S.  91;  74,  S.  117;  75,  S.356  etc.  —  *•)  Hofmann,  Lond.  R.  $*H 
11,  p.  278;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  505.  —  *°)  Krankland,  Ann.  Ch.  Pb^ 
S.  213;  85,  S.  329  etc.  —  31)  Löwig,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  308.  —  SJ)  Lif 
Schweizer,  Ebend.  75,  S.  315,  327  etc.  —  33)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  II 
**)  Wurtx,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  364.  —  *)  T« 
U.  Fittig,  Ann.  Cb.  Pharm.  131t  S.  303.    —    86)  Frankland,  Lond.  R.  Soc  Prä 
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Merkwürdig  ist  die  Bildung  durch  Erhitzen  von  Jodkalium  mit  Salpetersäure- 
her6):  C2H6N03-f-KJ  =  CaH5  J-j-KNOg. 

Zur  Darstellung  des  Jodäthyls  dient  ausschliesslich  die  von  8erullas  zuerst 
igsgebene  Reaction  2),  doch  ist  das  Verfahren  hinsichtlich  der  Ausführung  vielfach 
odificirt  worden  7).  Von  den  vielen  vorgeschlagenen  Methoden  wollen  wir  einer 
lodifleatioD  des  Marchand  -  Lau  temann'schen  Verfahrens8)  erwähnen,  welche 
eh  tk  rortheilhaft  erwiesen  hat  (95  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute).  In 
oen  Kolben ,  der  durch  ein  T-Bohr  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  verbunden 
t  tmd  auf  100  Thle.  Jod  80  bis  90  Thle.  absoluten  Alkohol  enthält ,  trägt  man 
kleinen  Portionen  10  Thle.  zuvor  in  Alkohol  gewaschenen  Phosphor  ein,  in« 
iE  man  itets  mit  dem  Eintragen  des  nächsten  Stücks  das  Ende  der  namentlich 
Ifangs  mit  einem  explosionsartigen  Geräusch  verbundenen  Reaction  abwartet, 
jeirt  man  in  der  richtigen  Weise,  so  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit  nicht  zum  Sieden, 
|d  iusere  Kühlung  ist  nicht  nöthig;  wird  die  Reaction  zu  heftig ,  so  muss  sie 
Bei  Einstellen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  gemässigt  werden.  Nachdem  aller 
bwpbor  eingetragen  ist ,  erwärmt  man  zweckmässig  kurze  Zeit  zur  Beendigung 
•r  R-jacüon  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbad.  Das  erhaltene  Product  wird 
pichst  mit  Jod  behandelt,  bis  bleibende  Färbung  eintritt,  dann  mit  Wasser  ge- 
ll*, mit  Kali  oder  saurem  schwefligsaurem  Katron  zur  Entfernung  des  Überschüs- 
sen Jods  geschüttelt,  und  schliesslich  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet, 
noba  nreekmäasig  ein  8tück  frisch  geschmolzenes  Chlorcalciiun  auf  die  Ober- 
Ich*  de*  Jodäthjls  gehängt  wird.  Bei  Anwendung  von  reinen  Materialien  ist 
RH  erhaltene  Product  für  die  meisten  Zwecke  genügend  rein  und  braucht  nur 
t  den  •eltensten  Fällen  noch  rectificirt  zu  werden. 

Xach  Personne9)  wird  statt  des  gewöhnlichen  amorpher  Phosphor  ange- 
ödet, um  die  Heftigkeit  der  Reaction  zu  vermindern.  Nach  Rieth  und  Beil- 
»ia1*)  bringt  man  in  eine  mit  einem  Kühler  verbundene  Retorte  10  Thle. 
taen  Phosphor  und  50  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  (0,83  speeif.  Gewicht)  und 
Igen  in  Portionen  100  Thle.  trocknes  Jod  ein.  Nach  24stündigem  Stehen  wird 
*  Jodathyl  abdestillirt  und  wie  oben  gereinigt. 

In  der  Tecknik ,  wo  jetzt  zur  Darstellung  von  Hofmann's  Violett  viel  Jod- 
fcyl  verbraucht  wird ,  bedient  man  sich  meistens  dieser  zuletzt  angegebenen  Mo- 
ttle mit  dem  Unterschiede,  dass  man  das  Jod  in  Alkohol  vertheilt  und  den  amor- 
hm  Phosphor  (von  dem  nur  6  bis  7  Thle.  angewendet  werden)  langsam  einträgt. 

1)u  Jodathyl  ist  eine  farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  ätherischem 
•rata.  Das  speeif.  Gewicht  ist  bei  0°  1,9755  ™) ,  bei  1,9309  ia).  Der  Siede- 
onktüwt  bei 70°  unter  751,7mm  Druck  (Pierre11),  bei  71,3°  unter  760»"»  (An- 
re»  *«5,bei  71,6°  unter  746«*»  (Frankland  7).  Die  Dampfdichte  wurde  zu  5,417 
afunden  (Hsrchand  8)  (her.  5,40  oder  78,0).  Das  Refractionsäquivalent  für  die 
üu>  r  ist  0,2626  ").   Die  Spannkraft  der  Dämpfe  ist  nach  Regnault lb): 

bei  0»  =  41,95mm  bei  30°  =  169,07»»»  bei  50°  =  364,00«*«» 

,  10«  =  69,20«™  m   40O  —  251,73*»"»  „    60°  =  512,25«n«i 

,  20*  =  110,02"«" 

Dju  Jodäthyl  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
1  ist  nur  schwierig  entzündlich  :  auf  glühende  Kohlen  getropft,  entwickelt  es  vio- 
iJämpte,  ohne  sich  zu  entzünden  1).  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  färbt  es 
bald  durch  Ausscheidung  von  Jod  1).  Directes  Sonnenlicht  beschleunigt  diese 
twtzung.  Wird  das  frei  gewordene  Jod  durch  Quecksilber  entfernt,  so  kann  die 
»ction  zu  Ende  geführt  werden.  Dabei  bildet  sich  Aethyl,  Aethylwasserstoff  und 
*hylen7).  Leitet  man  die  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Porcellanrohr ,  so  ent- 
ölt Aethylen,  Wasserstoff,  Aethylenjodür  und  etwas  freies  Jod  7). 

Leitet  man  Chlor  durch  Jodäthyl,  so  schlägt  sich  Jod  nieder  und  es  entsteht 
Uorithyl.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  wird  Chlorjod  erzeugt 1').  Ent- 
aschend in  die  Einwirkung  von  Brom,  es  entsteht  Bromäthyl  und  Jod  oder 
■najod17).  Durch  Behandlung  mit  Einfach-Chlorjod  entsteht  Chloräthyl  und 
°**).    Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Aethyl- 


3M;  Ana.  Ch.  Pharm.  126,  S.  109;  Frankland  u.  Dnppa,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  13t 
Uö;  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  80.  —  87)  Frankland  u.  Duppa,  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
I,  l  19»,  458;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  204,  328.    —    38)  Schlagdenhauffen,  J. 
*nn  [3]  29,  p.  247;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  576.  —   *•)  Sonnenschein,  Ann. 
\l  hura.  101,  S.  20.  —  *°)  Oppenheim,  Ebend.  140,  S.  204.  —  «')  Scholz,  J.  pr. 
'9,  8.  441.  —  «)  Bender,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  213.  —  48)  Wroblevsky, 
1848,8.564;  18«9,S.280.  —  ")  Schneider,  Ebend.  1869.S.342.  —  «)0efele, 
*»  Ch  Ptunn.  187,  S.  370. 
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und  Jod  1B).  Beim  Zusammenbringen  mit  concentrirter  Schwei 
säure  wird  es  sofort  durch  Jodausscheidung  gebräunt1).  Auch  Salpetersau 
scheidet  sofort  Jod  ab8).  Durch  saures  chromsaures  Kali  und  Schwefelt* 
wird  da«  Jodäthyl  zu  Essigsäure,  Wasser  und  Jod  oxydirt  21). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  entsteht  Aether;  durch  wässerig»  Ki 
wird  es  nur  schwierig  angegriffen  !).    Leitet  man  den  Dampf  desselben  über 
hitzten  Kali-Kalk,  so  entwickelt  sich  reines  Aethylen  u).    Durch  trocknes  Qsei 
si Iberoxyd  wird  Jodäthyl  erst  nach  längerem  Erhitzen  zersetzt,  es  erfolgt 
der  Aetherbildung  auch  Oxydation  zu  Essigsäure  und  Abscheidung  von  Aetlu; 
(Reynoso1).  Durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  24),  oder  mit  Alkohol  *)  wird  es 
leicht  in  Aether  umgewandelt.    Dem  entsprechend  ist  die  Einwirkung  auf 
alkohol,  bei  welcher  Aethylamyläther  gebildet  wird  M). 

Das  Jodäthyl  kann  allgemein  zur  Darstellung  der  gemischten  Aether  («.  d. 
u.  112)  dienen,  eine  Reaction,  welche  von  Williamson  entdeckt  wurde.  Auel 
Darstellung  der  zusammengesetzten  Aether  organischer25)  wie  anorganischer**)  Sä 
wird  das  Jodäthyl  zweckmässig  benutzt,  indem  man  es  mit  dem  Silber-  oder  1 
litimsalz  der  betreffenden  Säure  behandelt.  In  nahem  Zusammenhange  nüt  di« 
Reactionen  ist  die  Bildung  von  substituirten  Ammoniaken  durch  Einwirkung  i 
Jodäthyl  auf  Ammoniak  und  ihnen  ähnliche  Basen,  welche  Hofmann  entdeokr-1 
dabei  werden  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  successive  durch  Aetj 
ersetzt,  indem  die  jodwasserstoffsauren  Salze  der  Aethylamine  entstehen,  und 
lieh  daraus  von  Teträthylammoniumjodür  (vergl.  Art.  Aethylamine). 

Analog  ist  die  Einwirkung  auf  Anilin,  welche  bei  der  Bildung  von 
phenylammoniumjodid  stehen  bleibt  **).     Von  der  Zersetzung  der  verschi* 
Basen  durch  Jodäthyl  wird  unter  „Basen  organ."  und  bei  den  einzelnen  Basen  i 
Rede  sein. 

Sehr  wichtig  ist  die  Bildung  von  metallhaltigen  organischen  Radicalen  M 
Einwirkung  der  Metalle  oder  Metalllegirungen  auf  Jodäthyl.    So  erhielt  Fraa 
land  1849  zuerst  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Zink  das  Zinkäthn  I  -:  »pil 
durch  Behandlung  von  Zinn  mit  Jodäthyl  das  8tanndiäthyljodid  80).     Fast  gl 
zeitig  stellte  Löwig    die  Zinnäthylverbindungen   durch  Einwirkung  de« 
Natriums  auf  das  Jodäthyl  81)  dar.  Schon  weit  früher  hatten  Low  ig  und  Seh* 
zer  Antimonradieale  erhalten,  als  sie  Antimonkalium  mit  Jodäthyl  behandelte 

An  diese  Entdeckungen  schliessen  sich  andere  ähnliche  an,  in  Beziehung 
welche  wir  auf  die  betreffenden  Metalle  verweisen  ,  wo  diese  Körper  aus 
beschrieben  sind.    Bei  allen  diesen  Reactionen  reicht  die  Verwandtschaft  de* 
talls  zu  dem  Jod  hin  ,  die  Verbindung  zwischen  diesem  Halogen  und  dem  Aet 
aufzuheben;  statt  dieser  entsteht  dann  ein  Jodür  und  ein  metallhaltiges  or:i 
sches  Radical,  oder  das  Jodür  eines  organischen  Radicals : 

2  Zn  +  2  Ca  H5  J  =  Zn  J2  -f  Zn  (Ca  H5)2    oder    Sn  -f  2  Ca  H6  J  =  8n  (C,  fl^J, 

Sehr  nahe  verwandt  mit  dieser  Reaction  ist  eine  andere,  welche  zunächst  j 
Synthese  von  Kohlenwasserstoffen,  dann  auch  von  Säuren  etc.  benutzt  wurde.  1 
erste  Anstoss  zu  diesen  sehr  wichtigen  Untersuchungen  rührt  auch  wieder  j 
Frankland  her,  doch  gewannen  dieselben  erst  in  den  Händen  von  Wurtz,  Fi 
tig  und  Tollens,  Frankland  und  Duppa  etc.  ihre  grosse  Bedeutung. 

Auch  hier  wird  wieder  die  Verwandtschaft  eines  Metalls  zu  dem  Jod  de?  J: 
äthyls  benutzt  ,  um  dieses  zu  zersetzen.  Doch  sind  die  Bedingungen  der  Eic* 
kung  so  gewählt,  dass  das  Metall  nicht  in  Verbindung  mit  dem  organischen  1 
treten  kann,  sondern  dass  dieser  sich  mit  anderen  organischen  Gruppen  verein^ 
So  erhielt  Fraukland  Aethvl  M)  aus  Jodäthyl  und  Zink: 

Zn  +  *2C2H6J  =  ZnJa  -f  (C2  H6)2. 

Wurtz  entdeckte  durch  Behandlung  von  Natrium  mit  Jodäthyl  und  Jodaa 
oder  Jodallyl  etc.  das  Aethvlamvl,  Aethylallyl  etc.,  die  gemischten  RadicaleX4i 

JCaH6^-JCßHn+Na2  =  2NaJ-fC7H16. 

Durch  eine  Anwendung  dieser  Reaction  gelang  Tolleus  und  Fittig  die  Sv 
these  aromatischer  Kohlenwasserstoffe85) :  Cc Hß  J  -f  -  CaHß  J  -f-  Na^  =  2 NaJ  +  C;H 
während  Frank  land  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink  auf  Oxalat 
äther  in  diesem  1  Atom  Sauerstoff  durch  2  Aethylgruppen  ersetzte  und  so  Sättf 
der  Milchsäurereihe  synthetisch  darstellte w) : 

Ca  Oa  (O  Ca  Hß)2  -f  2  Ca  H5  J  -f  Zn2  =  Zn  O  -f  Zn  J2  -f  Ca  O  (C2  Hß)a  (0  Ca  üb\> 

Die  Methode  zur  Syntliese  der  Fettsäuren  aus  Essigsäure,  durch  Behaut 
der  aus  Natrium  und  Essigäther  entstehenden  Producte  mit  Jodäthyl  ist  eine  -»< 
tere  Anwendung  und  Ausdehnung  dieser  Reaction  87).  Daran  reiht  sich  dh-  J 
W isl icenus 4<)  entdeckte  Reaction  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Jodsti 
und  dem  Jodsubstitutiousprodukt  einer  Säure  auf  feinvertheiltes  Silber  an 

JCaH6+  CsH6JOa-|-Ag2  =  2AgJ-f-CßH10  Oa. 
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Durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Quecksilberchlorid  in  wässeriger  oder  ftthe- 
her  Lösung  entsteht  Aethylchlorid  88).  Auch  in  alkoholischer  Lösung  geht  die- 
e  Umwandlung  vor  sich 

Wrisser  Präcipitat  mit  Jodäthyl  und  Wasser  erhitzt,  liefert  ein  Doppelsalz  von 
Kksüberjodid  mit  Teträthylaminoniumjodnr  und  Quecksilberäthyltriäthylammo- 
injodur,  neben  Verbindungen  von  Quecksilber) odid  mit  jodwasserstoflsaurem 
thtl«,  Diäthyl-  und  Triäthylamin  und  Teträthylammoniumjodür  *•).  Mit  Cyan- 
■IsOber  in  alkoholischer  Losung  behandelt  entsteht  Blausaure  und  Aether  *°). 

B*im  Schütteln  von  Jodäthyl  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Natriumamalgam 
I*  lebhafte  Beaction  statt.  Wird  das  Product  mit  Aether'  ausgezogen  und  nach 
I  Abdestilliren  des  unter  100°  Flüchtigen  der  Rückstand  mit  Wasser  destillirt, 
Mht  neben  diesem  ein  Oel  über,  das  für  sich  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  bei 
'siedet,  bei  15°  ein  specif.  Gewicht  1,012  hat,  das  Licht  stark  bricht  und  einen 
Aftr^iitn  Geruch  und  süssen  Geschmack  besitzt,  und  mit  alkoholischer  Queck- 
srr  hl  o  ri  dl  usung  einen  weissen  Niederschlag  Hg  CI2  -f-  Ca  H10  S*  41)  giebt. 

Durch  Erwärmen  von  neutralem  schwefligsaurem  Kali  mit  Jodäthyl  entsteht 
ri^bwefligsaurea  Kali42);  bei  Behandlung  von  Jodäthyl  mit  8chwefelsäureanhv- 
I  oder  mit  Chlorschwefelsäure  (8O3HCI)  bildet  sich  Aethyloxydschwefelsäure  4$). 
Jtt  mehreren  Körpern  geht  das  Jodäthyl  directe  Verbindungen  ein ;  dahin 
iwü  vorzüglich  die  dem  Typus  Ammoniak  entsprechenden  Substanzen,  als  Tri- 
jlamin,  Triäthylphosphin  etc.;  aber  auch  das  Kakodyl  verbindet  sich  damit  und 
sujtt  Arsendimethyldiäthyljodür  (vergl.  Aethylamin,  Phosphor-  und  Arsenbasen). 

Ferner  verbindet  sich  das  Jodäthyl  mit  Schwefeläthyl  und  bildet  Triäthylsul- 
rffir,  (C,        8  J  46)  (vergl.  Aethyisulfur).  A.  L. 

Aethylmercaptan  s.  unter  Aethylsulfurete  S.  190. 

Aethylotrithionsäure  *).  Ein  noch  nicht  genau  untersuchtes  Product  der 
lirkung  von  getrockneter  schwefliger  Säure  auf  Zinkäthyl;  nach  Hobson  im 
B  Zustande  C4H14S,06  oder  (C,  H5)a  (S  Oa)3  Ha.  Die  freie  Säure  ist  eine  ölige, 
Wagner  und  Alkohol  mischbare  Flüssigkeit.  Das  Bariumsalz:  C4H10S3O6.Ba 
LO  bildet  farblose  Krystallhäutchen.  Das  Kupfersalz:  C4H1088O6 .  Cu  bildet 
ihch  blaue  zerni  essliche,  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  lösliche  Nadeln.  Das 
»rsalz:  C4H10S3O<.  Ag2  ist  meist  krystallinisch ;  es  ist  zerfliesslich  und  wird 
Licht  nicht  verändert  Das  Natriumsalz:  ^H^SgO« .  Na2  +  Ha0  krystallisirt 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln. 

Die  Aethyl Verbindung  C4  H10  83  06  (C9  H6)3 ,  durch  Destillation  eines  Ge- 
ige« des  Barytsalzes  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  dargestellt,  bildet  eine  gelbe 
%  unangenehm  riechende  Flüssigkeit. 

Ob  die  Säure  wirklich  die  angegebene  Zusammensetzung  hat,  ist  aus  ver- 
einen Gründen  zweifelhaft,  verdient  daher  eine  neue  Untersuchung.  F. 

Aethyloxyd  syn.  Aethyläther  (8.  105). 

Aethyloxy&hydrat  syn.  Alkohol  (s.  d.). 

Aethyl oxydachwef Ölsäure, **)  Aetherschwefelsäure,  Aethylschwefel- 
re,  Schwefelweinsäure,  saure»  schwefelsaures  Aethyl.    Von  Dabit 
im  Backstande  der  Aether bereitung,  1819  von  Sertürner  nochmals  aufge- 

Bu   Formel:  C2H«804  oder  CaH6804H  oder  S02q^H6.     Die  Säure  bildet 

toi  Einwirkung  von  Weingeist,  Aether  oder  Aethylen  (im  letzteren  Falle  unter 
tz  von  Quecksilber)  auf  concentrirte  Schwefelsäure;  ferner  bei  Zersetzung  des 
«fei* aar en  Aethyls  und  des  sogenannten  schweren  Weinöls  mit  Wasser,  neben 


3  Cbem.  Soc.  Qu.  J.  10,  p.  55;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  73. 

•J  Aeltere  Literatur  siehe  Gmelin's  Handb.  4.  Aufl.,  4,  S.  721,  ferner  Dumas  u. 
llay,  Ann.  cbim.  phys.  [2]  36 ,  p.  300;  Pogg.  Ann.  12,  S.  99.  —  x)  Ann.  Ch.  Pharm. 

S.  124.  —  *)  Serallas,  Ann.  chim.  phys.  [2]  39,  S.  153;  Pogg.  Ann.  15,  S.  20.  — 
[•big  n.  Wähler,  Ann.  Ch.  Pharm.  1,  S.  37.  —  *)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  13, 
K  —  *)  Magnus,  Pogg.  Ann.  27,  S.367.  —  6)  Marchand,  Pogg.  Ann.  28,  S.  454, 
*.  345,  41,  S.  595.  —  *)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  44,  S.  369.  —  8)  Millon,  Ann.  ch. 

fäj  19,  S.  227.  —  •)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  43,  S.  385;  Jahresber.  1855, 
L  —  Rammeisberg,  Krystallogr.  Ch.  S.  392.  —  n)  Schabus,  Jahresber.  1854, 
P.  —  ")  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  64.  —  ia)  Baudrimont,  Compt.  rend. 
u  «29;  Ztschr.  Ch.  1866,  S.  247.  -  M)  Heusser,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  249.  — 
sgelhardt  und  Latschinoff,  Ztschr.  Ch.  1868,  S.  234.  —  ")  Nadler,  Ann.  Ch. 
116,  S.  173. 
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Schwefligsäureäther  bei  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Alkohol u).  Ob  der  n 
v.  Purgold  ])  durch  Einwirkung  von  Chloräthyl  auf  Schwefelsäureanhydrid  «U 
tene  Körper  C2H6S0SC1,  nach  ihm  S02C10C2Hft,  das  Chlorid  der  AethybcLw^ 
säure  ist,  ist  nicht  festgestellt. 

Nach  Versuchen  von  Mi  Hon8)  bildet  sich  in  einer  Mischung  von  AlkoLvl  0 
Schwefelsäurehydrat  bei  0°  C.  keine  Aetherschwefelsäure,  sie  bildet  sich  nach  d 
nach  bei  10°  bis  15°  C,  schneller,  in  wenigen  Stunden  bei  30°  bis  35°  C;  und  M 
Erhitzen  im  Wasserbade  selbst  in  wenigen  Minuten. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  entweder  gleiche  Theile  Schwefelsaure  und  AI fcoll 
(starken  oder  absoluten)  einige  Zeit  auf  l(Kr  C,  oder  man  leitet  Aetherdaapf 
zur  Sättigung  in  Schwefelsäure.  Die  auf  einem  dieser  Wege  erhaltene  Flüs?ijil 
wird  mit  Barium-  oder  Bleicarbonat  gesättigt,  vom  Sulfat  abflltrirt,  das  Fito' 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die 
Flüssigkeit,  welche  die  freie  8äure  enthält,  im  Vacunm  über  Schwefelsäure 
dampft,  da  die  Säure  beim  Erhitzen  leicht  zersetzt  wird.  Die  so  erhaltene, 
liehst  concentrirte  Säure  ist  eine  wasserhelle  ölige,  sehr  sauer  schmeckende 
sigkeit  von  1,315  bis  1,317  speeif.  Gewicht  %bei  16°C.  8ie  ist  in  Wasser  und] 
hol  in  jedem  Verhältniss  löslich,  nicht  in  Aether;  sie  zersetzt  sich  bei  läu^tf 
Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure.  Die  verdünnte  Säure  zersetzt  adt? 
längerem  Stehen,  schneller  beim  Kochen  in  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Dkl 
centrirte  Säure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Aether  und  Schwefelsäure  (SertUJ 
und  Hennel).  Nach  Graham  zersetzt  sich  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wai 
auf  150°  C.  in  Alkohol  und  Schwefelsäure.  Salpetersäure  und  Chlor  zerleW 
Säure  beim  Erhitzen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  130°  bis  140°  C.  zerfil| 
in  Aether  und  Schwefelsäure: 

8  02  (O  H)  (O  C2  H5)  +  C2HßOH  =  0(C2H6)2  -f  8  0,(OH),. 

Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kali  wird  die  Aethylschwefelsäure  ü 
zersetzt.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird  Aldebifl 
bildet.    Mit  Bleisuperoxyd  giebt  sie  Aether,  Aethylen  und  schweflige  Säure  ^| 

Aethylschwefelsäuresalze.  Die Aethylschwefelsäure  ist  eine  starke 
welche  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  aus  ihren  Verbindungen  austi 
die  Basen  vollständig  neutralisirt.  8ie  enthält  ein  durch  Metalle  oder 
radicale  vertretbares  Wasserstoffatom,  ist  also  eine  einbasische  einatomig? 
Saure  Salze  derselben  kennt  man  nicht.  Die  Darstellung  der  Salze  geschieb« 
Sättigen  der  Säure  mit  den  betreffenden  Oxyden  oder  Carbonaten,  oder  durch  i 
pelte  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  auf  100°  oder  erst  bei  höherer  Temperstoi  * 
lieren  sie  das  Wasser,  im  letzteren  Falle  oft  unter  theilweiser  Zersetzung?'« 
meisten  werden  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  wasserfrei.  Die  8alze  i&i  i 
leicht  löslich  in  Wasser,  einige  auch  in  Alkohol.  Nur  wenige,  wie  da»  Ain 
niumsalz ,  sind  in  Aether  löslich.  Beim  Lösen  in  wenig  Wasser  bewirken  fiil 
leichtesten  löslichen  ihrer  Salze  merkliche  Abkühlung. 

Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Salze  kann  ohne  Zersetzung  gektjjj 
werden,  in  concentrirter  Lösung  zersetzen  sie  sich  dabei  in  Alkohol,  Scbwef 
und  schwefelsaures  Salz ;  die  Zersetzung  der  Alkali-  und  Erdalkalisalze  beim 
wird  aber  aufgehoben  durch  Zusatz  von  etwas  Alkali  oder  Alkalicarbonai 
längerem  Aufbewahren  zersetzen  sich  einige  Salze,  am  leichtesten  das  8 
salz,  dann  das  Barium-,  Blei-,  Eisen-,  Mangan-,  Silber-,  Aluminium-,  Urannalz.  4 
rend  die  anderen  8alze  noch  nach  12 Jahren  unverändert  waren').  BeimtrkÄ 
für  sich  geben  die  Salze  mit  Krystallwasser  anfangs  Aether  und  Alkohol,  p 
sogenanntes  schweres  Weinöl,  Aethylen,  Schwefligsäureauhydrid,  und  es  hinter^ 
schwefelsaures  Salz  und  etwas  Kohle.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  die ^ 
mit  einer  schwach  bläulichen  Flamme.  Beim  Erhitzen  der  Salze  mit  Sek* 
säurehydrat  erhält  man  Aether,  und  bei  Gegenwart  von  mehr  Wasser  AiH 
Das  Kaliumsalz  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  nur  Weingeist,  mit  gebranntem  5 
anfangs  Weingeist,  später  auch  Aethylen  und  „schweres  Weinöl".  Bei  dtfl 
stillation  der  äthylschwefelsauren  Salze  mit  den  Salzen  anderer  Säuren,  eu'** 
im  trockenen  Zustande  oder  in  concentrirten  Lösungen,  bildet  sich  schwell 
Salz,  und  das  Metall  des  betreffenden  zugesetzten  Salzes  wird  durch  Aethvl  am 
Die  äthylschwefelsauren  Salze,  namentlich  das  Kaliumsalz,  bilden  daher  ein  «• 
volles  Mittel  zur  Darstellung  der  zusammengesetzten  Aethyläther  (s.  unter  Am 
Das  äthylschwefelsaure  Salz  verhält  sich  demnach  gewissermaassen  dem  Jodl^ 
analog,  indem  die  Gruppe  8  04  K  ähnlich  wie  die  Halogene  Metalle  zn  fixirem 
8tande  ist.  Diese  Reaction  entspricht  völlig  der  oben  erwähnten  Bildung j 
Aethers  aus  Aethylschwefelsäure  und  Alkohol ,  nur  dass  in  diesem  Falle  die  I 
8äure  und  der  Alkohol  selbst  (nicht  ein  Salz  und  ein  Alkoholat)  angewandt^ 
den;  demnach  wirkt  hier  die  Gruppe  8  04H  der  Aethylschwefelsäure  v» 
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>pn,  Wasserstoff  bindend :  S  04  H  C2  H8  -|-  C2 IIB  0  H  =  8  04  H2  +  (C2  II.,).  O, 
pechend :  J  Ca  H&  -f  C2  H5  O  K  =  K  J  4-  (C9  H5)a  O. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  kalten  concentrirten  wässerigen  Losung  eines  äthyl- 
it^lsauren  Salzes  unter  Anwendung  von  Platinelektroden  wird  am  negativen 
&  anorganische  Base  unter  Wasserstoffentwickelung  abgeschieden,  während 
prätiven  Pol  freie  Schwefelsäure  neben  Sauerstoff  und  Kohlensäure  auftritt  und 
i  der  Geruch  nach  Aldehyd  zeigt.  Bei  Anwendung  einer  amalgamirten  Zink- 
Ii  ab  -L  Pol  überzieht  diese  sich  nach  und  nach  mit  einem  Häutchen  vou 
il^Uefelsaurem  Zink;  hier  bildet  sich  dann  aber  weder  Aldehyd  noch  freie 
lefcWore"). 

Aiominiumsalz:  Guinmiartige  zerfliessliche  Mass«,  deren  Lösung  sich  beim 
bmpfco  zersetzt. 

»mmoninrasalz:  8  04CjH6NH4.    Man  erhält  es  durch  Fällen  des  Barium-, 
teder  (alciumsalzes  mit  Ammoniumcarbonat.    Grosse  wasserhelle,  sehr  zer- 
'.!■*  Krystalle,  in  Weingeist  und  Aether  löslich,  jedoch  weniger  leicht  als  in 
Schmilzt  bei  62°  C.  ohne  Gewichtsverlust,  fängt  bei  etwa  108°  an  sich  zu 

ktiuwsalz:    (S  04  C2        Ba  4-  2  H2  O.    Die  Darstellung  ist  oben,  bei  der 
Traf  der  8äure  selbst,  angegeben.    Durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung 
awimi  Temperatur  erhält  mau  wasserhelle  glänzende  und  luftbeständige  Ta- 
I  okr  Säulen  von  brennendem  Geschmack.    Kry Stallsystem  rhombisch  nach 
aiuebberg,  monoklin  nach  Schabus.    Im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  so- 
iir.  Lufutrom  bei  50°  wird  das  Salz  wasserfrei ;  absoluter  Alkohol  entzieht  ihm 
|K«ben  1  Mol.  Wasser.    100  Thle.  krystallisirtes  Salz  lösen  sich  in  92  Thln. 
feer  von  17°  C. ;  es  löst  sich  auch  in  wässerigem,  nicht  in  absolutem  Alkohol, 
jjw*  bis  110°  C.  erhitzt,  entwickelt  es  Alkohol,  das  sogen,  schwere  Weinöl, 
kwhi  auch  Kssigäther  u.  A.    Chlor  erzeugt  nach  Liebig  und  Wöhler  einen 
o  durchdringend  riechenden  Chlorkohlenstoff,  der  die  Augen  heftig  angreift. 
öboUehe»  Ammoniak  erzeugt  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  Aethyl- 
b  iBerthelot).   Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Bariumsalzes  scheidet 
Binuüwulfat  ab  und  die  Lösung  wird  sauer.    Sättigt  mau  das  saure  Filtrat 
Birivimcarbonat ,  so  zerlegt  sich  die  Lösung  nicht  mehr  beim  Kochen;  beim 
kniffen  erhält  man  Krystalle  von  derselben  Zusammensetzung,  die  indessen  in 
*rt;*er  Lotung  nicht  mehr  zersetzbar  sind;  Gerhardt  nennt  die  Säure  des 
to(i*rt«B  Salzes  Parath ionsäure. 

Bliiuh.  a.  Neutrales  Salz  (S  04  C2  H6)2  Pb -f  2  H2  O.  Darstellung  ist  oben 
egebai.  Gros«  wasserhelle  Tafeln,  löslich  in  Wasser  untf  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Bit  leicht  da.«  Wasser,  zersetzt  sich  selbst  beim  Aufbewahren  in  geschlossenen 
ton»  unter  Büdung  von  Bleisulfat,  Schwefelsäure,  Aether  und  etwas  Weinöl, 
^besitzt  daher  «tets  einen  angenehmen  Geruch.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich, 
f.  Basische»  8alz,  (S  04  C2  H6  Pb)2  O.  Man  erhält  es  aus  dem  neutralen 
tfoder  der  freien  Säure  durch  Sättigen  mit  Bleihydroxyd.  Die  neutral  reagi- 
lLö*ong  piebt,  im  Vacuum  eingedampft,  eine  amorphe  Masse.  Beim  Stehen 
fr  Luft  fällt  die  Hälfte  des  Bleies  als  Carbonat  ans ,  beim  Abdampfen  au  der 
Ir.iant  «oh  die  Lösung,  kann  jedoch  durch  Thierkohle  entfärbt  werden.  Löst 
p  0,i4  Thln.  Wasser  von  17°  C. ,  auch  in  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Das 
Jß  hygnwkopiüch  ,  aber  viel  beständiger  als  das  neutrale.  Bei  vorsichtigem 
tta  destillirt  fast  nur  Alkohol  und  Weinöl.    Selbst  bei  ziemlich  starkem 

schadet  die  Lösung  kein  Bleisulfat  ab. 
»td-Ammoniunisalz:  Durch  Uebersättigen  des  neutralen  Bleisalzes  mit  Am- 
tk,  Verdunsten  des  Filtrats,  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Ein- 
Bi  erhält  man  das  Doppelsalz  in  Schuppen. 

p^iumialz:  (S  04  C2  U6\  Ca  -f  2  H2  O.  Seine  Darstellung  ist  oben  beschrie- 
Nmp|wn  oder  durchsichtige  luftbeständige  Krystalle,  nach  Schabus  mono 
dem  Bariunisalz  isomorph ;  verliert  das  Wasser  bei  80°  oder  im  Vacuum 
'»«fekäure.   Löst  sich  in  1  Thl.  Wasser  von  8°  C,  in  0,8  Thln.  Wasser 
.  ü»  0.«3  Thln.  von  30°.    Alkohol  entwässert  das  Salz  und  löst  es  darauf. 
«;i»t  et  unlöslich.  Bei  110°  entwickelt  es  reinen  Aether,  in  höherer  Tem- 

gewöhnlichen  Producte. 
•*noxydsalz:  Gelbe  wasserhaltige  zerfliessliche  Tafeln,  an  der  Luft  leicht 
^f.  in  Alkohol  löslich. 

nonoxydulsalr:  Durch  Lösen  des  Metalls  in  der  Säure  erhalten;  grfin- 
w^tig«  Prismen,  an  der  Luft  auch  leicht  zersetzbar. 

»dmiumaalz:  (S04C2  H6)2Cd  +  2  H20.    Lange  wasserhelle,  in  Alkohol  und 
nicht  in  Aether  lösliche  Prismen;  wird  über  Schwefelsäure  im  Vacuum 
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Kaliumsalz:  8  04C2H5K.  Man  erhält  es  aus  dem  Bari  umaalze  durch 
pelte  Zersetzung.  Es  bildet  fettig  anzufühlende  Schüppchen ,  oder  bei  lanp 
Krystallisation  grosse  durchsichtige  Tafeln,  hexagonal  nach  Bammalsberg,  a 
klin  nach  Schabus.  Die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen,  nicht  jedoch, ' 
sie  alkalisch  gemacht  ist  (s.  oben).  Das  Salz  löst  sich  in  0,8  Thln.  Waswr 
17°,  auch  in  Weingeist,  nicht  in  absolutem  Alkohol  oder  Aether.  An  fco 
Luft  zerfliesst  es.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkalien  wird  w  zer 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  giebt  es  Weingeist  und  Kaliumsulfat.  Mit  Vi 
Schwefelsäure  und  Thl.  Wasser  erhitzt,  giebt  es  ganz  reinen  Aether. 
Salz  ist,  wie  oben  erwähnt,  sehr  geeignet  zur  Darstellung  der  zusammenge« 
Aethyläther.  Hierzu  kann  das  rohe  8alz  verwandt  werden ,  welches  aus  d« 
reinen,  noch  Gyps  enthaltenden  Kalksalze  durch  Fällen  mit  Kaliumcarbonat 
cantiren,  Eindampfen  und  Abgiessen  von  aus  krystallisirendem  Kaliumsulfat  tri 
wird8).  Mit  Salpeter  destillirt,  liefert  es  sogen.  Acetäthy Initrat,  C6Hu>'j< 
Mit  Chlorbenzoyl  auf  135°  erhitzt,  giebt  es  Chloräthyl,  Benzoeather  und  i 
schwefelsaures  Kalium  **). 

Kalium-Ammoniumsalz:  804C2H6NH4  +  2  (804C2H5K),  erhält  m» 
einer  Lösung  von  7  Thln.  Kalium-  und  6  Thln.  Ammoniumsalz  durch  Verdau 
in  Krystallen,  die  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind  und  bei  120°  i 
den  gewöhnlichen  Zersetzungsproducten  auch  Blausäure  entwickeln. 

Kobaltsalz:  (8  04  C2  H6)2  Co  -f-  2  rL^  O.  Grosse  dunkelrothe  luMxsta 
Krystalle,  verheren  das  Wasser  bei  94°  vollständig,  im  Vacuum  über  8ch 
säure  nur  theilweise.    In  Alkohol  löslich. 

Kupferoxydsalz:  (8  04  C2  H5)2  Cu  -f  4  H2  0.  Blaue  luftbeständige 
seitige  Tafeln,  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  löslich.  Verliff 
Wasser  nicht  ohne  tiefere  Zersetzung,  im  Vacuum  erst  nach  6  bis  8  Wochen, 
Erhitzen  erst  oberhalb  100°. 

Lithium  salz:  S  04  C2  Hg  Li -}- H2  O.  Zerfliessliche  in  Alkohol  löslich« 
stalle. 

Magnesiumsalz:  (S  04  C2  H6)2  Mg -}-*  4 H2  0.  Verwitternde,  in  Alkotw 
Aether  unlösliche  vierseitige  Prismen  und  quadratische  Tafeln.  Bei  80°  t 
es  die  Hälfte,  bei  90°  alles  Krystallwasser. 

Mangansalz:  (8  04C2  H6)2  Mn  -f  4  Ha  0.  Morgenrothe  luftbeständig«  1 
verlieren. das  Wasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  sehr  langaam. 

Natriumsalz:  8  04  C2  H6 Na  -f- H2  O.    Zerfliessliche  blumenkohlartige 
löslich  in  0,61  Thln.  Wasser  von  17°,  auch  in  Alkohol  löslich,  nicht  in  i 
Beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Aether  scheidet  die  alkoholische  Lfem 
Alkoholat  ab.   Wäscht  man  den'  krystallinischen  Niederschlag  schnell  mit  - 
ab,  so  hinterbleibt  wasserfreies  Salz. 

Nickelsalz:  (8  04  C2  H6)2  Ni  -f- 2  H2  O.    Körnige  grüne  Krystalle. 

Quecksilbersalz.  Das  Oxyd  bildet  gelbliche  zerfliessliche  Krvstalle 
in  Alkohol  löslich. 

Silbersalz:  8  04  C2 H6  Ag -|- Hj  O.  Kleine  glänzende  Schuppen,  die 
ohne  Zersetzung  entwässert  werden  können.   In  Alkohol  löslich. 

Strontiumsalz:  (8  04  C2  H6)a  8r.  Grosse  Krystalle,  beim  Kochen  mit1 
leicht  zersetzbar. 

Uran s alz.  Das  Oxydsalz  bildet  leicht  zersetzbare  gelbe  Krystalle. 
Oxydulsalz,  welches  man  durch  Fällen  des  Bariumsalzes  mit  schwefelsaurem 
oxydul  erhält,  erhält  man  in  wasserhaltigen  grünlich  gelben  efflorescirten  ) 
die  an  der  Luft  zerfliessen,  aber  sich  in  Alkohol  schwierig  lösen. 

Zinksalz:  (S04CaH6)2Zn -f  2H20.  Grosse  wasserhelle  Tafeln,  loa) 
Wasser  und  Alkohol.  Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verliert  es  anfangt  \ 
wird  aber  später  gänzlich  zersetzt.  V. 

AethyloxydBOhweflige  Säure  s.  unter  Schweflige  Säure,  Aeth; 
bindungen  und  Aetherschweflige  8äure. 

Aethylschwefelsäure  syn.  Aethyloxydschwefelsäure  (8. 175).  A 
Schwefelsäure  von  Kolbe  syn.  Aethy lsulfosäure  (8.  186). 

AethyUohweflige  Säure  s.  Aetherschweflige  Säure  (S.  101)  u.  A< 
sulfosäure  (S.  186). 

Aethylßchweflige  Säure  von  Kolbe.  Aethylsulfisäure  von  Bat! 
Product  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  8chwefelsäureanhydrid;  entdec 
W  i  s  c  h  n  i  •).    Formel  wahrscheinlich  C2  H„  8  02  oder  (C2  H6) .  8  Oa  H.    Die  1 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  365;  Jahresbrr.  d.  Cbeiu.  1866,  S.  496. 
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lang  wird  erhalten,  wenn  man  Zinkäthyl  mit  Schwefelsäureanhydrid  mischt,  ea 
indet  eine  heftige  Reaction  statt,  es  bildet  sich  Zinksulmret,  Ziuksulfat  und  äthyl- 
krhwefligsaures  Salz,  neben  metallischem  Zink  und  Kohle.  Durch  Auflösen  in 
Wasser  und  Fällen  mit  Baryt  wird  das  Barytsalz,  und  aus  diesem  durch  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  die  freie  Aethylschweflige  Säure  erhalten  als  dicker  Syrup,  der 
sich  leicht  in  Wasser  löst,  und  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Aetherschwe- 
Äre  giebt. 

Bariumsalz:  (Cg  H5  S  02)2  Ba  bildet  Krystallrinden ;  es  ist  in  Wasser  leicht,  in 

Kupfersalz:  (Ca  Hs  8  02)a  Cu  krystallisirt  in  blassgrünen  Krystailkrusten,  die 
beim  Trocknen  im  Vacuum  grün  werden;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  zer- 
§iesst  an  der  Luft ;  beim  Eindampfen  der  conceutrirten  Lösung  im  Wasserbade  färbt 
L&sung  sich  braun  unter  Zersetzung  und  Entwicklung  übelriechender  Dämpfe. 
Silbersalz:  C2H5S02Ag  wird  durch  Abdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  bei 
fchtab-f.-hlnss   in  harten  glänzenden  Blättchen  erhalten.    Das  Salz  i*t  in  Wasser 
nexnlich  -schwer  löslich,  und  schwärzt  sich  leicht  am  Licht. 

^  Zinksalz:  (Cj H5 8 02)2  Zu  -f-  H2 0  bildet  perlmutterglänzende  Schüppchen;  es 
»ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  schwer  löslich 
auch  in  kochendem  Alkohol,  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether.  Es  schmilzt 
rater  10->°.  Fg. 

Aethylseleniet,  Aethylmonoseleniet,  Selenäthyl,  M'  H  Se.  Von 
ußwig1)  zuerst  dargestellt,  von  Joy2)  und  Rathke  ;1)  untersucht.  Es  entsteht 
fit  der  Destillation  von  Selenkalium  mit  Oxaläther  oder  äthylschwefelsaurem  Kali  1 ), 
IBS  Selenphosphor  und  äthylschwefelsaurem  Kali  und  Kali'),  sowie  wahrscheinlich 
m  der  Destillation  von  Kaliumseleulrydrat  mit  äthylschwefelsaurem  Kali4). 
L  Zur  Darstellung  destillirt  man  nach  Joy2)  concentrirte  Lösungen  von  Belen- 
inam  mit  äthylschwefelsaurem  Kali ,  indem  man  auf  1  Thl.  Selen  2  Thle.  Kali 
Mi  4  Thle.  äthylschwefelsaures  Kali  anwendet  und  trocknet  das  mit  dem  Wasser 
cberde**Ulirende  Oel.  Besser  scheint  die  vonRathke  angegebene  Methode  3).  Dieser 
Selen phosphor  ,  Seß  P2 ,  in  eine  gemischte  Lösung  von  Kali  und  äthylschwe- 
Kali  ein  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  neben  Selenäthyl 
thyl  über,  die  durch  Fractionirung  getrennt  werden. 
Ur  Da*  Selenäthyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  dem  Schwefeläthyl  ähnlichem, 
nr  nicht  unangenehmen  Geruch.  Es  siedet  zwischen  107°  und  108° s).  Es  ist 
Min  1 1  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Angezündet  verbrennt  es  unter  Verbrei- 
j|p|  rother  Selendämpfe  2).  Dasselbe  löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwicklung 
r»n  Stick,  »xydgas.  Beim  Eindampfen  zersetzt  sich  diese  Lösung  2).  Wird  dieselbe 
||ft  Bromwasserstoff  vennischt ,  so  scheiden  sich  gelbe  ölige  Tropfen  aus ,  die 
rahrscheinlich  (Cj  H5)2  8e  Bra  sind  2). 

Wird  die  salpetersaure  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  ein  Oel  zu 
taten,  das  Selenäthylchlorür:  Se(C2H6)2Cl2;  es  ist  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  in 
sinem  Zustande  geruchlos,  in  Wasser  und  namentlich  in  Salzsäure  etwas  löslich  2). 

#  Das  Selenäthylchlorür  ist  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Wird  die  verdunstete 
innig  mit  Alkohol  aufgenommen,  so  hinterbleibt  Salmiak,  und  aus  der  alkoholi- 
bax  Lösung  krystallisiren  farblose  sternförmig  gruppirte  Würfel  (wahrscheinlich 
denäthyloxychlorür);    dieselben  sind  in  Wasser  löslich,  Salzsäure  fällt  daraus 

thylcbJorür,  schweflige  Säure  fällt  ein  Gemisch  von  Selenäthyl  und  8elen- 
lorür  *). 

in  da«  mit  Aether  verdünnte  Selenäthylchlorür  Zinkäthyl  getropft, 
entsteht  eine  lebhafte  Reaction ,  deren  Product  ein  fester  weisser  Körper  ist. 
Mater  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen  Blättern, 
ta  Formel  S«  (C2  H5)s  Cl  f  Zn  Cla  ist  Die  Verbindung  entsteht  auch  aus  Selen- 
pSchlorid  und  Zinkäthyl.  Die  wässerige  Lösung  liefert  mit  Platinchlorid  ein 
ot  kry*THUisirendes  Platindoppelsalz  s). 

Wird  die  salpetersaure  Losung  des  Selenäthyls  mit  Jodwasserstoff  versetzt,  so 
«beider  sich  ein  schwarzes,  dem  Brom  ähnliches  Liquidum  ab  2). 
p   Das  Selenäthyl  verbindet  sich  mit  Jodäthyl  5). 

Aethylselenhydrat  syn.  Selenmerka ptan,  C2H68e.    Siemens6)  stellte 

•  xuertt.  aber  nicht  rein  dar  durch  Destillation  einer  concentrirten  wässerigen 
Ifang  von  Kaliumselenhydrat  mit  äthylschwefelsaurem  Kalk  bei  möglichst  ab- 


*)  Low  ig,  Pogg.  Ann.  37,  S.  552  und  Chemie  der  org.  Verb.  2.  Aufl.  2,  S.  432.  — 
|j»y,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  35.  —  *)  Rathke,  Ebend.  152,  S.  210.  —  4)  Siemens, 
ttmL  61,  S.  360.  —  5)  Cshours,  Eben.i.  135,  S.  356.  —  6)  Siemens,  Ann.  Ch.  Pharm. 
%  S.  360. 
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gehaltener  Luft !  (C9  H6  8  04)2  Ca  -f(K  Se  H)2  =  Kt  8  04  -f  Ca  8  04  -f  2  C, l^k H. 
Zuerst  entweicht  Selenwasserstoff,  dann  destillirt  mit  Wasser  eine  ölige  gel 
Flüssigkeit,  die  vom  Wasser  getrennt,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectific 
wird ,  um  es  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  aber  höher  siedenden 
zu  trennen. 

Das  Selenmercaptan  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  widrigem,  an 
kodyl  erinnernden  Genich.  Es  siedet  unter  100°;  ist  in  Wasser  unlöslich  und  taü 
darin  zu  Boden.  In  Alkohol  ist  es  löslich.  Es  verbrennt  leicht  mit  blauer 
unter  Verbreitung  reichlicher  Dämpfe  von  Selen  und  seleniger  Säure. 

Mit  Quecksilberoxyd  vereinigt  es  sich  zu  einer  gelben,  leicht 
Masse,  die  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  beim  Erkalten  wieder  amorph  al 
wird.    In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Quecksilberchlorid  gelb  gefallt 

Ein  Gemenge  von  Selenmercaptan  mit  chlorsaurem  Kali  explodirt  bei  Zun! 
von  Salzsäure.    Werden  die  Dämpfe  von  Selenmercaptan  über  glühendes  Ks; 
geleitet,  so  bildet  sich  kristallinisches  Selenkupfer. 

Aethy  ldiseleniet.    Zwei  fach-Selenäthyl,  C4  H10  8e2.  Wird 
Aethylseleniet  erhalten  bei  Destillation  von  Selenphosphor  mit  Kali  und 
schwefelsaurem  Kali;  es  wird  durch  Fractionirung  von  dem  Selenäthyl  getrennt 
(s.  oben).  Es  ist  eine  bei  186°  siedende,  sehr  schlecht  riechende  Flüssigkeit  D« 
Oxydation  mit  Salpetersäure s)  liefert  sie  einen  in  schönen  monoklinen  P 
krystallisirenden  Körper  C2H78e02Cl,  der  sich  aus  verdünnter  Salzsäure 
stallisiren  lässt.  A.  L 

Aethylsenföl.    Von  Hofmann*)  entdeckt  und  untersucht.  Formel  C*%jl 
Es  ist  isomer  mit  dem  Aethylsulfocyanür;  die  folgenden  Formeln  geben  von 
Isomer ie  Bechenschaft : 

8  =  C  =  N  —  C9H6  OSH-B"  C2H5 

Aethylsenföl  Sulfocyanäthyl 

Pas  Aethylsenföl  entsteht  aus  Diäthylsulfocarbamid  (siehe  Sulfoharnstoff) 
der  Destillation   mit   Phosphorsäureanhydrid:    C  8  .  [N  (C2 ILJ  H]2  =  CjHjHI 

C8NC2H6;  ferner  bei  der  Behandlung  des  äthylsul focarbam insauren  Aethvl 
(siehe  Sulfocarbaminsäure)  oder  diäthylsulfocarbaminsauren  Diäthylamin  mit  r 
nitrat,  Quecksilberchlorid  etc.  oder  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung: 
[N  (C2H5)  H .  C82H .  N  (C2Hr.)  HJ  -f  HgCl2  =  2C8NC2H6 + HgS + H2S     2  NfCjH^Hj,] 
fN  (C2H6)2 .  CS2H .  N  (C2Hfij2H  J+  HgCl2= 2  CSNC2HB  -^(CaHft^HgSa  -f  2N  (CjH^HJ 

Bei  Anwendung  der  Diäthylverbindung  bildet  sich  also  Quecksilbermerkij 
statt  Schwefelquecksilber  und  Schwefelwasserstoff : 

N  (C2  Hß)  H  .  C  S2  H  N  (C2H6)  H2  -f  J8.  =  c  8  n  ca  H6  +  N  (C2  Hb)  H2,  H  J  -f-  H  J  -f  S 

Die  zwei  letzten  Beactionen  sind  zur  Darstellung  geeignet:  Entweder 
versetzt  eine  Lösung  der  durch  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Aeta; 
amin  entstandenen  Krystalle  mit  einer  wässerigen  Sublimatlösung  und  de* 
mit  den  Wasserdämpfen  geht  das  penetrant  riechende  Senföl  über.  (Am 
Bückstande  kann  man  durch  Destillation  mit  Kali  das  unzersetzte  Aethyla 
wieder  gewinnen )    Oder  man  setzt  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  sulfoc 
aminsauren  Aethylamin  eine  alkoholische  Jodlösung.    Es  tritt  sofort  Entfärl 
ein.    Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  destillirt  und  das  Destillat  mit  W 
gefällt.    Das  Senföl  wird  dann  vom  Wasser  getrennt,  getrocknet  und  rectifi 
Uebrigens  kann  zu  diesen  Beactionen  statt  des  reinen  Aethylamin  das  rohe 
menge  der  Basen  aus  alkoholischem  Ammoniak  und  Jodäthyl  benutzt 

Das  Aethylsenföl  ist  eine  bei  134°  siedende  Flüssigkeit,  die  ein  spec.  Gewid 
=  1,019  und  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizenden,  dem  Senföl  ähnlichen  Ol 
ruch  besitzt  und  auf  die  Haut  gebracht  einen  brennenden  Schmerz  verumeM 
Die  Dampfdichte  ward  zu  2,98  gefunden,  während  die  Formel  3,01  (43,5)  verlnw 

Dasselbe  verbindet  sich  mit  Ammoniak  und  substituirten  Ammoniak? 
zu  geschwefelten  und  substituirten  Harnstoffen  (s.  Sulfohamstoff).    Bei  der 
handlung  mit  Zink  und  Salzsäure  entweicht  Schwefelwasserstoff,  es  bilden 
weisse  Nadeln  von  Sulfmethylaldehyd  (CH28)3  und  die  Flüssigkeit  liefert  bei 
Destillation  mit  Natron  :  Aethylamin  und  Aethylmethylamin. 

Wird  Aethylsenföl  in  zugeschmolzeuen  Bohren  mit  Wasser  8  bis  10  Stnnda 
auf  200°  erhitzt,  oder  mit  concentrirter  Salzsäure  eine  Stunde  auf  100°,  so  bil^ 
sich  Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Bei  der  Behandlung  «j 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  Kohlenoxysulfid  und  Aethylamin.  l>u«* 
Salpetersäure  bildet  sich  neben  Aethylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelsäure. 

*)  Hofmann:  Dt.  ehem.  Geg.  1868,  S.  26,  169;  1869,  S.  116,  452.  Bulf,  KUai 
1868,  S.  205. 
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Wird  Aethylsenföl  mit  absolutem  Alkohol  auf  110°  erhitzt,  so  fallt  bei 
o$fttz  von  Wasser  zu  dem  Röhreninhalt  ein  lauchartig  riechendes  Oel  zu  Boden, 
is  zwischen  204°  und  208°  siedet  und  halbgeschwefeltes  Aethylurethan  darstellt 
i  SoJlcarbaniinsäure). 

Beim  Erhitzen  mit  Mercaptan  auf  120°  erzeugt  das  Aethylsenföl  wahr- 
•jKÜitch  geschwefeltes  Aethylurethan,  das  sich  bei  der  Destillation  wieder  in 
m  Componenten  spaltet.  A  L. 

Aethylsulfisfinre  s.  Aethylschweflige  Säure  von  Kolbe  (8.  178), 

Aethvlsulfoearbonsäure  syn.  Aethylsulfokohlensäure  (8.  182). 

Aethylsulfocyanür.  Rhodanäthyl,  8chwefelcyanäthyl,  C3H68N.  Von 
ikours  entdeckt 1).  Es  entsteht  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem 
im  mit  ßchwefelcyankalium  1),  beim  Stehen  einer  alkoholischen  mit  Chloräthyl 
rftti£ten  Lösung  von  8chwefelcyankalium  und  späterer  Destillation  mit  Wasser  *), 
£  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Schwefelcyansilber  (nicht  mit  Quecksilber- 
bi  in  »»geschmolzenen  Röhren  auf  100°  bis  160°  3). 

for  Darstellung  eignet  sich  neben  der  zuletzt  angegebenen  Methode  die  von 
ifcoars1).  Darnach  destillirt  man  concentrirte  wässerige  Lösnngen  äquivalenter 
Ilgen  von  äthylschwefelsaurem  und  sulfocyansaurem  8alz  aus  einer  nur  zu  V10 
ÄBten  Riftorte"  anfangs  unter  Anwendung  eines  Oelbades.  Das  Destillat  wird 
ie&rholt  mit  einer  Salzlösung  geschüttelt  (da  das  Rhodanäthyl  das  speeif.  Gewicht 

i  Vawers  besitzt);  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 
AHhvhulfocvanür  ist  ein  farbloses  leicht  flüssiges,  stark  liclitbrechendes  Li- 

idum/da*  bei  146°  siedet1).    Das  speeif.  Gewicht  ist  bei  0°  1,033«),  bei  16° 
Die  Dampfdichte  ist  3,01   (43,5  :  H  =  1,0) 1).    JSs  hat  einen  lauchartigen 
roch  and  einen  anisähnlichen  Geschmack  2). 

Dnrch  Electrolyse  wird  es  in  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Blausäure  und 
Irtrefel  «erlegt  Bei  der  Behandlung  mit  nascentem  Wasserstoff  entsteht 
loäare,  Mercaptan4)  und  Mesylamin  *).  Durch  Chlor  und  Brom  wird  es 
lög  angegriffen,  ersteres  bildet  Clilorcyan  und  ein  schweres  Oel7);  letzteres 
fett  nicht  untersuchte  krystallisirte  Verbindungen  1).  Beim  Erhitzen  mit  con- 
llrirttr  Salzsäure  bildet  sich  Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
lw«fchras»erstoff  *).  Beim  Vermischen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erfolgt 
»  heftige  Reaction;  es  entweicht  Kohlensäure  und  es  bleibt  eine  Flüssigkeit,  die 

ii  Siedepunkt  und  die  Formel  wie  xanthogensaures  Aethyl  hat,  in  ihren  sonsti- 
n  Eigemchaften  aber  davon  abweicht  und  deshalb  als  Carbonyldisulfäthyl 
lekhnetbt').  Diesen  Körper  erhält  man  auch,  wenn  man  Schwefelcyanäthyl 
(  friKhen  Jodphosphor  giesst 16). 

Bei  der  Behandlung  des  Rhodanäthyls  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder 
4  mit  chlorsaurem  K  ali  und  Salzsäure  entsteht  Aethylsulfosäure  7)  (s.  d.  A.). 

Weinjreistiges  Kali  bildet  beim  Erhitzen  Zweifach-Schwefeläthyl,  Ammo- 
k  und  kohlensaures  Kali  2);  wässeriges  Kali  nach  tagelangem  Erhitzen  im  zu- 
ibmoteenen  Rohr  auf  100°  Zweifach-Schwefeläthyl,  Cyankalium  und  eyansaures 
b*i  Eine  alkoholische  Losung  von  Schwefelkalium  zerlegt  es  in  Schwefel- 
yl  and  Schwefelcvankalium  2).  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
ittbt  «llfocarbaminsaures  Aethyl 1P):  (N  H2  .  C  S  .  8  C2  H6). 

Nach  Hofmann11)  wirkt  Ammoniak  .gar  nicht  oder  nur  sehr  schwer  ein; 
h  Kremer12)  wirkt  Ammoniakgas  nicht  ein,  während  beim  Erhitzen  mit  einer 
terizen  Ammoniaklösung  neben  einem  schwarzen  Körper,  Cyanammonium,  koh- 
»orw  and  oxalsaures  Ammoniak,  Harnstoff  und  Zweifach-Schwefeläthyl  eutstehen. 
injean  erhielt  mit  wässerigem  Ammoniak  dieselben  Producte3);  mit  gasför- 
Ammoniak  geschwefelten  AethylharnstofT 3)  oder  Sulfocarbamid  1()).  Beim 
titeen  mit  Triäth  vlphosphin  auf  100°  entsteht  Triäthylphosphinsulfid  neben 
Substanzen  M). 


«Den 


'Kahoors,  Ann.  ch.  phy«.  [3]  18,  S.  264;  Ann.  Pharm.  61,  S.  99.  —  2)  Löwig, 
p  Aaa.  67,  S.  101.  —  *)  Schlajrdenhauffen,  Ann.  chim.phys.  [3]  56,  S.  297;  Apn. 
rWm.  HO,  S.  256.  —  4)  Hofmann,  Dt.  ehem.  Ges.  1,  S.  169.  —  6)  Schmitt  u. 
in,  Ebrod.  1,  S,  166.  —  6)  Buff,  Ebend.  1,  S.  205.  —  7)  Musprntt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
S-  251.  —  8)  Brüning,  Ebend.  104,  S.  198.  —  9)  Schlagdenhauffen,  Jahresber. 
\<m.  -  10)  Jeanjean,  Ebend.  1866,  S.  501.  —  »)  Hofmann,  Dt.  Ges.  1,  S.  27. 
b)  Kremer,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  365-    —    13)  Jeanjean,  Compt.  rend.  55,  p.  330; 

Oi.  Pharm.  125,  S.  249.  —  14)  Hofmann,  Phil.  Tran».  1860,  2;  Ann.  Ch.  Pharm. 
|1.  1,  S  1.  —  «)  Henry,  Ztachr.  Ch.  1867,  S.  222,  vergl.  16.  —  16)  Glutz,  Ann. 
rm.  153,  S.  310. 
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Nach  Henry  ,ß)  verbindet  sich  das  Schwefelcyanäthyl  mit  Brom-  und  J««Hi 
serstoff  zu  krystallinischen  Körpern.  A.  L 

Aethylsulfokohlensäure,  Aethersulfokohlens&ure,  Aethyldioulf 
carbonsäure,    Xanthogensänre,    Xanthonsäure,    saures  Aethvi*j 

sulfocarbonat.   Von  Zeise  1822  entdeckt.    Formel:  CsSjHflO  oder  CS^-* 

Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  scheidet  sieb  beim  Mischen  von  Schwefelko:  1> 
stoff  mit  alkoholischem  Kali  ab.  Die  Säure  selbst  erhält  man  durch  vornehm 
Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnnten  Mineralsäuren  bei  0°  als  schwer«  ä 
loses  Oel,  das  mit  kaltem  Wasser  gewaschen ,  über  Chlorcalcium  getrocknet  \ 
gut  verschlossen  an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  wird.  8ie  riecht  der  scbi 
ligen  Säure  ähnlich,  schmeckt  bitter  und  brennend  und  röthet  Lackmus,  da« 
aber  bald  bleicht.  Schon  bei  -j-  24°  zerfallt  sie  in  Alkohol  und  Schwefelkohknrt 
Sie  ist  eine  einbasisch  einatomige  Säure,  die  kohlensaure  Alkalien  und  Erden  urii 

Die  unsymmetrische  Constitution  derselben  lässt  die  Existenz  einer  iaoin« 

ebenfalls  die  Gruppe  C  S  enthaltenden  8äure  C  S  g  ^  H^  möglich  erscheinen. 

Aethylsulfokohlensäure  -  Salze:  Man  erhält  sie  auf  die  gewöhnlii 
Weise,  meist  aus  dem  Kaliumsalz  durch  doppelte  Zersetzung.  Die  eigenthümlirl 
Zersetzungen ,  deren  das  Kaliumsalz  und  wahrscheinlich  auch  die  übrigen  Sj 
fähig  sind,  sind  theils  beim  Kaliuinsalz,  theils  am  Schlüsse  beschrieben. 

Ammoniumsalz,  C382OHß.NH  .  Lässt  sich  nur  durch  doppelt«  ZersrtK 
oder  aus  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  (nicht  wie  das  Kaliumsalz  direct)  *t\ 
ten.  Glänzende  Krystalle,  deren  Lösung  nur  im  Vacuum  eingedampft  werden  ka 
Leicht  zersetzbar,  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  sich  verflüchtigend. 

Antimonoxydsalz  e)r  (C3  S2  O  H6)3  Sb.  Man  mischt  xanthonsäure*  Kali 
mit  Antimonpentachlorid  bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff.  Citronen?« 
eingliedrige  Krystalle,  leicht  zersetzbar. 

ArsenigBäuresalz:  (C8  S2  0  H6)3  As.  Mit  Chlorarsen  wie  die  vorige  Vert 
dung  dargestellt.   Fast  farblose,  geruchlose,  zwei-  und  eingliedrige  Tafeln. 

Bari  um  salz:  (C3  S2  O  H6)2  Ba.  Wird  wie  das  Kaliumsalz  erhalten  unt«r  J 
wendung  von  gepulvertem  Baryt.  Je  nach  dem  Wassergehalt  gummiartig  <i 
hart.    Mit  2  H2  O  krystallisirt  es  gut.    Seine  Lösungen  zersetzen  sich  sehr  ta; 

Bleisalz:  (Cs 82  O  H5)2  Pb.  Durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalhuu 
und  Bleiacetat  in  alkoholischer  Lösung,  oder  direct  mit  Bleihydroxyd  wie  das  I 
liumsalz  erhalten.  Krystallinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Waaser,  Alkohol  i 
Aether  unlöslich.  Leicht  zersetzbar  durch  kochenden  Alkohol,  kochende»  Was 
Salpetersäure,  Kali,  Schwefelkalium,  Kaliumbichromat,  nicht  durch  Essigsäure  i 
Schwefelwasserstoff.  Die  Natur  der  durch  trockene  Destillation  desselben  tri 
tenen,  flüchtigen  Substanzen,  ausser  Kohlenstoffsulfid,  Mercaptan  und  AiU 
auch  sogenanntes  Xanthurin  (Siedepunkt  145°)  und  Xanthingas,  ist  noch  oi 
genügend  aufgeklärt. 

Calci  um  salz:  Gummiartige  Masse,  die  wie  das  Bariumsalz  dargestellt  v 

Chromoxydsalz:  (C3  S2  O  H6)6  Cr2,  aus  dem  Kaliumsalz  mit  ChromchJorii 
Gegenwart  von  C  82  erhalten.    Dunkelblaue  Krj'stalle. 

Eisenoxydsalz:  (C3  82  O  H5)6  Fe2.  Darstellung  wie  beim  Chromsalz.  0! 
zend  schwarze,  zwei-  und  eingliedrige  Krystalle.  Färben  Schwefelkohlenstoff  » 
in  kleinster  Menge  dunkelbraunschwarz. 

Kaliuinsalz:  C3  S2  O  H6  K.    Die  Darstellung  ist  oben  angegeben;  b?i 
wendung  concentrirter  Lösungen  und  absoluten  Alkohols  erstarrt  das  GenütfL 
grösserer  Verdünnung  muss  auf  0°  abgekühlt  oder  bei  höchstens  50°  einged»u 
werden,  um  die  Ausscheidung  des  Salzes  zu  bewirken.    Die  Krystalle  werden 
Aether  gewaschen,  abgepresst  und  getrocknet.  Farblose  Nadeln,  löslich  in  >Vm 
sowie  in  6  Thln.  Alkohol,  aus  dem  sie  durch  Aether  gefällt  werden.  Die  Lf*«a 
färben  die  Haut  gelb,  reagiren  neutral,  werden  aber  an  der  Luft  alkalisch 
trübe.    Mit  wenig  Wasser  erhitzt,   wird  es  braun  und  zersetzt  sich  bei  t4^  '« 
folgender  Gleichung:  2  (Cs  82  O  H6  K)-f-  2  H2  0  =  K2  C  83  -f  2  Ca  H«$  O  -f-  H2S  -f-C 


*)  Zeise,  Schweigger's  Journ.  36,  S.  1;  43,  S.  160;  J.  pr.  Chem.  36,  S.  tt~> 
a)  Couerbe,  Ann.  chim.  phys,  [2]  61,  S.  225,  68,  S.  170;  Pogg.  Ann.  35,  S. 
8)  Desaints,  Ann.  chim.  phys.  [3]  p.  269;  Ann.  Ch.  Pharm  63,  S.  325.  —  4)  Sa< «.-■  -1 
Ch.  Pharm.  51,  S.  345.  —  b)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  1,  75,  S.  UM, 
S.  255.  —  8)  HUfciwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.87.  —  «»)  Bender,  Ann.  Ch.  F.  < 
148,  S.  137.  —  6»»)  Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  297.  -  7)  Drcchsel,  ZUchr.  Chenu  is 
S.  583.  —  8)  Ktipfer,  Ztschr.  Chem.  1866,  S.  67. 
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Bei  100°  zersetzt  sich  dann  auch  das  trisulfocarbonsaure  Kalium  zu  Schwefel- 
ohlenstoff  und  Schwefelkalium.  Bei  der  Destillation  mit  concentrirter  Kalilauge 
rliwlt  man  Mercaptan  nebst  Alkohol.  Absoluter  Alkohol  zersetzt  das  Salz  nicht, 
«k-ca  schon  Zusatz  von  wenig  Wasser  bewirkt  obige  Zersetzung.  Die  Producte 
er  trockenen  Destillation:  Xanthogenöl,  Xanthil,  Xanthin,  Xanthorin  sind  die- 
tOben  wie  das  „Bleisalz"  sie  giebt. 

Mit  Schwefel  destillirt,  giebt  das  ßalz  ein  schweres  Oel  vom  Gerüche  des 
w^ife?  hschwefeläthyls  *).  Massig  verdünnte  Säuren  scheiden  aus  dem  Kaliumsalz 
e  Sanre  ab.  Salzsaures  Gas  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Schwefelkohlenstoff; 
Inr^flitrsÄure*  Gas  bildet  unterschwefligsaures  Salz  und  neben  anderen  Producten 
iercapran.  Ranchende  Salpetersäure  oxydirt  es  heftig,  bisweilen  selbst  unter  Ent- 
ladung :  hierbei  entsteht  Schwefelsäure.  Chlor  wirkt  auf  die  alkoholische  Lösung 
Ifangs  wie  Jod,  später  tritt  weitere  Zersetzung  ein.  Trockenes  Chlor  entwickelt 
rainbare  Ga*e  und  Oele  nebst  8alzsäure.  Die  Einwirkung  von  Jod  ist  bei 
4«hy!bioxy!<ulfi-K'arbonat"  (8.  184)  beschrieben. 

Kobalt  salz:  (C3  82  0  H6)j  Co.  Schwarze  Krystalle,  die  wie  das  Chromsalz  er- 
ahen  werden,  in  Schwefelkohlenstoff  mit  dunkelgrüner  Farbe  löslich. 

Kupferoxydulsalz:  (C3  S2  0  H6)2  Cu2  (oder  nach  Debus  C18  S18  0e  Hjo C115). 
hurh  Fallen  des  (im  Ueberschuss  angewandten)  Kaliumsalzes  mit  Kupferoxyd- 
tken.  Acetat  oder  Chlorid,  am  besten  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Anfangs 
ioeidet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  ab  (wahrscheinlich  Oxydsalz),  der 
ch  bald  in  schön  gelbe  Flocken  des  Oxydulsalzes  verwandelt  (daher  der  Name 
•nthogvusAur^).  Die  Beduction  des  Kupferoxydsalzes  gesclüeht  auf  Kosten  der 
rgaoischen  Substanz,  die  dabei  Schwefel  und  ein  von  Zeise  als  Xanthelen  be- 
ochneTe*  Oel  vom  specif.  Gewicht  1,105  abscheidet,  das„  39,0  Proc.  C  und  6,6  Proc. 
,  sowie  Schwefel  enthält  und  beim  Destilliren  mit  Kochsalzlösung  mit  den  Was- 
vdämpfen  (nicht  für  sich)  unzersetzt  übergeht1).  Nach  Couerbe  entsteht  in- 
*s*n  neben  d«m  Kupfersalze  eine  krystallisirte,  bei  der  Handwärme  schmelzende 
abManz .  .  die  dem  später  zu  beschreibenden  Aethylbioxysulfocarbonat  sehr  ähn- 
rh  i»t  *).  Das  Kupfersalz  wird  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  gewaschen. 
H£  Salz  wird  schwierig  angegriffen;  von  Salpetersäure  unter  Aufbrausen  und  An- 
meldung einer  fettigen  Substanz  von  Schwefelkalium  unter  augenblicklicher 
chwamiiip,  Kali  schwärzt  es  bei  100°. 

Nairiumsalz:  CsS2OH5Na.  Farblose  oder  gelbe  Nadeln,  die  wie  das  Ka- 
iumsalz  erhalten  werden,  sich  aber  etwas  langsamer  bilden. 

Nickeloxydulsalz:  (C3  S2  O  H6)2  Ni.  Schwarze,  stark  glänzende,  zwei-  und 
üagiiedripT»  Tafeln,  in  Schwefelkohlenstoff  mit  intensiv  grüngelber  Farbe  und  auch 
a  Aether  löslich. 

Qnecksilberoxydsalz:  (C„  S2  O  H5)2  Hg.    Atlasglänzende  Schuppen.  Oxy- 
□  J#alz:  Schwarzer,  oder  wenn  aus  verdünnter  Lösung  erhalten,  gelblicher  Nieder« 
am  Lichte  unbeständig. 
Silbersalz:  Gleicht  dem  Queksilberoxydulsalz. 

Wismuthsalz;  wie  Chromsalz  dargestellt,  bildet  goldgelbe  Blättchen  und 
»fein. 

Zink  salz:  Durch  doppelte  Zersetzung  erhalten;  weisse  Krystallblätter,  schwer 
1  Wasser,  ziemlich  leicht  in  wässerigem  Weingeist  löslich.  An  der  Luft  färbt  es 
rh  grünlich,  beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  fast  vollständig. 

Zinnoxydulsalz:  (C8  S2  0  H5)4  Sn/*.  Darstellung  mit  Zinnchlorid  wie  beim 
nren  itr>;iareÄalz.    Gelbe,  demantglänzende,  eingliedrige  Krystalle. 

Aetbvlsalz,  Xanthogensäureäth  y  läther,  8ch  wefelkohlenstoff- 
ther:  (C^OHj)  C2H6.  Erhält  man  aus  dem  Kaliumsalz  durch  achttägiges  Stehen- 
»sen  mit  flüssigem  Chloräthyl  als  Oel,  das  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt 
rird.  Eine  andere  Bildungsweise  ist  bei  „Aethylbioxysulfocarbonat"  (S.  184)  be- 
etmeben.  Farbloses  knoblauchartig  riechendes  Oel  von  süsslichem  Geschmack, 
iaa  bo  *00*>  siedet,  bei  —  20°  C.  noch  flüssig  ist  und  bei  -f-  18°  das  specif.  Ge- 
richt 1.07  hat.  Alkoholisches  Kaliumsulf hydrat  verwandelt  es  in  xanthogensaures 
Calium  and  Mercaptan. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  den  Aether  unter  Entwicklung  von  schwef- 
*r?r  Säure  und  Abscheidung  eines  Oels.  Ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
^Ij^tersäur*'  entwickelt  rothe  Dämpfe  und  nach  völliger  Lösung  fällt  WaBser  ein 
dt«»  OeL  Quecksilberchlorid  fällt  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers,  Queck- 
Lllvr-jxvd,  Bleioxyd  und  Bleihyperoxyd,  sowie  wässeriges  Ammoniak  sind  ohne 
Vii  kung.  Die  Zersetzungen  durch  alkoholisches  Ammoniak  und  alkoholisches  Kali 
twi  bei  ,Xanthogenamid"  (S.  184)  und  ^Aethylmonosulfocarboneäuresalze"  (8.  185) 
schrieben. 
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Eine  dem  xanthogensauren  Aethyl  isomere  Verbindung:  COg^J5  erbi-1 

Schmitt  und  Glutz*)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Rhodanätlnl 
Amylsalz,  Xanthogensäure-Amy  läther,  CjSjGHa  .C5Hn,  soll  mit  är.i 
xanthogensaurem  Aethyl  identisch  sein,  was  indessen,  ohne  Annahme  einer  m 
kularen  Unilagerung,  nicht  angenommen  werden  kann,  da  dieser  seiner  Bildua 

weise  nach  die  Constitution  CSg^6gn  haben  muss  (s.Amylsulfokohlensäurwai 

a  6 

Abkömmlinge  der  Xanthogensäuresalze, 
Aethylbioxysulfocarbonat,  XanthogensäureanhydrobisulfH 
Von  Desains  3)  entdeckt.    Formel :  C6  84  02  H, 0  oder  ^2  c  S  0     Hß  ^'  Maa 

hält  es  durch  Behandlung  des  Kalium-  oder  Bleisalzes  mit  alkoholischer  JodJ%< 
oder  mit  Chlorgas:  2(CS2OCaH6K)  -f  2  J  =  C2  84  02  (C2Hö)a  -f  2  K  J,  oder  ai 
bei  vorsichtiger  Behandlung  desselben  mit  Salpetersäure8). 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  wird  das  Rohproduct  der  Einwirkung  1 
Schwefelkohlenstoff  auf  alkoholische  Kalilösung  mit  dem  zweifachen  Volum  Wai 
verdünnt  und  Clilor  eingeleitet,  bis  etwas  (als  Probe  zugesetzt«»)  Jodkalium  i 
abscheidet  (Debus6).  Die  Verbindung  scheidet  sich  ölig  ab,  und  bildet,  dhcIiJ 
sie  gereinigt,  bei  28°  C.  schmelzende,  concentrisch  gruppirte,  glänzende,  *vj 
Prismen  oder  längliche  Tafeln  von  beissendem,  senfartigem  Geschmack.  Wini! 
auf  100°  bis  120°  C.  erwärmt,  so  krystallisirt  sie  beim  Erkalten  nicht  mehr.  L-ij 
löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  weniger  leicht  in  wasserhaltigem.  1 
meisten  schweren  Metallsalze  fällen  aus  der  Lösung  erst  beim  Kochen  Schwei 
metall,  Quecksilberchlorid  bewirkt  einen  weissen,  schon  bei  40°  schwarz  wenirthil 
Platinchlorid  nach  einige»  Zeit  einen  braunen  Niederschlag.  Schwefelsäure  q 
Salpetersäure  wirken  ein.  Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  unter  Erhitzung  und  1 
det  xanthogensaures  Salz,  äthylkohlensaures  Salz,  Wasser  und  Schwefel.  Kalii) 
sulfhydrat  giebt  xanthogensaures  Salz,  Schwefelwasserstoff  und  SchwefcL  3 
Kalium  oder  Natrium  vereinigt  es  sich  direct  zu  xanthogensaurem  Salze7). 

Durch  trockene  Destillation  liefert  das  Aethylbioxysulfocarbonat  bei  ITC10  wii 
Debus  unter  heftiger  Keaction  und  Selbsterhitzung  neben  Schwefel,  Kohlen- rj 
Kohlensäure,  Xanthogensäureäthyl  und  Schwefelkohlenstoff  eine  neue  Substanz  1 
Monosulfocarbonsäureäthyi  [CS02(C2H6)2],  Debus'  kohlensaures  Seh« 

faiathyl.  00*§g».  • 

Aus  dem  Gemisch  von  Schwefelkolüenstoff,  Xanthogensäureäther  und  M<;i 
sulfocarbonsäureäthyl  wird  das  Letztere  durch  Fractioniren  erhalten  als  ein.*  \ 
161°  bis  162°  siedende,  angenehm  ätherartig  riechende  stark  lichtbrechende  Fi 
sigkeit  vom  specif  Gewicht  1,032  bei  1°C.  Seine  Zersetzung  durch  KalihydraMi 
Kaliumsulf hydrat  ist  bei  „Aethylinonosulfocarbonsäuresalze"  (8.  185)  l**scbri<:t>i 

Xanthogenamid,  Monosulfocarbaininsäureäthy  1:  CSOC2H8NBV  I 
bildet  sich  aus  Xanthogensäureäthyl  bei  Einwirkung  von  Ammoniak;  oder  w-ü 
eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylbioxysulfocarbonat  mit  trockenem  Anw* ••nu 
gesättigt  wird ;  die  vom  Schwefel  abflltrirte  Lösung  hinterlässt  beim  EindariJpfl 
im  Wasserbade  ein  Gemenge  von  xanthogensaurem  Ammonium,  welches  letzt«! 
mit  wenig  Wasser  entfernt  wird. 

Es  bildet  abgestumpfte  Pyramiden  des  monoklinen  Systems.  Neigung  der  P 
ramidenflächen :  137°.  Neigung  der  Abstumpfungsfläche  der  Pyramide  U&°  o 
105°.  Schmelzpunkt  3B°,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  1^1 
Die  neutral  reagirende  Lösung  wird  durch  Platinchlorid  und  Quecksilberrkitfl 
gefällt.  Quecksilberoxyd,  Silberoxyd  uud  Bleioxyd  bilden  8chwefel metall,  un« 
Entwickelung  eines  die  Augen  stark  angreifenden,  an  Acrolein  eriunernden  Grnvii 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  und  wird  durch  Wasser  wieder  ui»M 
ändert  abgeschieden.  Bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen  der  Lösung  entwich 
sich  ohne  Schwärzung  viel  schweflige  Säure.  Die  Lösung  enthält  eine  eigentlun 
liehe,  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Salpetersäure  greift  es  heftig  an  nnd  bilti 
Schwefelsäure  und  eine  nicht  näher  untersuchte  Säure.  Durch  Salzsäure  erb 
man  Salmiak  und  ein  gelbes,  flüchtiges  Gel.  Kalilauge  und  Barytwasser  zetvtzfl 
dasselbe  in  Alkohol  und  Schwefelcyan Wasserstoff:  Cfi  H7  K  0282  =  C4  H8  02-f-  Cj  N  H  ^ 
Ammoniak  verwandelt  es  bei  150°  C.  in  Kohlensäure,  SchwefelcyanwasseretottVsi'tf 
und  übelriechende  dem  Mercaptan  älinliche  Körper. 

*)  Dt.  ehem.  Ges.  1868,  S.  166.  —  f)  Kekule  u.  Linnemann,  Ann.  Cb.  nun» 
123,  S.  273. 
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Durch  üitze  zerfallt  das  Xanthogenamid  geradeauf  in  Mercaptan  und  Cyan- 
id, welche  letztere  theilweise  in  Cyanursäure  übergeht.  Salpetrige  Säure  ver- 
geh es  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  sogenanntes 

üxysulfocyansäureäthyl:  C6H10N2O28.  Unter  100°  schmelzende,  mit 
k'^rdärnpfen  leicht  flüchtige  Krystaile.  Mineralsäuren  zersetzen  dieselbe;  des- 
{ri:ht*n  Barytwasser. 

lv  opfere  hlorid  und  Xanthogenamid  erzeugen  dieselbe  Verbindung.  Beim  Mischen 
Ai  Im  »lischer  Lösungen  von  Xanthogenamid  und  Platinchlorid  scheiden  sich  sehr 
l.i. .Uig  (mehrere  Tage  hindurch,  das  zuletzt  Auskrystallisirende  ist  jedoch  nicht 
ml  gelbe  Krystaile  ab  von  der  Formel:  2  (C3  H7  N  S  O)  Pt^  Cl6 ,  die  in  Wasser, 
ffc.hol  und  Aether  unlöslich  sind. 

Mit  Kupferchlorür  bildet  das  Xanthogenamid  die  Verbindungen :  2  C«H7  N  O  S 
•(^CL,;  4  C3  H7  N  O  S -f  Cn^Clj ;  6  C3  H7  N  O  8 -f- Cu2  Cl2 ;  8  CSH7  N08  -\-  Cx^Cl^. 

Xaut  hogenamid  6  (Cs  HfNOS)  und  Kupferchlorid  (4  Cu  Cl)  in  alkoholi- 
ber  Loeung  gemischt  zersetzen  sich,  und  geben  Xanthogenamid  -  Kupferchlorür 
[1 C3  H7  N  O  8  .  Cu8  Clj)] ,  Oxy aulfocyansäure  -  Aethy  1  (C„  Hl0  N2  02  S) ,  8chwefel 
*l  Salzsäure. 

Statt  des  Kupferchlorids  kann  man  auch  wässerige  Lösungen  von  Kupfervitriol 
»1  Salzsäure  anwenden ,  wobei  das  Kupfersalz  im  Ueberschuss  sein  muss.  Diese 
fetindunjren  werden  sämmtlich  aus  der  ersten  durch  Zusatz  hinreichender  Mengen 
n  Xi&thogeziainid  und  Verdunsten  der  Lösung  erhalten.  Je  mehr  Xanthogen- 
bJ  dieselben  enthalten,  desto  leichter  sind  sie  schmelzbar  und  in  Alkohol  lösÜch. 
•ehr  verdünnten  Lösungen  zersetzen  sich  daher  die  xanthogenamidreicheren  in 
r  Art,  dass  eine  xanthogenamidärmere,  weil  sie  schwerer  löslich  ist ,  auskrystal- 
iri  und  freies  Xanthogenamid  in  Lösung  bleibt;  dies  geschieht  indessen  nicht  in 
Brencrirten  Lösungen.  Beim  Aufbewahren  zersetzen  sie  sich  allmälig  unter  Bil« 
Bg  von  Schwefelkupfer. 

Mit  Kupferjodür  bildet  das  Xanthogenamid  ähnliche  Verbindungen,  von  denen 
S,  H7  N  O  S  -f-  Cua  J2  und  6  C3  IL,  N  O  8  -f-  Cu2  J2  untersucht  sind. 

Mit  Kupferrbodanür  bildet  es  2  C3  H?  N  O  8  -f-  2  Cu2  (C  N  8)2 ,  4  Cg  H7  N  0  8 
3  Cu-2  (C  XS)„    C,H7N08-f  5  Cu2  (C  N  8)2. 

Eine  interessante  C lasse  von  Derivaten  der  Xanthogensäure  bilden  endlich  die 
:-hj unten  kohlensauren  Aethylmetallsulfurete  (Debus)  oder: 

Aetbylmonosulfocarbonsäure-Salze:  CO  g  ^a  Hß. 

Bleisalz:  (C  Oa'S  C  B^  Pb ,  weisser  Niederschlag,  aus  dem  sogleich  zu  be- 
Kaliumsalze  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.   In  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln. 

Kaliumsalz:  OOa8C2H5K  bildet  sich  neben  Mercaptan  bei  Einwirkung 
d  KaJihydrat  auf  Xanthogensäure  -  Aethyl ;  oder  durch  Behandeln  von  Aethyl-" 
nocarbonsäure-Aethyl  6)  mit  Kali  oder  Kaliumsulfhydrat.    Es  bildet  sich  auch 
rch  Vereinigung  von  Kaliummercaptid  (C2H58K)  mit  Kohlensäure  (Chance  1); 
alkoholischem  Kali  mit  Kohlenoxysulfld  «  »). 

Darstellung  mischt  man  concentrirte  Lösungen  von  xanthogensaurem 
Hiyl  in  Alkohol  und  alkoholischem  Kali,  lässt  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Tem- 
Btnr  stehen  und  stellt  dann  in  Eiswasser,  wobei  die  Masse  zu  Krystallen  er- 
rrt,  die  au*  20°  C.  warmem  Alkohol  durch  Abkühlen  auf  0°  uinkrystallisirt 
rclen.  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krystaile ,  die  dem  xanthogensauren 
ium  isomorph  zu  sein  scheinen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  zer- 
t  es  in  kohlensaures  Kalium ,  Schwefelkalium ,  Kohlenoxysulfld  und  Alkohol 
uder).  In  Berührung  mit  Säuren  zerfällt  es  sofort  in  Alkohol,  Kohlensäure 
[  ekhvrefelwa^erstoff.  In  Aether  ist  es  wenig  löslich.  Trocken  lässt  es  sich 
-*TÄn<ieTt  aufbewahren.  Beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Kohlenoxysulfld .  Schwefel" 
vi  and  Kaliumcarbonat  (Bender).  Gegen  Jod  verhält  es  sich  ganz  wie  xan- 
i^*en<«anre»  Kalium,  es  entsteht  das  dem  Aethylbioxysulfocarbonat  entsprechende 

Diathylcarboxvldisulfid  (Debus'  saures  kohlensaures  Aethylbisul- 
r«i:  S2  Cs  04  (C,  H6)2.    Das  diesem  Bisulfide  entsprechende  Monosulfid,   zu  wel- 
m  rieh  diese  Verbindung  Verhält  wie  das  Zweifach-Schwefeläthyl  zum  Einfach- 
rwefeiathyl,  ist  der  von  Victor  Meyer «*»)  erhaltene  Dicarbothionsäureäther 

«hTlcarbo«ylmono.nIfld)  8  g  g  g  {?  H, . 

Da«  Diäthjlcarboxyldisulfid  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel,  das 
Kali,  Aethylen,  monosulfocarbonsaurem  Kalium  neben  Schwefel,  mit  Ammo- 
c  Schwefel,  Schwefelammonium,  Ammoniumcarbonat  und  wahrscheinlich  Ure- 
a  liefert.    Es  erinnert  in  seinen  Eigenschaften  an  das  Aethylbioxysulfocarbonat. 
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In  ätherischer  Lösung  mit  trocknem  Ammoniak  behandelt,  giebt  es  neben  Schwef 
atbyl  (C4Hl08),  Schwefel  nnd  Schwefelwasserstoff  AUophan8äureäthj](C2HaNs08.CsB 

Silbersalz:  COOCHsSAg,  leicht  zersetzbare  weisse  Flocken. 

Zinksalz:  In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösliche,  talkartige  Masse,  dieit 
durch  Eindampfen  von  Zinksulfat  mit  dem  Kaliumsalz  im  Vacuum  und  AoszieL 
mit  Alkohol  erhält. 

Verhalten  des  Kaliumsalzes  gegen  Kupfersulfat.  Beim  Vermiscl 
der  Lösungen  erhält  man  neben  einer  Kupferverbindung  eine  durch  Aether  zu  * 
fernende  ölige  Substanz: 

a.  Kupferverbindung:  3  Cu  (C  0 s 8 Hg  C2)j  -|- Cuj  8 ;  geller,  amorpher  X 
derschlag,  in  Alkohol  löslich,  nicht  in  Wasser  und  Aether.  Leicht  zersetzbar  dm 
Kali,  Ammoniak,  Salzsäure  oder  höhere  Temperatur. 

b.  Oelige  Substanz,  C^H^SsOg.    Durch  Ausziehen  mit  Aether  von  der  K; 
ferverbindung  getrennt,  hinterbleibt  sie  (noch  mit  etwas  Kupfersalz  gemengt,  i 
von  sie  leicht  durch  Salzsäure  befreit  wird)  beim  Verdunsten  des  Aethers  ai» 
Wasser  unlösliches,  stark  lichtbrechendes  Oel.    Beim  Erhitzen  oder  bei  der  Behaj 
lung  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  zersetzt.  (A.  S  )  V.  iL 

Aethylsulfonchlorid,  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlo 
auf  äthylsulfosaures  Natrium  (s.  8.  187). 

Aethylsulfoaäure,  Sulfoäthylsäure,  8ulfäthylsäure,  Aethylachw 
lige  oder  Weinschweflige  Säure,  Aethyldithionsäure,  Aethylsulfr 
säure,  Aethylschwefelsäure  von  Kolbe,  CaH6B03  oder  C2H6 —  809  —  0 
Die  Säure  ist  ein  saures  Aethylderivat  der  schwefligen  Säure.  Die  unsymmetriw 
Constitution  der  letzteren,  welche  durch  die  Formel  H  —  80a— 0  —  H  auagedrö 
wird,  bedingt  die  Existenz  einer  der  Aethylsulfosäure  isomeren  Saure;  diese  ist  < 
von  Warlitz  entdeckte  und  als  ätherschweflige  Säure  (s.  d.  Art.)  bezeksiu» 
Saure  H  —  80a  —  OC2H6.  Entsprechend  ihrer  Constitution,  als  die  beiden  sam 
Aether  der  schwefligen  Säure,  können  sie  beide  durch  Zersetzung  des  nentra 
Schwefligsänreäthers  —  in  der  Hitze  (Aethylsulfosäure)  und  in  der  Kalt«  (ätb 
schweflige  8äure)  —  erhalten  werden. 

Die  Aethylsulfosäure  entsteht  durch  Oxydation  des  Aethylsulfhydrat*  Jj 
Zweifach-Schwefeläthyls  und  Sulfocyanäthyls  3)  mit  Salpetersäure ;  durch  Zersetzt 
des  neutralen  Schwefligsäureäthers  mit  Kali  in  der  Hitze;  oder  durch  Einwirkt: 
von  Jodäthyl  auf  neutrales  schwefligsaures  Kalium  e) 7)  8).  Zur  Darstellung  beh, 
delt  man  eine  der  oben  genannten  Schwefelverbindungen  mit  massig  starker  3 
petersäure  bis  zur  Beendigung  der  Reaction,  dampft  zum  Byrup  ein,  sättigt  \ 
Bleicarbonat,  filtrirt  vom  Bleisulfat  und  zersetzt  das  gebildete  Bleisalz  mit  Sch' 
felwasserstoff. 

Die  Säure  bildet  ein  allmälilich  krystallisirendes  Oel  von  1,30  specif.  Gemichi 
Sie  schmeckt  sehr  sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  zerflieaat  an  i 
Luft  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  erst  in  ziemlich  hoher  Temperatur.  1 
Natriumsalz  liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Aethylen,  Wasser  and  achwH 
saures  Salz  9). 

Aethy Isulfosäure-Salze.  Die  Säure  ist  einbasisch  und  einatomig.  J 
Balze,  C2HBS08M,  werden  durch  Sättigen  der  Säure  mit  den  betreffenden  Oir\i 
oder  Carbonaten,  oder  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten.  Sie  sind  fast  alid 
Wasser  löslich  und  werden  erst  durch  hohe  Temperatur  zersetzt. 

Ammoniumsalz:  Das  neutrale  Salz  fällt  beim  Sättigen  der  concentra 
Säure  mit  Ammoniak  in  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Flocken.  Daa  Filtrat  . 
hält  ein  saures  krystallisirbares  Salz,  das  zerfliesslich  und  in  Alkohol  löslich  i*i 

Bariumsalz:  (C2  Hß  S  03)2  Ba  -f-  ^2  O-  Wasserhelle  schiefrhombische  I 
men  oder  seidenglänzende  Nadeln,  in  Wasser  und  verdünntem  (nicht  in  absolut 
Alkohol  löslich.  Es  wird  schon  unter  100°  wasserfrei,  zersetzt  sich  aber  ersd 
sehr  hoher  Temperatur  und  hinterlässt  einen  pyrophorischen  Rückstand. 

Blei  salz:  (Ca  H6  S  Og^Pb -f  H2  O.  Farblose  Tafeln,  in  Wasser  und  Alk* 
löslich. 


l)  Löwig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  47,  S.  153,  49,  S.  829.  —  2)  H.  Kopp  J 
Ch.  Pharm.  35,  S.  346.  —  3)  Muspratt,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  251.  —  *)  Gerhar-i 
Chamel,  Conipt.  rend.  35,  p.  690;  Jahreaber.  d.  Chem.  1852,  S.  433.  —  &)  C';r 
Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  93,  114  u.  140.  —  6)  Grabe,  Ann.  Ch.  Ph  rro.  146^  S.  :«T 
7)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  90.  —  8)  Bender,  Ebds.  S.  96.  —  »)  Bert 
lot,  Compt.  rend.  69,  p.  563;  Ztschr.  Chem.  1869,  S.  681.  —  *)  Vogt,  Ann.  Ch.  VI 
119,  S.  152.    Endemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  833. 
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Oaleiumsalz:  In  Wasser  and  Alkohol  lösliche,  wasserhaltige,  luftbeständige 
Irystalle. 

Eisenoxydulsalz:  Durch  Lösen  von  Eisen  in  der  Säure  erhält  man  dasselbe 
a  farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Säulen. 

Kali u m s al z :  (C,H58  0sK),-f  H,0.  Weisse  Blatter,  in  Wasser  und  heissem 
pkohol  löslich.  Das  entwässert«  Balz  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Ge  wicht»  ver- 
t$t  (Löwig)  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  hoher  Temperatur 
rird  es  zerstört. 

Kupfersalz:  (C9  H6  8  03)2  Cu -|-  5  Ha 0,  Hellblaue  Kry stalle ,  in  Wasser  und 
BbObol  leicht  löslich,  verliert  bei  120°  2  Mol.  Wasser. 

Magnesiumsalz:  In  Alkohol  lösliche  8äulen. 

Mau  gansalz:  Farblose  Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
1    Natriumsalz:  Zerfliessliche ,  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzbare  Krystalle, 
a  Vis^em  Alkohol  löslich. 

Sil b e r  s a  1  z :  C2  H5  8  Os  Ag.  Farblose  sehr  beständige ,  in  Wasser  und  Wein- 
eist  lösliche  Blättchen. 

Zi  n  k  s  a  1  z :  (Ca  H5  8  Os)a  Zn  -}-  7  H8  O.  Dendritisch  vereinigte ,  in  Wasser  und 
Ukuhol  lösliche  Krystalle;  es  verliert  bei  120°  2  Mol.  Wasser,  bei  180°  noch  3  Mol. 
rad  haJt  bei  dieser  Temperatur  noch  2  Mol.  Wasser  zurück. 

I   Die  Aether  der  Aethy Isulfosäure,  welche  Carius6)  durch  Einwirkung 
CZüorid*,  Ca  H6  8  02  Cl,  auf  Natrinmmethylat  und  Amylat,  oder  von  Jodmethyl 
das  äthy Isulfosäure  Blei  erhielt,  sind  als  gemischte  Aetherarten  der  schwefligen 
zu  betrachten. 

Das  Chlorid  der  Aethylsulfosäure,  C2H58  02C14),  entsteht  aus  den  Sal- 
der Aethylsulfosäure  durch  Einwirkung  von  Fiinffachchlorphosphor  oder  Phos- 
chlorid.    Es  ist  eine  nach  Senföl  riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare 
eit,  siedet  bei  171°  C,  hat  das  specif.  Gewicht  1 ,357  bei  22,5°  und  ist  gegen 
ftsser  ziemlich  beständig.    Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Mercaptan  *). 
rin  Verhalten  gegen  Alkoholate  wurde  oben  erwähnt.    Mit  FünfTachchlorphos- 
bor*)  liefert  es  bei  120°  Chlorftthyl,  Phosphoroxychlorid  und  Thionylchlorür : 
C2  H5  8  02  Cl  -f  P  Cl6  =  P  O  Cls  -f  C2  H5  Cl  +  8  O  Cla. 
Bei  längerem  Aufbewahren  zerfällt  es  in  Chloräthyl  und  schweflige  Säure6). 

V.  M. 

r    Aethy lsuifurete  sind  verschiedene  dargestellt  und  untersucht. 

Mono-Aethylsulfuret,  Aethy lsulfür,  Schwefeläthyl,  C4  H10  8.  Von 
J&bereiner  beobachtet1),  von  Regnaul  t2)  genauer  untersucht.  Es  entsteht  bei 
m  Einwirkung  von  Chloräthyl  oder  Jodäthyl8)  auf  Schwefelantimon ,  Schwefel- 
rsen  *)  oder  besser  bei  der  Destillation  von  Chloräthyl  mit  Schwefelkalium  *)  oder 
00  ithybchwefelsaurem  Kalium  mit  Schwefelkalium  *).  Ferner  wird  es  bei  der 
ehandlnng  von  Xanthogensäureäther  *)  und  dem  sogenannten  sauren  kohlensauren 
ethylbisul füret s)  mit  Ammoniak,  bei  dem  Erhitzen  eines  äthylsulfokohlensauren 
felis  •}  und  bei  anderen  ähnlichen  Zersetzungen  erhalten;  es  bildet  sich  auch  bei 
»  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Aether  7)  und  Alkohol  8),  bei  der  Behand- 
Ag  von  disulfophosphoi-saurem  Aethyl  mit  Alkohol8);  oder  von  Schwefligsäure- 
Jorid  mit  Zinkäthyl 1S). 

*  Zur  Darstellung  wird  na"ch  Regnault9)  eine  alkoholische  Kalilösung  in  zwei 
ektie  Theüe  getheilt,  der  eine  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  dann 
ift  dem  anderen  vermischt,  mit  Chloräthyl  gesättigt  und  unter  fortwährendem 

■Li   

•  *)  Schweijrg.  Journ.  61,  S.  377.  —  8)  Ann.  ch.  phy».  71,  p.  387;  Ann.  Ch.  Pharm. 
LR  24.  —  s)  Baodrimont,  Cotnpt.  rend.  54,  p.  616.  — •  4)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
KS  127.  —  5)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  254.  —  «)  Bender,  Ebend.  148,  S.  137. 
ff1)  Kekule,  Ebend.  90,  S.  310.  —  *)  Carius,  Ebend.  112,  S.  190.  —  9)  Pogg.  Ann. 
/,  8.400,550  ;  47,  S.  153.  —  ,0)  Chem.  Soc.  J.  10,  p.  56 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  74. 
-  M)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  199;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125.  —  12)  Pierre, 
Uwrsber.  1847  bia  1848,  S.  686.  —  ,s)  Gauhe,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  263.  — 
^  Oefele,  Ebend.  127,  S.  370;  132,  S.  82,  86.  —  lft)  AI.  Saytxeff,  Zeitechr.  Chem. 
••7,  S.  359;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  359.  —  16)  Cahour»,  Ebend.  144,  8.  148;  Ann. 
a.  pkr*.  [3]  62,  p.  291;  Ann.  $h.  Pharm.  122,  S.  192.  —  17)  Riehe,  Ann.  ch.  phy». 
\]  43,  p.  283;  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  353.  —  18)  Loir,  Ann.  ch.  phy».  [3]  39,  p.  441, 
j  54,  p.  42;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.369;  107,  S.  234.  -  10)  Dehn,  Ann.  Ch.  Pharm. 
■P1>1.  4.  S.  83.  —  *>)  Cahour«,  Compt.  rend.  60,  p.  620,  1147;  Ann.  Ch.  Pharm.  135, 
*3»2:  136,  S.  151.  —  2l)  AI.  Saytxeff,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  643.  —  22)  Carius, 
Üa.  Ch.  Pharm.  119,  S.  313;  Linnemann,  Ebend.  120,  S.  61.  —  M)  Gauhe,  Zeitsvhr. 

18*8,  S.  622.  -  M)  Ratke,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  214.  —  26)  Al  Saytxeff, 
1870,  S.  104. 
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Einleiten  von  Chloräthyl  destillirt.  Bas  Destillat  wird  mit  Wasser  ge&Ut,  t 
waschen,  mit  Chlorcalciuni  getrocknet  und  rectificirt  *).  Bei  Anwendung  i 
Jodäthyl  vermischt  man  nach  nnd  nach  unter  Abkühlung  100  Grm.  Schwei 
kalium  in  alkoholischer  Losung  mit  Jodäthyl  und  destillirt  aus  dem  Wataerbad«j 

Löwig  destillirt  trockne«  Schwefelkalium  mit  trocknem  äthylschwefeL«*nri 
Kalium9),  während  Hobson  die  Destillation  alkoholischer  Lösungen  dieser  Körj 
für  zweckmässiger  hält 10). 

Das  Scbwefeläthyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  knoblauchartigi 
Geruch.    Der  Siedepunkt  liegt  bei  91° 1J),  während  Begnault  73°  sngqreli 
hatte2).    Das  specif.  Gewicht11)  2)  ist  0,8367  bei  0°;  die  Dampfdichte  wurdt 
3,10  gefunden*)  (ber.  3,11  oder  45,0  wenn  H  =  1,0). 

Es  ist  in  Wasser  unlöslich ,  in  Alkohol  löslich.  Es  ist  leicht  entzündlich 
verbrennt  mit  blauer  Flamme.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  wird  dasselbe 
heftig  angegriffen,  so  das»  bei  raschem  Einleiten  Entzündung  eintreten  kann, 
gemässigter  Reaction  entstehen  neben  Salzsäure  Substitutionsproducte  *)  (s.  ua 
nach  Pierre  auch  Chloräthyl,  was  spätere  Forscher  nicht  bestätigen  u). 

Wird  in  mit  dem  fünffachen  Volum  Aether  verdünntes  Schwefeläthyl  Br 
getropft,  so  erhält  man  Schwefeläthylbromid  als  gelben  krystalliniscben  K 
per,  der  stark  an  der  Luft  raucht  und  Bromwasserstoff  ausstösst.  Durch  J| 
kalium  kann  daraus  ein  Jodid  gewonnen  werden,  und  wenn  dieses  mit  Zinkit] 
behandelt  wird ,  so  erhält  man  Schwefelätbyl,  Jodäthyl  und  Jodzink,  und  bei  ij 
gerem  Stehen  Triäthy  lsulfinjodür  w)  (s.  folg.  S.). 

Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefeliu 
entsteht  Diäthylsulfon,  C4Hl08O2,  einen  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol 
dünnen  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden ,  bei  70°  schmelzenden,  bei  i) 
limirenden  und  bei  248°  siedenden  Körper,  der  durch  nasceuten  Wasserstoff  visj 
zu  Schwefeläthyl  reducirt  wird  14).  Die  Einwirkung  der  verdünnten  Salpeterd 
(1,2  specif.  Gewicht)  ist  von  Hobson10)  und  Oefele14)  untersucht  worden,  ol 
dass  diese  das  Product  isoliren  und  reinigen  konnten.  Nach  AI.  8aytrefi 
entsteht  Schwefeläthyloxyd,  C4H10SO,  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Erksi 
kry  stallin  isch  erstarrt,  welche  aber  nur  schwer  rein  zu  erhalten,  namentlich  kIa 
von  gleichzeitig  gebildeter  äthylschwefliger  8äure  zu  trennen  ist ,  da  sie  ol 
unzersetzt  destillirt.  Das  Schwefeläthyloxyd  wird  durch  Wasserstoff  in  statu  *uw| 
in  Scbwefeläthyl,  durch  Oxydationsmittel  in  Diäthylsulfon  übergeführt 15). 

Beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  wird  das  Schwefeläthyl  nicht  venuli 
wird  es  aber  über  trocknem  Kalihydrat  destillirt,  so  wird  es  theil weise  ia 
kohol  und  Schwefelkalium  zerlegt9). 

Beim  Erhitzen  von  Schwefeläthyl  mit  Aethylenbromür  und  Wasser  «1j 
man  Aethylbromür  und  Aethylensulfür.  Daneben  bildet  sich  Bromwasserstof  t 
Aldehyd.    Weiter  entstehen  Additionsproducte,  die  unten  beschrieben  sind  1?i 

Das  Schwefeläthyl  verbindet  sich  direct  mit  mehreren  Metallverbindaifl 
ferner  mit  Jodäthyl  (s.  unten) ;  sowie  auch  mit  Kakodyl 1<5)  (s.  Arsenradicakl 

Verbindungen    des    Schwefeläthyls    mit  Metall  chlorüren 
Metalljodüren  sind  von  Loir  entdeckt  und  untersucht18). 

Aethylsulfürplatinchlorid,  2  C4  H10  8 -f  Pt  Cl4.    Entsteht  durch 
Vereinigung  beider  Körper,  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  108°  schmelzen.   In  üb; 
Eigenschaften  verhält  sie  sich  der  Quecksilberchloridverbindung  ähnlich;  doch 
ihre  alkoholische  Lösung  die  Kalisalze. 

Aethylsulfürquecksilberchlorid  ,  Ci  H10  S  .  Hg  Cla ,  wird  beim 
von  wässerigem  Quecksilberchlorid  mit  Schwefeläthyl  als  feine  Krystallnad^ln 
halten.  Die  Verbindung  lässt  sich  aus  siedendem  Weingeist  oder  Aether  irail 
stallisiren.  Aus  dem  letzteren  Lösungsmittel  wird  sie  in  schönen  monokliuen  P 
inen  erhalten.  Sie  riecht  unangenehm,  ist  schwerer  als  Wasser,  wird  an  der  l\ 
durch  Verlust  von  Schwefeläthyl  undurchsichtig,  schmilzt  bei  90°  zu  einer  hl 
losen,  krystalliniseh  erstarrenden  Flüssigkeit,  und  wird  bei  höherer  Temp«! 
unter  Ausstossung  übelriechender  Dämpfe  zersetzt.  Die  Verbindung  wird  du) 
Schwefelwasserstoff  unter  Freiwerden  von  Schwefeläthyl  zersetzt.  Durch  Sa!p^ 
säure  wird  sie  sehr  leicht,  durch  Schwefelsäure  erst  beim  Kochen  angegriff^ 

Aethylsulfürquecksilberjodid,  C4H10S.HgJa.  Entsteht  bei  mehrstümlul 
Erhitzen  von  Schwefelquecksilber  oder  der  vorigen  Verbindung  mit  Alkohol  i 
Jodäthyl  auf  100°.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  gelber  Körper,  der  iH' 
Waschen  mit  heissem  Alkohol  gereinigt  wird.  Die  Verbindung  bildet  gell»'  ' 
dein,  die  sehr  wenig  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  Chloroform  löslich  d 
Sie  schmilzt  bei  110°  und  zersetzt  sich  bei  180°. 

Verbindungen  des  Aethylsul fürs  mit  Jodäthyl,  Bromäthyl  eU  »j 
den  von  Oefele  **)  gefunden,  später  von  Dehn  10)  u.  Cahours  *°)  weiter  untere*1 
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Triäthy lsulf inbromür,  (^H^SBr,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Schwe- 
tfnl  mit  Bromäthyl  auf  130°  bis  140°  19)  u.  *°)  und  beim  Erhitzen  von  Schwefel- 
<jl  mit  Bromäthyl  und  Wasser  19).  Die  erste  Methode  ist  zur  Darstellung  geeig- 
r,  da  bei  der  andern  gleichzeitig  andere  Körper  gebildet  werden  (s.  unten).  Es 
toDuirt  in  farblosen  rhombischen  Krystallen,  die  in  Wasser  sehr  leicht,  in  AI- 
10I  schwer  und  in  Aether  unlöslich  sind  l9). 

Triäthy lsul f in chlorid,  (02  H^j  8  Cl.  Es  kann  aus  dem  Oxydhydrat  durch 
niore  erhalten  werden  M).  Bildet  sehr  zerfliessliche  weisse  Nadeln,  in  Aether 
äücn,  in  Alkohol  schwer  löslich  l9).  Bei  Zusatz  von  Platinchlorid  und  vorsichtiger 
lUllisation  erhält  man  das  in  schönen,  gelbrothen,  monoklinen  lö)  Prismen  kry- 
feiraide  Doppelsalz  [(Ca  H6)3  8  Cl]a  -f-  Pt  Cl4  14).  Es  schmilzt  bei  170°,  löst  sich 
min  Alkohol,  nicht  in  Aether,  bei  20°  in  30,  bei  100°  in  3  bis  4  Thln.  Wasser 19). 
Beim  Vermischen  von  Triäthylsulfinchlorid  mit  Sublimat  erhält  man  das  Dop- 
lk  (C2  Hft),  S  Cl  -j-  4  Hg  Cl2,  das  in  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt,  sich  bei 
k  65,8  Thln.  Wasser  löst,  bei  100°  schmilzt,  und  bei  etwas  höherer  Tempe- 
lt theüweise  sublimirt l9).  Auch  mit  Gold- 20)  und  Zinnchlorid  ,9)  bildet  das 
ttylsulnnchlorid  Doppelsalze. 

Auch  das  essigsaure  ,9)  und  oxalsaure  H)  Salz  sind  dargestellt,  doch  nur  un- 
pa  beschrieben  worden.    Wird  Triäthy  lsulflnjodid  mit  Cyansilber  im  Wasser- 
•E^srirt,  so  bildet  sich  ein  dicker  Syrup,  der  im  Exsiccator  zerfliessliche  Nadeln 
Das  Triäthy  lsul  fin  Cyanid  wird  durch  Kali  in  Schwefeläthyl ,  Pro- 
iäuT9  und  Ammoniak  zersetzt28). 

Tri  ä  t  h  y  1  a  u  1  f  i  n  j  o  d  ü  r ,  (Ga  H5)s  8  J ,  entsteht  sehr  leicht  beim  Erhitzen  von 
ithvl  und  8chwefeläthyl  mit  aufsteigendem  Kühler  w)  oder  im  zugeschmolzenen 
Hof  HO019).  Zur  Darstellung  kann  man  auch  1  Mol.  Mercaptan  mit  2  Mol. 
jtfayl  und  Alkohol  auf  140°  erhitzen  19)  u.  *°).  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
jut  Jodwasserstoffsäure  gesättigtem  Merc&ptan  und  Schwefeläthyl  20),  beim  Er- 
m  von  Jodacetyl  mit  Schwefeläthyl  auf  10o021),  und  aus  dem  Destillat  einer 
bolischen  Schwefelkaliumlösung  mit  überschüssigem  Jodäthyl  beim  Stehen- 
■  *♦).  Das  Jodür  krystallisirt  aus  Wasser  in  färb*  und  geruchlosen,  widrig 
Eckenden,  rhombischen  Krystallen.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  hejssem  Al- 
A,  weniger  in  Aether  löslich  ,9).  Es  schmilzt  über  100°,  zersetzt  sich  dann 
i  Jodabscheidung  in  seine  Componenten 19).  Beim  8chütteln  der  Verbindung 
¥a«r,  Quecksilber  und  Jod  erhält  man  das  in  Wasser  schwer  lösliche,  in 
tdwn  krystallisirende  Salz  (C,H6)8  J  +  Hg  J2  19). 

Trist hy lsu Ifinoxyd hydrat  wird  beim  8chütteln  oder  Aufkochen  des  Jo- 
i  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  erhalten.  Diese  reagirt 
k  alkalisch,  zieht  Kohlensäure  an,  löst  die  Haut  wie  Kalilauge  und  entwickelt 
Ammoniaksalzen  das  flüchtige  Alkali 14).  Kupfervitriol  wird  durch  diese  Lö- 
r  grün,  in  der  Siedehitze  schwarz,  Zinkvitriol  und  essigsaures  Blei  weiBs  ge- 
,  beide  im  Ueberschuss  unlöslich,  während  Alaun  einen  gallertartigen,  im  Ueber- 
au löslichen  Niederschlag  erzeugt 19).  Die  Lösung  des  Triäthy lRulfinoxydhydrats 
biet  im  Exsiccator  zu  einer  krystallisirbaren,  äusserst  zerfliesslicheu  Masse  ein, 
licht  analrsirt  werden  konnte  14).  Durch  Sättigen  des  Oxyds  mit  Säuren  kann 
Salze  des  Triäthy Isulflns  darstellen  u). 

Salpetersäure*  Triäthylsulfin,  aus  dem  Chlorid  oder  Jodid  durchSilber- 
t  erhalten.  Krystallisirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  bei  längerem  8tehen  im 
urn  in  Nadeln,  die  in  Wasser  ungemein  löslich  und  sehr  zerfliesslich  sind, 
rerbinden  sich  mit  Silbernitrat  zu  dem  in  kleinen  schuppigen  Krystallen  er- 
oen,  in  Alkohol  wenig  löshchen  Doppelsalz  (C2  H5)s  S  N  Os  -f-  Ag  N  03  19). 
ich  we  fei  sau  res  Triäthylsulfin  entsteht  auch  aus  dem  Chlorür  durch 
r>ul£at.  Es  bildet  undeutliche  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  ab- 
bd  Alkohol  löslich  sind  19). 

Ichwefeläthyl  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu  einer  dickflüssigen  Masse, 
|«r  Silberoxyd  ein  leicht  zerfliessliche»  Oxydhydrat,  das  mit  Chlorwasserstoff 
rjüisirt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  das  in  schönen  Nadeln  krystallisirende 
t  hylmethylsulfinplatinchlorid  [(C2  H6)a  C  H8  8  Cl]2  -f  Pt Cl4  'lieferte  ,0). 
lieim  Erhitzen  von  8chwefelnthyl  mit  Bromäthylen  und  Wasser  bildet  sich 
i  Dehn  (neben  den  oben  erwähnten  Verbindungen)  noch  Diäthylensulfin- 
nid  and  Aeth  vlendiäthy  Isulfinbromid 9),  deren  aus  dem  Oxydhydrat 
Doppelsaize  die  Formeln:  CH4SC1 -}- PtCl4  und  CH4  (CH6)  SCI -[- PtCl4 


E^t-Jlt* 


8ubstitutionsproducte  des  Schwefel äthyls. 

Regnaalt  entdeckt2),  ausführlich  von  Riehe17)  untersucht.  Dieser 
trocknen  Chlorstrom  in  einen  gekühlten  und  im  Dunkeln  stehenden 
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Kolben,  welcher  8chwefeläthyl  enthält,  und  zwar  so,  das«  anfangs  die  Zuleitung 
röhre  einige  Centimeter  über  der  Oberfläche  mündet.  Eine  starke  8aksaartc 
Wickelung  findet  statt,  und  weun  nach  vier  Stunden  bei  Anwendung  von  15  Gn 
Substanz  die  Einwirkung  unterbrochen ,  die  Flüssigkeit  dann  auf  70°  bis  8<j» < 
wärmt  und  durch  einen  Kohlensäurestrom  die  Salzsäure  verdrängt  wird,  »  < 
hält  man  eine  zwischen  150°  und  230°  siedende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  durch  Fr« 
tioniren  die  folgenden  Körper  abscheiden  lassen: 

Tetrachloräthy Uulfür 17),  C^HgCl^S,  eine  zwischen  167°  und  172*  ^ 
dende  Flüssigkeit,  deren  specif.  Gewicht  bei  12°  1,547  ist.  8ie  riecht  stark  q 
unangenehm,  und  wird  durch  alkoholisches  Schwefelkalium  zersetzt. 

Hexachloräthylsulfür,  C4  H4  CLj  8.  Diese  entsteht  leichter,  wenn  mi 
Chlor  im  zerstreuten  Tageslicht  ohne  Abkühlung  auf  Aethylsulfür  einwirken  U 
Es  ist  ein  gelbes,  zwischen  189°  und  192°  siedendes  Oel. 

Octochloräthvlsulfür,  C4  Ha  Cl«  8.  Diese  Flüssigkeit  wurde  schont. 
Regnault  erhalten*),  und  bildet  sich  leicht,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Chk 
sclüiesslich  durch  Erwärmen  des  Aethylsulfürs  auf  60°  bis  80°  unterstützt.  J 
siedet  zwischen  217°  und  222°  17),  nach  Regnault  gegen  160°  a).  Sie  hat  «a 
unerträglichen  Geruch,  ihr  specif.  Gewicht  bei  24°  ist  1,673  2). 

Lässt  man  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Schwefeläthyl  einwirken,  so  enüt« 
neben  Anderthalbchlorkohlenstoff  eine  zwischen  175°  und  200°  siedea: 
bei  dem  Erkalten  theilweise  erstarrende  Flüssigkeit,  die  Riehe  für  PerchU- 
äthylsulfür  hält  (?) 17). 

Gemischte  Aethylsulfurete. 

Aethyl-Amylsulfür,  Schwefeläthylamyl,  (C2H6)(C6HU)S.  VonCariai' 
und  A.  8aytzeff ,ß)  untersucht.  Man  erhält  es  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  dkiH 
phosphorsaurem  Aethyl  mit  2  Mol.  Amylalkohol  auf  150°,  und  bei  der  Einwirke 
von  Jodamyl  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  8chwefelkalium  2a). 

A.  Saytzeff  hat  es  aus  Amylnatriummercaptid  und  Jodäthyl  dargestellt 1 
M.  Saytzeff  aus  Chloramyl  und  Natriummercaptid  26). 

Nach  Carius  ist  es  eine  bei  133°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  alkohoIUche 
Quecksilberchlorid  eine  weisse  Fällung  liefert.  Aus  Quecksilbermercaptid  und  Jö 
amyl  hat  derselbe  die  Verbindung  [(C2  H6)  (C*  Hn)  8]a  -}-  Hg  J2  dargestellt w) 

Nach  Saytzeff  ist  es  eine  zwischen  158"  und  159°  siedende  Flüssigkeit, 
specif.  Gewicht  bei  0°  0,852  ist ,  und  die  einen  starken  Knoblauchgeruch  b*iü 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  bildet  sich  Trimethylsulfinjodür.  Bei  der  Oivd^ 
m  i  t  rauchender  Salpetersäure  entsteht  8chwefeläthylamyloxyd(  C2H6)  (C5Hj ,.  \  i 
als  dicke  gelbliche  Flüssigkeit,  die  in  einer  Kältemischung  krystallinisch  emiin 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  und  durch  Zink  und  Schwefelsäure  zu  Aetbj 
amylsulfür  reducirt  wird  neben  einer  Spur  einer  schwefelhaltigen  organischen  Säurt1 
Carius  will  bei  der  Oxydation  nur  äthylschweflige  Säure  erhalten  haben  a). 

Aethy  1-Methy lsulfür,  Schwefeläthylmethyl,  vonCarius  dargestellt1 
(c2  Hö)  (c  Hs)  s-  Zur  Darstellung  erhitzt  man  disulfophosphorsaures  Aetbvl  r. 
2  Vol.  Methylalkohol  1  bis  2  Stunden  lang  auf  150°  und  unterwirft  die  sich  b 
dende  Flüssigkeit  der  Destillation. 

Es  ist  eine  farblose,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  59°  siedet  D 
Dampfdichte  2,5  bis  2,6.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  entsteht  aibi 
schweflige  Säure.  In  weingeistiger  Lösung  mit  Quecksilberchlorid  versetzt  enUtcL 
gläuzende  Blättchen  von  der  Formel  {C2  H5)  (C  H3)  S  -|-  Hg  Cl2. 

Wird  Quecksilbermercaptid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jodmethyl  erhitzt 
erhält  man  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  von  der  Formel  2  (C2  H5)(CH;> 
HgJ2.    Dasselbe  ist  in  Alkohol  nur  wenig  löslich,  schmilzt  unter  siedendem  AtkoL 
und  erstarrt  dann  zu  einer  porzellanartigen  Masse82). 

Aethylsulfhydrat*),  Aethylmercaptan;  Aethylsulfhydrür;  Beb* 
felwasser8toff-8chwefeläthyl,  Cal^S.    Von  Zeise*1833  entdeckt  und  un« 


•)  AethyUulfhvdrat:  l)  Zeise,  Pogg.  Ann.  31.  S.  369.  —  2)  Regnault,  Ann.  fb  FlJ 
[2]  71,  p.  390;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  24.  —  *)  Sacc,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  34«.  > 
4)  E.  Kopp,  Ebend.  64,  S.  320.  —  h)  Debus,  Ebend.  72,  S.  18.  —  •)  Schiff,  Fwi 
118,  S.  90.  —  7)  Erlenmever  u.  Liaeuko,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  6W.  « 
8)  Kekule,  Aon.  Ch.  Pharm.  90,  S.  310;  vgl.  Carius,  Ebend.  112,  S.  190.  -  •)  Li«! 
Ebend.  11,  S.  14.  —  10)  Zei*e,  Schwgg.  Journ.  36,  S.  1 ;  43,  S.  160;  Pogg.  Ann.  35, S  *  ■ 

—  u)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  121.  —  12)  Baudrimont,  Compt.  rend. 54,  ^ 

—  ,s)  Priedel  u.  Ladenbur*,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  189.  —  u)  Cahour*,  C«i 
rend.CO,  p.  620,  1147;  Jahresber.  1865,  S.  478.  —       Löwig  u.  Weidmann,  P*># ■  1» 
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acht1)-  E»  entsteht  bei  der  Destillation  von  Barium-  oder  Kaliumsulf hydrat  mit 
thvbchwefelsaurein  Kalk  oder  Kali 1).  Ferner  beim  Einleiten  von  Aethylchlorür 
n  Kaliunisulfhydrat 2),  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  salpetersaures 
kethyl  4),  beim  Erhitzen  von  xanthogensaurem  Kali  mit  Kali  10),  bei  der  trocknen 
Destination  von  xanthogensaurem  Kali s) ,  bei  der  Behandlung  von  Xanthogen- 
«orräther  mit  alkoholischem  Kali  und  Kaliumsulfhydrat11),  bei  der  Destillation 
od  Xanthogenamid  5) ,  bei  der  Behandlung  von  Alkohol  mit  Schwefelphosphor  8), 
mm  24stundigen  Erhitzen  einer  mit  Schwefelkalium  gesättigten  Mischung  von 
kiVäther  und  Alkohol  6)  und  endlich  aus  Zweifach-Schwefeläthyl  und  Wasserstoff 
l  ev*ditio*e  nascendi1). 

Zar  Darstellung  werden  nur  die  von  Zeise1)  und  Regnault2)  entdeckten 
Wlangsweisen  benutzt;  vielleicht  eiguet  sich  zur  Gewinnung  grösserer  Mengen 
ittb  die  Zersetzung  des  xanthogensauren  Kalis  s) 10).  Nach  L  i  e  b  i  g  sättigt 
s&n  Kalilauge  von  1,28  specif.  Gewicht  mit  Schwefelwasserstoff,  vermischt  diese 
at  ctan  gleichen  Volum  einer  concentrirten  Lösung  von  äthylschwefelsaurem  Kalk 
Ii  :  Jritiilirt  bei  gelinder  Warm.'  in  eine  .stark  gekühlte  Vorlage.  Das  iVstil- 
ationsproduct  wird  vom  Wasser  getrennt,  getrocknet  und  über  Quecksilbermer- 
aptid  rectificirt.  Man  kann  auch  Alkohol  mit  der  zur  Darstellung  von  Aether- 
irtorefeljänre  nöthigen  Menge  von  Schwefelsäure  versetzen,  mit  Kali  sättigen,  die 
Lfceng  von  dem  niederfallenden  schwefelsauren  Kali  abgiessen,  mit  überschüssiger 
Kalilauge  vermischen,  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen,  danach  destilliren  und  aus 
itm  Destillat  das  Mercaptan  mit  Wasser  zu  fallen. 

Will  man  nach  Regnault  s  Methode  arbeiten,  so  leitet  man  in  eine  concen- 
jirt*  Kaliumsulfhydratlösung  Chloräthyl2),  nach  Baudrimont2)  Jodäthyl  ein 
ad  destilhrt.   Das  erhaltene  Mercaptan  wird  wie  oben  gereinigt  2). 

Da.«  Mercaptan  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durch- 
Irinpsnd  lauchartigem  Geruch  und  Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  bei  15°  ist 
Utt1)*).  Es  siedet  bei  36,2°»),  seine  Dampfdichte  ward  zu  2,18  gefunden2), 
Ii*  Formel  verlangt  2,14.  Bei  —  22°  erstarrt  es  noch  nicht1),  wird  aber  ein 
Fropfen  an  einem  Glasstabe  einem  gelinden  Luftstrom  ausgesetzt,  so  erstarrt  er 
ro  einer  butterartig  weichen  Masse,  die  leicht  wieder  schmilzt  und  verdampft 9) 
[Es?).  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  ertheilt  diesem  jedoch  seinen  Geruch  und 
Geschmack.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Schwefel  und  Phosphor 
Wn  iich  darin  langsam,  aber  in  nicht  unbedeutender  Menge ,  auch  Jod  ist  darin 
mit  braunrother  Farbe  löslich,  welche  Farbe  bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  l). 

Dag  Mercaptan  kann  seinem  chemischen  Verhalten  nach  als  ein  alkoholähn- 
licher "Körper  aufgefasst  werden.  Wie  der  Alkohol  besitzt  es  einen  typischen  Was- 
serstoff, der  aber  statt  durch  Sauerstoff  durch  Schwefel  mit  dem  „Badical"  Aethyl 
verbunden  ist.  Wie  beim  Alkohol  lässt  sich  dieser  typische  Wasserstoff  durch  Al- 
kohol- und  Säureradieale  ersetzen ,  während  er  mit  weit  grösserer  Leichtigkeit  als 
der  Wasserstoff  des  Alkohols  gegen  Metalle  ausgetauscht  werden  kann  (vergl.  unten 
Mercaptide).  Sehr  wesentlich  unterscheidet  sich  das  Mercaptan  vom  Alkohol  durch 
«in  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  Während  der  letztere  zunächst  zwei  Was- 
^rstoffatome  verliert  und  dann  1  SauerstofTatom  aufnimmt,  wodurch  Aldehyd  und 
Essigsäure  gebildet  werden,  addirt  das  Mercaptan .  drei  Sauerstoffatome  und  geht  in 
ithvlschweflige  Säure  (Aethylsulfonsäure)  über. 

C.      0  C2  H4  O  Ca  H4  Oa 

Alkohol  Aldehyd  Essigsäure 

Cj  Hg  S  Ca  Hg  S  O3 

Mercaptan  Aethylsulfosäure 

Bas  Mercaptan  lä&st  sich  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme. 

Die  Einwirkung  des  Broms  ist  eine  ziemlich  lebhafte;  es  entwickelt  sich 
Bromwasserstoff  und  es  bleibt  Bromäthyl  und  Bromschwefel  zurück  13). 

Aethvlsulfhvdrat  absorbirt  Jodwasserstoff  in  grosser  Menge,  wird  die  Lö- 
rcng  24  Stunden  auf  100°  erhitzt14),  so  bildet  sich  Triäthylsulflnjodür  (CaH6)3  JS. 
Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mercaptan  mit  Alkohol  und  Jodäthyl 19). 

Wird  Mercaptan  mit  Salpetersäure  von  1,23  specif.  Gewicht  erwärmt,  so 
entsteht  eine  heftige  Reaction,  es  entweichen  rothe  Dämpfe  und  es  setzt  sich  ein 
Hhweres  Oel  von  1,24  specif.  Gewicht  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem 
Königen  C4H108aOa  ist.  Wird  es  mit  Kali  behandelt,  so  entsteht  Zweifach- 
k.hwefeläthyl ,  Alkohol,  und  ein  8alz  von  der  Formel  C4H10K2S4O8  (?)  bleibt 


4%  S.  323  H.  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  345.  —  16)  Lisenko,  Zeitschr.  Chem. 
!M1,&  674.  —  '*)  Hofmann.  Ber.  d.  dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  116.  —  19)  Dehn,  Ann. 
Ch.  Pharm.  Suj.pl.  4,  S.  83.  —  *°)  Kckule  u.  Li  nneiuann,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  273. 
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zurück  ,5)  (vergl.  Aethylbisulfoxyd  bei  Aethylbisulmret).    Wird  Mercaptan  mit 
centrirter  Salpetersäure  behandelt,  so  entsteht  äthylschweflige  8äure  lh). 

Durch  Bromsalpetersäure,  N  O  Br8,  wird  das  Mercaptan  lebhaft  angegriffen 
es  entsteht  neben  Bromammonium  und  Zweifachschwefeläthyl  ein  Sulfcwalp<rei 
säureäther,  der  aber  nicht  rein  erhalten  werden  könnt«  16). 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelsäurehydrat  geht  das  Mercaptan  auch  i 
Zweifachschwefeläthyl  über,  während  schweflige  Säure  entweicht 17). 

Durch  Phosphorsupersulfid  geht  es  in  tetraaulfophosphorsaan 
Aethyl,  P  84  .  (C2  H5)s  über  (Carius)«). 

Beim  Erhitzen  von  Mercaptan  mit  Disulfophosphorsäureäther  entsteh 
Schwefeläthyl  und  Diäthyldisulfophosphorsäure  (Carius8). 

Das  Mercaptan  verbindet  sich  direct  mit  den  Wurtz'schen  Cyansänri! 
äthern  und  den  Senfölen,  und  erzeugt  so  die  halbgeschwefelten  und  die  e 
schwefelten  substituirten  Urethane  18)  (s.  d.  Art.). 

Das  Mercaptan  bildet  mit  Metallen  Verbindungen,  die  Mercaptide,  wekli 
als  Aethylsulfhydrat  betrachtet  werden  können,  in  welchem  der  typische  Wa*n 
stoff  durch  Metall  ersetzt  ist.  Wegen  dieser  Eigenschaft,  wegen  der  Leichtigkeit 
mit  welcher  es  sich  besonders  mit  dem  Quecksilber  verbindet,  nannte  Zeise  « 
„Mercaptan"  (corpus  Mercurio  aptvm). 

Bleimercaptid  entsteht  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  A 
thylsulfhydrat  und  essigsaurem  Blei  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag, 
beim  Erhitzen  schmilzt  uud  sich  schwärzt.    In  überschüssigem  essigsaurem 
ist  er  löslich,  aus  welcher  Lösung  citronengelbe  Nadeln  anschiessen.  Durch 
wird  er  nicht  verändert '). 

Goldmercaptid,  C2HftSAu.  Auf  Zusatz  von  Aethylsulfhydrat  zu  t 
nein  Goldchlorid  findet  Verbindung  unter  heftiger  Wärmeent Wickelung  statt, 
ein  Theil  zersetzt  wird  und  Salzsäure  entweicht.  Auch  schwach  mit  Alkohol  t>: 
dünnte«  Mercaptan  wirkt  sehr  heftig,  manchmal  unter  Feuererscheinung  auf  (r>ii 
oxyd  ein.  Vermischt  man  aber  stark  verdünnte  alkoholische  Lösungen  voii 
chiorid  und  Mercaptan  (l  Thl.  Goldchlorid  in  20  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl 
captan  in  60  bis  70  Thln.  Alkohol)  ohne  Ueberschuss  der  Goldlösung  zuzu 
so  erhält  man  eine  weisse,  breiartige  Masse,  welche  nach  dem  Waschen  mit 
hol  obiger  Zusammensetzung  entspricht.  Bei  dieser  Beaction  muss  freies 
entstehen,  das  auf  das  Mercaptan  zersetzend  einwirkt. 

Das  Goldmercaptid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  beim  Erwärmen  b 
190°  unveränderlich;  bei  höherem  Erlützen  destillirt  ein  gelbes  Oel  und  es  hinter 
bleibt  fast  reines  Gold.  Kali,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung  :c 
das  Goldsalz ;  durch  Salpetersäure  wird  es  unter  Gasentwickelung  zersetzt 

Kalium mercaptid  entsteht  beim  Eintragen  von  Kalium  in  Aethylsulftyiini 
unter  Wasserstoffentwickelung ,  und  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  tiN-r 
schüssigen  Mercaptans  als  weisse  körnige  Masse.  Sie  kann  weit  über  1(H)°  erhü.i 
werden,  ohne  sich  zu  zersetzen;  in  stärkerer  Hitze  schmilzt  sie,  schwärzt  sich  ian: 
und  hinterlässt  Schwefelkalium  und  Kohle.  In  Alkohol  ist  sie  wenig,  in  Was*fl 
leichter  löslich;  die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  fällen  Bleisalze  gelb.  WH 
die  alkoholische  Lösung  gekocht,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  KrystaUe 
welche  Bleisalze  weiss,  8ilbersalze  roth  fallen.  In  wässeriger  Lösung  zersetzt  w 
das  Kaliummercaptid  leicht,  namentlich  beim  Kochen,  und  giebt  dann  mit  Bl 
salzen  einen  weissen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  rothen  Niederschlag  *). 

Ku pfermercaptid  fallt  beim  Vermischen  des  Kaliumsalzes  mit  schwetV 
saurem  Kupfer  als  hellgelbes  Pulver  nieder.  Essigsaures  Kupfer  giebt  mit  Aethvl- 
sulfliydrat  in  alkoholischer  Lösung  einen  schleimigen  Niederschlag,  Feingerieterfl 
Kupferoxyd  schwillt  beim  Stehen  mit  Mercaptan  zu  einem  Schlamm  an,  der  rJ 
einer  gelbweissen  Masse  austrocknet 1). 

N atriummer c aptid  entsteht  wie  die  entsprechende  Kaliumverbindimc.  <te 
sie  auch  im  Aussehen  und  Verhalten  gleicht l).  Bei  der  Behandlung  mit  Jot!  b<* 
fert  es  Zweifach-Schwefeläthyl ,9). 

Platinmercaptid,  (C2H58)2Pt,  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoholitfha 
Lösungen  von  Aethylsulfhj'drat  und  Platinchlorid,  wobei  erstere  im  Ueber*cluy 
bleiben  muss.  Es  ist  ein  gelbes  lockeres  Pulver,  das  erst  beim  schwachen  Glühen 
zu  schwärzen  anfangt.  Die  dabei  überdestillirende  Flüssigkeit  scheint  von  der  »tf 
dem  Goldsalz  erhaltenen  verschieden  zu  sein.    Der  Rückstand  ist  Schwefelplstti 

Quecksilbermercaptid  (C2H6S)2Hg.  Quecksilberoxyd  in' ein  mit  Eis  uM- 
gebenes,  Mercaptan  enthaltendes  Gefass  in  Kleinen  Portionen  eingetragen,  verwan- 
delt sich  unter  heftiger  Wänneentwickelnng  in  eine  weisse  krystallini*che  S^; 
masse  Zur  Reinigung  wird  dieselbe  aus  kochendem  80procentigem  Alkohol  nt- 
krystallisirt,  wodurch  man  sie  in  glänzenden  durchsichtigen  und  farblosen  1 
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Bothe,  Dr.  Ferdinand,  Physikalisches  Repetitorium  oder  die 

wichtigsten  Sätze  der  elementaren  Physik.  Zum  Zwecke  erleichterter  Wieder- 
holung übersichtlich  zusammengestellt,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  15  Sgr. 

Buff,  Prof.  Dr.  H.,  Zur  Physik  der  Erde.  Vorträge  für  Ge- 
bildet* über  den  Einnuss  der  Schwere  und  der  Wärme  auf  die  Natuv  der  Erde. 
8.   Fein  Velinpap.  geh.  Preis  1  Thlr.  5  Sgr. 

Buff,  Dr.  Heinrich ,  Lehrbuch  der  physikalischen  Mechanik.  In 

rwei  Theilen.  Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8. 
Kein  Velinpapier,    geh.    Erster  Theil.  Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 

Clausius,  R.,  Abhandlung  über  die  mechanische  Wärmetheorie. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 
Er*te  Abtheilung.  Preis»  1  Thlr.  15  Sgr. 

Zweite  Abtheilung.  Preis  1  Thlr.  15  Sgr. 

Clausius,  R.,  Ueber  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen 

Wirmetheorie.  Ein  Vortrag  gehalten  in  einer  allgemeinen  Sitzung  der  41.  Ver- 
sammlung deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Frankfurt  a.  M.  am  23.  Sq>t. 
IM*,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    gel».  lVris  4  Sgr. 
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Dienger,  Prof.  Dr.  J.,  Ausgleichung  der  Beobachtungsfehler 

nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadratsumtnen.  Mit  zahlreichen  Anwendungen, 
namentlich  auf  geodätische  Messungen.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Hol»ticbtT.. 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  1  Thlr.  5  Scr. 

Dienger,  Dr.  J.,  Grundriss  der  Variationsrechnung.    Mit  in  den 

Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.         Preis  1  Thlr 

Dienger,  Prof.  Dr.  J.,  Abbildung  krummer  Oberflächen  auf  ein- 
ander und  Anwendung  derselben  auf  höhere  Geodäsie.  Mit  in  den  Text  eingt- 
druckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  20  S?r, 

Dippel,  Dr.  Leopold,   Das  Mikroskop  und  seine  Anwendung. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Erster  Theil:  Bau,  Eigenschaften,  Prüfung,  gegenwärtiger  Zustand,  Gebrauch 
(Allgemeines)  u.  s.  w.  Mit  241  in  den  Text  eingedruckten  Holzstirhen  osJ 
einer  Taiel  in  Farbendruck.  Preis  3  Thlr.  20  Sjj. 

Zweiter  Theil:  Anwendung  des  Mikroskops  auf  die  Histiologie  der  Gewach*. 
Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  8  lithographirtn 
Tafeln.    Erste  Abtheilung.  Preis  4  Thlr. 

Diriohlet,  P.  Q.  Lejeune,  Vorlesungen  über  Zahlentheork. 

Herausgegeben  und  mit  Zusätzen  versehen  von  R.  Dedekind.  Zweite  umsfir« 
beitete  und  vermehrte  Auflage,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh. 

Preis  2  Thlr.  20  9p. 

Fliedner,  Dr.  0.,  Aufgaben  aus  der  Physik  nebst  einem  Anbange, 

physikalische  Tabellen  enthaltend.  Zum  Gebrauche  für  Lehrer  und  Schüler  it 
höheren  Unterrichtsanstalten  und  besonders  beim  Selbstunterricht,  Dritte  t«t- 
besserte  und  vermehrte  Auflage.  Mit  55  in  den  Text  eingedruckten  Holzstk&n. 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  16  S^r. 

Fliedner,  Dr.  0.,  Auflösungen  zu  den  Aufgaben  aus  der  Physik. 

Zum  Gebrauche  für  Lehrer  und  Schüler  in  höheren  Unterrichtsanstalten  and  be- 
sonders beim  Selbstunterricht.  Dritte  verbesserte  und  vermehrte  Auflage.  Vi: 
103  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh.  Preis  24  9p. 

Freeden,  W.  v.,  Die  Praxis  der  Methode  'der  kleinsten  Quadrate 

für  die  Bedürfnisse  der  Anfänger  bearbeitet,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 
Erster  Theil:  Elementare  Darstellung  der  Methode  nebst  Sammlung  vollständig  tt- 
rechneter  physikalischer,  meteorologischer,  geodätischer  und  astronomischer  Auf- 
gaben, welche  auf  lineare  und  transcendente  Gleichungen  führen.'    Preis  1  Thlr. 

Friok,  Dr.  Joseph,  Anleitung  zu  physikalischen  Versuchen  in 

der  Volksschule.  Mit  134  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.    Preis  12  Scr. 

Friok ,  Prof.  Dr.  J. ,  Physikalische  Technik  oder  Anleitung  zur 

Anstellung  von  physikalischen  Versuchen  und  zur  Herstellung  von  physikalwcbn 
Apparaten  mit  möglichst  einfachen  Mitteln.  Dritte  vermehrte  und  verbeut 
Auflage.  Mit  908  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein  Velin- 
pap.   geh.  Preis  2  Thlr.  25  Sft. 

Fries,  Geh.  Hofir.  Prof.  Dr.  J.  Fr.,  Versuch  einer  Kritik  der 

Principien  der  Wahrscheinlichkeits-Rechnung,   gr.  8.  geh.     Preis  1  Thlr.  10  Scr. 

Fünfstellige  logarithmische  und  trigonometrische  Tafeln.  Heraas- 
gegeben  von  Dr.  O.  Schlömilch.  Zweite  Auflage.  Galvanoplastische  Ste- 
reotypie.   8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  20  Sp. 

Harting,  P.,  Das  Mikroskop.  Theorie,  Gebrauch,  Geschichte  und 

gegenwärtiger  Zustand  desselben.  Deutsche  Originalausgabe,  vom  Verfasser  t*- 
vidirt  und  vervollständigt.    Herausgegeben  von  Dr.  Fr.  Wilh.  Theile.    In  dr*> 
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l^aden.  Zweite  wesentlich  verbesserte  uud  vermehrte  Auflage,  gr.  8.  Fein 
Velinpap.  geh. 

Erster  Band:  Theorie  und  allgemeine  Beschreibung  des  Mikroskope». 
Mit  134  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Tafel  in  Farbendruck. 

Preis  1  Thlr.  15  Sgr. 

Zweiter  Band:  Gebrauch  des  Mikroskope*.  Mit  104  in  den  Text  eingedruckten 
Holxstichen.  Preis  1  Thlr.  25  Sgr. 

Dritter  Band:  Geschichte  und  gegenwärtiger  Zustand  des  Mikroskope». 
Mit  231  in  den  Text  eingedruckten  Holxstichen.  Preis  2  Thlr. 

Harting,  Prof.  P.,  Die  gebräuchlichsten  mikroskopischen  Maasse 

io  Derimalbrüchen  and  in  gemeinen  Brüchen.  Für  praktische  Mikroskopiker. 
Separatabdruck  aus  Harting' s  Werke  über  das  Mikroskop,    gr.  8.  geh. 

Preis  10  Sgr. 

Heinen,  Dr.  Franz,  Ueber  einige  Rotations-Apparate,  insbeson- 
dere den  Fessel'schen.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein 
Velinpap.    geh.  Preis  20  Sgr. 

Hellmuth,  J.  H.,  Elementar-Naturlehre  für  Lehrer  an  Seminarien 

und  Volksschulen,  sowie  zum  Schul-  und  Selbstunterricht.  Methodisch  und  durch- 
las neu  bearbeitet  ron  E.  Reichert.  Siebenzehnte  Auflage.  Mit  536  in  den 
Tert  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel.  gr.  8.  Fein  Ve- 
papier.   geh-  Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Helmholtz,  H.,  Die  Lehre  von  den  Tonempfindungen  als  phy- 

»iologisehe  Grundlage  für  die  Theorie  der  Musik.  Mit  in  den  Text  eingedruckten 
Holxstichen.  Dritte  Ausgabe,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh.  Preis  3  Thlr.  15  Sgr. 

Helmholtz,  H.,  Populär  wissenschaftliche  Vorträge.    Mit  25 

in  den  Text  eingedruckten  Holzstirhen.    gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh. 

Erste*  Heft.  Preis  25  Sgr. 

Zweites  Heft.  Preis  1  Thlr.  5  Sgr. 

Kellner,  0.,  Das  orthoskopische  Ocular,  eine  neu  erfundene  achro- 

nutische  Linsencombination,  welche  dem  astronomischen  Fernrohr,  mit  Einseht  uss 
des  <halytischen  Rohrs,  und  dem  Mikroskop  bei  einem  sehr  grossen  Gesichtsfeld 
ein  Tollkommen  ungekrümrotes,  perspectivisch  richtiges,  seiner  ganzen  Ausdehnung 
nach  scharfes  Bild  ertheilt,  sowie  auch  den  blauen  Rand  des  Gesichtsraumes  auf- 
hebt; zugleich  als  Anleitung  zur  Kenntniss  aller  Umstände,  welche  zu  einer  maass- 
ffleoden  Beurtheilung  und  richtigen  Behandlungsart  der  optischen  Instrumente, 
inAt foodere  des  Fernrohrs ,  durchaus  nöthig  sind.  Nebst  einem  Anhang :  Zur 
Kenntnis*  und  genauen  Prüfung  der  Libellen  oder  Niveaus,  von  M.  Hensoldt. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  15  Sgr. 

Klein,  Hermann  J.,  Handbuch,  der  allgemeinen  Himmelsbeschrei- 
bung vom  Standpunkte  der  kosmischen  Weltanschauung  dargestellt.  Das  Son- 
nensjftem,  nach  dem  gegenwärtigen  Zustande  der  Wissenschaft.  Mit  drei 
Titeln"  Abbildungen,     gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh. 

Zweite  Auflage.  Preis  2  Thlr. 

Klein,  Hermann  J.,  Entwickelungsgeschichte  des  Kosmos  nach 

dem  gegeDwIrtigen  Standpunkte  der  gesammten  Naturwissenschaften.  Mit  wissen- 
fchafUkben  Anmerkungen,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.  Preis  1  Thlr. 

Klinkerftiea,  Dr.  W.,  Theoretische  Astronomie.  gr.  8.  Fein  Velin- 
papier, geh.   Erste  Abtheilung.  Preis  1  Thlr.  15  Sgr. 

Lang,  Victor  von ,  Einleitung  in  die  theoretische  Physik.  Mit 

in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 
Hrttes  Heft.    Mechanik,  Schwere,    Magnetismus  und    Elektri  cität. 

Preis  1  Thlr.  5  Sgr. 

Zweites  Heft   Licht.  Preis  1  Thlr. 
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Mohr,  Dr.  Friedricli,  Allgemeine  Theorie  der  Bewegung  oml 

Kraft ,  als  Grundlage  der  Physik  und  Chemie.  Kin  Nachtrag  zur  niecham*H>i 
Theorie  <ler  chemischen  Aftinität.    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geb.        Preis  2.'»  Sj: 

Müllör-Pouillet,  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie.  Siebenn 

umgearbeitete  und  rennehrte  Auflage,  in  zwei  Bünden.  Mit  1798  in  den  1\ 
eingedruckten  Holzstichen,  15  Stahlstich-Tafeln,  zum  Theil  in  Farbendruck,  u, 
einer  Photographie,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  10  Ttj 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Supplemente  zur  ersten  Auflage  voi 

Mül  ler-Pouillet's  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie.  Mit  zahlreich«  j 
den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Velinpap.    geh.  Preis  1  Thii 

,  Desgleichen  zur  zweiten  Auflage  etc.  etc.    gr.  8.  Yebn 

pap.    geh.  Preis  15 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Lehrbuch  der  kosmischen  Physik.  Zis 

gleich  als  dritter  Band  zu  »ämmtlichen  Aullagen  von  M ü  1  ler- Poui  1  let's 
buch  der  Physik.    Zweite,  durch  eineu  Anhang  bereicherte  Ausgabe  der  zweiw 
Auflage.     Mit  316  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichcn  und  einem  Atla*  t« 
'6A  Stahlütich-Tafclu,  zum  Theil  in  Farbendruck,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  erb. 

Prei«  4  TMi 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Bericht  über  die  neuesten  Fortschritt 

der  Physik.  In  ihrem  Zusammenhange  dargestellt.  In  zwei  Bänden.  Mit  tJi! 
reichen  in  den  Text  eingedrui  kten  Holzstichen.  Kreter  Band  cotnplct.  ^t.  H 
Kein  Velinpap.    geh.  Preis  b  T>h 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Grundriss  der  Physik  und  Meteorologe 

Kür  Lyceen  ,  Gymnasien,  Gewerbe-  und  Realschulen,  sowie  zum  Selbstunter 
Zehnte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.    Mit  576  in  den  Text 
Holzstichen  und  einer  Spectraltalel  in  Karbendruck.    Mit  einem  Anhange:  Pfc™ 
kaiische  Aufgaben  enthaltend,    gr.  8.    Kein  Velinpap.    geh.  Preis  2  Ti»:. 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Mathematischer  Supplementband  zum 

Grundriss  der  Physik  und  Meteorologie.  Zweite  vennehrte  und  verbesÄin 
Auflage.  Mit  230  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Nebst  besonder;  t» 
druckten  Auflösungen,    gr.  8.    Kein  Velinpap.    geh.  Preis  1  Thlr.  15  Sr 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Auflösungen  der  Aufgaben  des  Grund 

risse»  der  Physik  und  Meteorologie ,  sowie  des  dazu  gehörigen  mathenuti>tufi 
Supplementbandes.  Zweite  Auflage.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holz>uVk* 
gr.  8.    Kein  Velinpap.  '  geh.  Preis  15  Sgi; 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Anfangsgründe  der  geometrischen  Diso 

plinen  für  Gymnasien,  Real  -  und  Gewerbeschulen,  sowie  auch  zum  Sell»tuji»r 
richte,    gr.  8.    Kein  Velinpap.    geh.    In  drei  Theilen. 
Erster  Theil :  Elemente  der  ebenen  Geometrie  und  Stereometrie.     Dritte  verbei*en» 
und  vermehrte  Auflage.    Mit  143  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  eiatl 
Maassstabstafel  und  einer  Tafel  mit  vier  Transporteuren.  Preis  15  Sfr. 

Zweiter  Theil:  Elemente  der  ebenen  und  sphärischen  Trigonometrie.  Zweite  nn 
besserte  und  vermehrte  Auflage.  Mit  25  in  den  Text  eingedruckten  Holzstiel 
und  einer  Tafel  mit  Netzen.  Preis  10  Sgn 

Dritter  Theil :  Elemente  der  analytischen  Geometrie  in  der  Ebene  und  im  Rinn. 
Mit  90  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Tafel  mit  Netiea.  | 

Preis  15  fer, 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Grundziige  der  Krystallograpbic.  Zwoiu 

vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Mit  159  in  den  Text  eingedruckten  llJ--' 
stichen.    gr.  8.    Kein  Velinpap.    geh.  Preis  \b  ^ 

Müller,  Dr.  Eduard,  Elemente  der  Geometrie.   Streng  syst* 

matisch  durgestellt.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein  Ve- 
linpapier, geh. 

Erster  Theil:    Grundvorstellungen  der  Geometrie.  Preis  10  5r 

Zweiter  Theil:    Geometrische  Formenlehre.  Preis  15 


■ 
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lüller,  Dr.  H.,  Die  Keppler'schen  Gesetze.  Eine  neue  elemen- 
tar« Ableitung  derselben  aus  dem  Newton'schen  Anziehungsgesetze.  Mit  in  den 
Tert  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.         Preis  15  Sgr. 

feil,  Dr.  A.  M.,  Der  Planetenlauf,  eine  graphische  Darstellung 

der  Bahnen  der  Planeten,  um  mit  Leichtigkeit  ihren  jedesmaligen  Ort  unter  den 
<;e«tirnen  auf  eine  Reihe  von  Jahren  voraus  zu  bestimmen.  Mit  einem  Atlas  vou 
fünf  Tafeln  in  Stahlstich,  Royal-Quart.  gr.  8.  Sat.  Velinpap.  geh.  Preis  1  Thlr.  5  Sgr. 

tersted,  H.  0.,  Der  mechanische  Theil  der  Naturlehre.  Mit 

248  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  1  Thlr.  15  Sgr. 

tettingfer ,  Prof.  Dr.  L. ,  Anleitung  zu  finanziellen ,  politischen 

und  juridischen  Rechnungen.  Ein  Handbuch  für  Staatsmänner,  Cameralisten,  Kauf- 
leute etc.    gr.  8.    geh.  Preis  1  Thlr.  25  Sgr. 

dressier,  Prof.  Max.  Rob.,  Der  Messknecht  und  sein  Praktikum. 

Kit  populäre»  Brieftascheninstrument  und  Handbüchlein  zur  möglichst  einfachen 
csd  selbständigen  Erledigung  mannigfacher  Messung»-,  Schätzungs-  und  Rechnungs- 
arbeiten. Für  Schulen  und  Stände  aller  Art,  insbesondere  für  die  der  Forst-  und 
L*ndwirth*chaft  und  des  Baugewerbs-,  Ingenieur-,  Militär-,  Maschinen-  und  Fabrik- 
»esens.  Dritte,  wesentlich  verbesserte  und  theil  weis  gänzlich  umgearbeitete 
Auda-e.  Mit  389  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  dem  fertigeu  Mess- 
koecht.s-lnstrumente.    8.    Fein  Velinpap.    Elegant  in  englisch  Leinen  gebunden. 

Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 

Kessler,  Prof.  Max.  Rob.,  Der  Zeitmessknecht  oder  der  MeSS- 
knecht  al*  Normaluhr.    Ein  Brieftascheninstrument  und  Tabellenwerk  zur  leichten 
und  bequemen  Messung  der  Zeit  und  Stellung  der  Uhren  nach  der  Sonne ,  sowie 
rar  vereinfachten  Ausführung  mannigfaltiger  bürgerlicher,  technischer  und  wissen- 
schaftlicher Messungs-  und  Rechnungs- Arbeiten.    Für  Forst-  und  Landwirthe, 
Pfarrer,  Lehrer,  Behörden,  Techniker  und  Geschäftsleute  aller  Art,  namentlich  auf 
dem  Lande  und  in  Provinzialstädten.    Zugleich  als  selbständiges  Supplement  zu 
dem  grösseren  und  allgemeineren  Messknechtswerke :    «Der  Messknecht  und  sein 
Praktikum".     Erste  Abtheilung:    Für  Süd-  (und  Mittel-)  Deutschland;  zweite 
Abtheilung:    Kür  Nord-  (und  Mittel-)  Deutschland  und  alle  Länder  von  gleicher 
Breitealage.    Mit  in   den  Text   eingedruckten  Holzstichen  und  einem  justirten 
MesrknechUinstrumente  und  zwei  Schattenstitten.    8.    Fein  Velinpap.    In  engl. 
Leinen  gebunden.  Preis  jeder  Abtheilung  1  Thlr.  5  Sgr. 

teiohenbaoli,  Freiherr  v.,  Dr.  ph.,  Physikalisch-physiologi- 

f  he  Unternien ungen  über  die  Dynamide  des  Magnetismus,  der  Elektricität ,  der 
Wärme,  des  Lichtes,  der  Krystallisation,  des  Chemismus  in  ihren  Beziehungen  zur 
Lebenskraft.  Zweite  verbesserte  Auflage.  Mit  2  lithogr.  Tafeln  und  24  in  den 
Text  eingedruckten  Figuren.    In  zwei  Bänden,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  1  Thlr.  15  Sgr. 

iiemann,  Bernhard,  Partielle  Differentialgleichungen  und  deren 

Anwendung  auf  physikalische  Fragen.  Vorlesungen.  Für  den  Druck  bearbeitet 
und  herausgegeben  von  K.  Hattendorf  f.     gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh. 

Preis  2  Thlr. 

toscoe,  Prof.  H.  E.,  Die  Spectralanalyse  in  einer  Reihe  von 

»ecks  Vorlesungen  mit  wissenschaftlichen  Nachträgen.  Autorisirtc  deutsche  Aus- 
gabe, bearbeitet  von  C.  Schorlemmer.  Mit  80  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
Stichen,  Chromolithographien,  Spectraltafeln  etc.    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  3  Thlr. 

cheffler,  Dr.  Hermann,  Der  Situationskalkul.   Versuch  einer 

arithmet bischen  Darstellung  der  niederen  und  höheren  Geometrie,  auf  Grund  einer 
abstrakten  Auffassung  der  räumlichen  Grössen ,  Formen  und  Bewegungen.  Mit 
*7  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 
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Schettler,  Dr.  Hermann,  Sterblichkeit  und  Versicherangswe« 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  zwei  lithographirten  Tsfclo.  pi 
Fein  Velinpap.    geh.  Preis  1  Thlr.  20  ü 

Schellen,  Dr.  H.,  Der  elektromagnetische  Telegraph  in  4 


HaupUtadien  seiner  Entwicklung  und  in  seiner  gegenwärtigen  Ausbildung 
Anwendung,  nebst  einem  Anhange  über  den  Betrieb  der  elektrischen  Uhren.  ! 
Handbuch  der  theoretischen  und  praktischen  Telegraphie  für  Telegrapbentai 
Physiker  und  das  gebildete  Publikum.  Mit  487  in  den  Text  eingedruckt«  IL 
Stichen.  Fünfte  gänzlich  umgearbeitete  und  bedeutend  erweiterte,  den  uns 
Zuständen  des  Telegraphen wesens  angepasste  Auflage,    gr.  8.  Fein  Velinjap.  | 

Preis  4  Thlr.  20 1 

Sohlömilch,  Prof.  Dr.  Oskar ,  Compendium  der  höheren  Ab 

lysis.    Zwei  Bände.    Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,   gr.  8.  t 
Velinpap.    geh.    Erster  Band.     Dritte  verbesserte  Auflage. 
Erster  Band  (vollständig  in  2  Lieferungen).  Preis  2  Thlr.  Ii  * 

Zweiter  Band  (vollständig  in  2  Lieferungen).    Zweite  Auflage.  Prcii  3  t 

Schmid,  Dr.  E.  E.,  Physik,  anorganische  Chemie  und  Min« 

logie.    Für  Laudwirthe  bearbeitet.    Mit  258  in  den  Text  eingedruckt« 
Stichen,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,  geh.  Preis  2  Thlr.  \bi 

Schoedler,  Dr.  Friedrich,  Das  Buch  der  Natur,  die  Lehre  d 

Physik,  Astronomie,  Chemie,  Mineralogie,  Geologie,  Botanik,  Physwlc^t  i 
Zoologie  umfassend.  Allen  Freunden  der  Naturwissenschaft,  insbesondere  deifij 
nasien ,  Realschulen  und  höheren  Bürgerschulen  gewidmet.  In  zwei  TW 
gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh. 
Erster  Theil.  Achtzehnte  Auflage.  Physik ,  Astronomie  und  Chemie.  Mit  «7 
den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  Sternkarten  und  einer  Mondkarte. 

Preis  1  Thlr.  Iv  ^ 

Zweiter  Theil.  Siebzehnte  Auflage.  Mineralogie,  Geognosie,  Geologie,  Botanik,  PI 
siologie  und  Zoologie.  Mit  615  in  den  Text  eingedruckten  HoUxtnheo  tuWei 
geogn ostischen  Tafel  in  Farbendruck.  Preis  1  Thlr.  10  >i 

Nur  vom  ersten  Theile  erscheint  vorläufig  eine  neue  Auflage. 

Sohrön,  Prof.  Dr.  Ludwig,  Siebenstellige  gemeine  Logarithm 

der  Zahlen  von  1  bis  108000  und  der  Sinus,  Cosinus,  Tangenten  undCoUnf* 
aller  Winkel  des  Quadranten  von  10  zu  10  Secunden  nebst  einer  Interpol*» 
tafel  zur  Berechnung  der  Proport  ionalt  heile.  Zehnte  revidirte  Stereotyp -Aap 
Tafel  I.  und  II. :  Die  Logarithmen  der  Zahlen  und  der  trigonometrischen  Fumto 

Prei«  1  Thlr.  7l/,ä 

Tafel  III.:  Interpolationstafel  (Supplement  zu  allen  Logarithmentafeln).  Pres  K$ 

Tafel  L:  Die  Logarithmen  der  Zahlen.    (Für  Solche,  welche  Tafeln  für  tnp* 
metrische  Rechnungen  nicht  nöthig  haben.)  Preis  20  5 

 ,  Dasselbe  Werk.   Ungarische  Ausgabe.   Zweite  Auflj* 

Imperial-Octav.    geh.  Preis  1  Thlr.  22%  5 

i 

 ,  Dasselbe  Werk.   Dänische  Ausgabe. 

 ,  Dasselbe  Werk.   Holländische  Ausgabe. 

 ,  Dasselbe  Werk.   Englische  Ausgabe. 

 ,  Dasselbe  Werk.   Italienische  Ausgabe. 

 ,  Dasselbe  Werk.  Schwedische  Ausgabe. 

 ,  Dasselbe  Werk.  Französische  Ausgabe. 

Sommer,  Dr.  H.,  Untersuchungen  über  die  Dioptrik  der  Lins 

Systeme.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  gr.  8.  Fein  Velinr-P 
geh.  Preis  1  Thlr.  10  > 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Brannschweig.  7 
trauch,  Dp.  Q.  W.,  Praktische  Anwendung  für  die  Integration 

ialgleichungen.    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  3  Thlr. 


Fndall,  John,  Die  Wärme  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewe- 

jug.  Autorisirte  deutsche  Ausgabe.  Herausgegeben  durch  H.  Helmholtz  und 
0.  Wiedeinann  nach  der  vierten  Auflage  des  Originals.  Mit  zahlreichen  in  den 
Tut  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Tafel.  Zweite  vermehrte  und  verbess. 
Am%e.    gr.  8.  Fein  Velinpapier,  geh.  Preis  3  Thlr. 

fndall,  John,  Der  Schall   Acht  Vorlesungen  gehalten  in  der 

Bora!  Institution  ron  Grossbritannien.  Autorisirte  deutsche  Ausgabe  herausge- 
geben durch  H.  Helmholtz  und  G.  Wiedeinann.  Mit  169  iu  den  Text  ein- 
druckten Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  2  Thlr. 

yndall,  John,  Faraday  und  seine  Entdeckungen.  Eine  Ge- 

•Uneirift.  Autorisirte  deutsche  Ausgabe,  herausgegeben  durch  H.  Helmholtz. 
fr  l  Fein  Velinpapier,    geh.  Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 


hde,  Prof.  Dr.  August,  Die  ebene  Trigonometrie  zum  Ge- 

beün  Unterricht  und  zum  Selbststudium.    Mit  in  den  Text  eingedruckten 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  10  Sgr. 


allis,  J.  Q.  TU.,  Methodisches  Lehr-  und  Uebungsbuch  für  die 

nittlere  Stufe  des  Rechenunterrichts  in  Gymnasien  ,  Real-  und  Gewerbeschulen, 
»wie  such  zum  Gebrauche  in  Seminarien  und  den  Ober-Klassen  gehobener  Volks- 
«holen.   Zweiter  Curaus  für  die  mittleren  Klassen,    gr.  8.    Fein  Velinpap.  geh. 

Preis  20  Sgr. 

f allis,  J.  G.  TU.,  Resultate  zu  den  Aufgaben  aus  dem  methodi- 

vV^tj  Lehr-  and  Uebungsbuch  für  den  Unterricht  im  Rechnen.  Mittlere  Stufe, 
p.  i.  Fein  Velinpap.    geh.  Preis  10  Sgr. 

reisbach,  Prof.  Dr.  J.,  Die  neue  Markscheidekunst  und  ihre 

Aiwenlmss  auf  bergmännische  Anlagen.  In  2  Abtheilungen.  4.  Fein  Velinpap.  geh. 
Erste  Abtaeflong:  Die  trigonometrischen  und  Nivellir- Arbeiten  über  Tage.    Mit  10 
?um  Theil  colorirten  Tafeln  in  Kupferstich  und  79  Abbildungen  in  Holzstich. 

Preis  4  Thlr. 

breite  AUheilung:  Die  trigonometrischen  und  Nivellir- Arbeiten  unter  Tage.  Mit 
9  tum  Theil  colorirten  Tafeln,  einem  Titelbilde  und  93  in  den  Text  eingedruckt 

Preis  4  Thlr. 


ßisbach,  Prof.  Dr.  J.,  Die  ersten  Grundlehren  der  höheren 

Aaafrti*  oder  Differential-  und  Integralrechnung.  Für  das  Studium  der  prakti- 
schen Mechanik  und  Naturlehre  möglichst  populär  bearbeitet.  Als  Supplement 
iura  ersten  und  zweiten  Bande  der  ersten  Auflage  und  zum  dritten  Bande 
(Medurak  der  Zwischen-  und  Arbeitsmaschinen)  von  Weisbach 's  Lehrbuche  der 
Mechanik.  Mit  38  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein  Velin- 
PH»,   geb.  Preis  10  Sgr. 

-11er,  F.       Ausführliches  Lehrbuch  der  ebenen  und  körper- 

I  ■  htn  Geometrie  zum  grundlichen  Unterricht  an  Bürger-,  Real-  und  Gewerbe- 
schulen, SchuUehrer-Seminarien  und  Gymnasien,  sowie  zum  Selbstunterricht,  nach 
enem  streng  genetischen  Verfahren  bearbeitet,  gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh. 
Mit  380  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  2  Thlr. 

aller,  P.  E.,  Methodischer  Leitfaden  zum  gründlichen  Unter- 
richt in  der  Geometrie  für  Bürger-,  Real-  und  Gewerbeschulen,  S<:hullehrer-Seroi- 
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narien  und  Gymnasien  bearbeitet.  In  zwei  Abtheilungen.  Erste  Afethe^-n 
Ebene  Geometrie.  Zweite  Abtheilung:  Körperliche  Geometrie.  Mit  in  Jen  Ti 
eingedruckten  Holzstichen.    8.    Fein  Velinpap.  geh.    Preis  jeder  Abthlg.  15  S 

Wiedemann ,  Prof.  Gustav ,  Die  Lehre  vom  Galvanismus  m 

Elektromagnetismus.  Mit  506  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  eh 
farbigen  Stahlstichtafel.    gr.  8.    Sat.  Velinpap.    geh.  Preis  11  Tl 
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Lehrbuch  der  Chemie 

  für 

den  Unterricht  auT Universitäten,  technischen  Lehranstalten  und  für 

das  Selbststudium. 

Bearbeitet  von 

Dr.  E.  F.  v.  Gorup-Besanez, 

ac4«x»tl-  Fntr^uot  4t  Chemie  u.  Director  Je«  ch«mi«rh«B  I ,*kor»torlum«  »n  der  L'nir«r.ttät  tu  E.Ungen 

In  drei  Bänden. 
Erster  Band: 

* 

Anorganische  Chemie. 

Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueren  Theorien  bearbeitete 

und  verbesserte  Auflage. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel. 

gr.  8.    Pein  Vclinpap.    geh.    Preis  3  Thlr. 

Zweiter  Band: 

Organische  Chemie. 

Dritte,    mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueren  Theorien  vollständig 

unigearbeitete  und  verbesserte  Auflage. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  3  Thlr.  10  Sgr. 

Dritter  Band: 

Physiologische  Chemie. 

Zweite,  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  einer  Spectraltafel  und  drei  Tafeln  in  Holzstich,  den  Münchener 

Reapiratione- Apparat  darstellend. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Treis  4  Thlr. 


Anleitung 

Z  u  r 

qualitativen   und  quantitativen 

zoochemischen  Analyse, 

enthaltend 
die  Lehre  von  dem  Verhalten  nnd  der 
Ermittelnng  der  im  Thierorganismns  vorkommenden  chemischen 
Verbindungen ,  so  wie  systematisches  Verfahren  zur  qualitativen  und 
quantitativen  Untersuchung  der  für  Physiologie  und  Pathologie 
wichtigeren  Secrete,  Excrete  und  Gewebe. 

Für 

Mediciner,  Pharmaceuten,  Landwirthe  und  Chemiker, 

zum 

Gebrauche  im  Laboratorium  und  zum  Selbstunterrichte 

bearbeitet  von 

Dr.  E.  t.  Gorup-Besanez, 

ordentlicher  Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Erlangen. 

\"**  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage. 

*  "ingedruckten  Holzstichen  und  zwei  farbigen  Spectraltafeln. 
r-m  Velinpapier,    geh.    Preis  3  Thlr.  20  Sgr. 
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Einleitung  in  die  moderne  Chemie. 

Nach  einer 

Reihe  von  Vorträgen  gehalten  in  dem  Royal  College  of  chemistry 

zu  London 

von 

Aug.  Willi.  Hofmann, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  Berlin. 

Fünfte  Auflage. 

Mit  75  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 


Die  Elemente  der  Krystallographie 

mit 

stereoskopischer  Darstellung 

der 

Kry  stall  formen. 

F  ü  r  höhere  Lehranstalten  und  zum  Selbststudium 

von 

J.  Marti  us-  Matzdorff. 

Mit  118  in  den  Text  eingedruckten  Figuren. 
4.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 


Die  Beziehungen 

zwischen  dem 

Atomgewichte 

und 

der  Natur  der  chemischen  Elemente 

von 

Dr.  Heinr.  Baumhauer. 

Mit  einer  Tafel,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  10  Sgr. 


Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den 

neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft 

Von 

H.  E.  Roscoe, 

Professor  der  Chemie  am  Owens  College,  Manchester. 

Deutsche  Ausgabe, 
unter  Mitwirkung  des  Verfassers  bearbeitet 

von 

Carl  Schorlemmer. 
Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Spectraltafel. 
Dritte»  naoh  den  neuesten  Forschungen  vermehrte  und  verbesserte  Auflag* 
8.   Fein  Velinpapier,   geh.   Preis  1  Thlr.  20  Strr. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 




i f  Grundlage 

des  von 

Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  Kolbe  und  Fehling 

]>••  ran.«  gegebenen 


Hand-Wörterbuchs  der  reinen  und  angewandten  Chemie 

and  ante*  Mitwirkung  von 

Bunsen,  Fittig,  Fresenius,  v.  Gorup - Besanez ,  Hofmann, 
Kekulö,  Kolbe,  Kapp,  Strecker,  Wiohelhaus 

u.  a.  Gelehrten 

i tet  und  redigirt 


von 


Dr.  Hermann  v.  Fehling, 

Professor  der  Chemie  in  Stuttgart. 

Krater  Band. 

- 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Uolzstichen. 

 ....  _    .  . 

DRITTE  LIEFERUNG. 


I  raunschweig, 


- »-  ^HHHHHHIHHP  Friedrich  Vieweg  und  So  hu. 

18  7  1. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie* 
hat  sich  niter  der  Re4action  des  Professors  Dr.  H.V.Fehling  eine  grosse  Ztbi 
der  anerkanntestem  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössteti  deutschen  lak», 

ratorien  verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  Wissenschaft  - 
lichen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelne] 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durel 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  da 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Bända 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständige: 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  uad 
ein  sehr  corapresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  dw 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  dn 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  kegt  darin,  das 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschränk- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Beton- 
liguug  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint ,  nachdem  viele  Erfahrungen  for 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  du 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigende! 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzut&g? 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  he 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Redartew 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt 
heit  gerechnet  werden.  Es  ist  deshalb  auch  mit  der  Herausgabe  des  crstei 
Heftes  so  lange  gezögert  worden,  bis  die  Vorbereitung  der  folgenden  so  weil 
gediehen,  dass  kein  Aufenthalt  in  deren  regelmässigem  Erscheinen  mehr  s 
befürchten  steht. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holsatich  gegeKa 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt  Cn 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  Ai 
Schaffung  zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden, 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  hü 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  » 
24  Silbergroschen. 

Braun  schweig,  im  October  1871. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

Verzeichniss  der  Herren  Verfasser 
der  Artikel  in  der  dritten  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbuch*  der  Chemie/  | 
Brb.    bezeichnet:    Prof.  Dr.  Birnbaum  in  Carlsruhe. 


D. 

ir.  d. 


Prof.  Dr.  Bonn  in  Aschaffenburg. 
Dr.  "Wm.  Dittmar  in  Bonn. 
Prof.  Dr.  Fehling  in  Stuttgart. 
Prof.  Dr.  Graobe  in  Königsberg. 
Prof.  Dr.  Knnugott  in  Zürich. 
Dr.  A.  Laden  bürg  in  Heidelberg. 
Dr.  A.  Oppenheim»  in  Berlin. 
Prof.  Dr.  R.  Ott«  iv.  "faunschweig. 
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Aethylsulfurete.  193 

«n  erhält»)!  Sie  schmilzt  bei  86°  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
i  einer  fettig  anzufühlenden  Masse  erstarrt.  Bei  130°  beginnt  sie  sich  zu  zer- 
tien  unter  Entwickelung  eines  erstickend  riechenden,  die  Augen  angreifenden 
■mpfs,  and  es  destUlirt  ein  Oel  (wahrscheinlich  Mehrfachschwefeläthyl),  während 
Welqaecksilber  und  Quecksilber  zurückbleibt *). 

Das  Quecksilbermercaptid  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure;  auch  beim 
rw  innen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  es  gelöst  und  beim  Erkalten  in  glän- 
ndco  Krystallen  abgeschieden1).  Durch  concentrirte  Salpetersäure  entsteht 
i»  rothbraune  Lösung,  die  sich  beim  Erhitzen  entfärbt  und  dann  durch  Wasser- 
ball ein  Oel  abscheidet1).  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Mercaptan 
)A  8chwefr]quecksilber  zerleget1).  Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  angegriffen. 
ssKiiges  Schwefelkalium  scheidet Schwefelqueckailber  ab,  während  die  Lösung 
klinmmercaptid  und  Quecksilbermercaptid  enthält.  Beim  Eindampfen  erhält  man 
mb  weissen,  bei  Zusatz  eines  Bleisalzes  einen  gelben  Niederschlag  1). 

Blei  zersetzt  geschmolzenes  Quecksilbermercaptid  in  Bleimercaptid  und  Blei- 
Diljjara  ^  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Mercaptan  und  Queck - 
berchJorid  erhält  man  einen  Niederschlag  von  (Ca  H5  8)ä  Hg  -f"  Hg  Cl2 ,  der  nach 
4  nach  krystallinisch  wird ;  er  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich, 
an  aber  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  erhalten  werden  5). 

Bilbermerca p ti d.  Gegen  8ilberoxyd  verhält  sich  Mercaptan  wie  gegen 
tUoxyd.  Durch  Silbernitrat  wird  es  weiss  gefallt,  doch  enthält  der  Niederschlag 
ifyetenänre.  Auch  auf  Chlorsilber  scheinen  alkoholische  Mercaptanlösungen  ein- 
wirken ). 

Anhang. 

Das  von  Zeise  beschriebene  indifferente  Oel1),  welches  er  neben  Mercaptan 
id  Mehr&chschwefeläthyl  (s.  unten  Aethyldisulfuret)  erhalten  hat,  namentlich  bei 
l  Destillation  von  Einfachschwefelbarium  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
iiYlschwefelsaurem  Baryt  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  deren  specif.  Gewicht 
*  18°  0,8449  ist.  Es  giebt  weder  mit  Quecksüber  noch  mit  Bleisalzen  Fällungen, 
t  in  \Va«*r  etwas  löslich ,  verbrennt  mit  röthlicher  Flamme  unter  Bildung  von 
Säure  und  enthält  22  Proc.  C,  10,8  Proc.  H  und  28  Proc.  S1). 


Aethyldisulfuret.  Zweifach-Sch wefeläthy  1,  C4H|0S<|.  Von  Zeise1) 
itdtcki  und  Thialöl  genannt,  von  Löwig5*),  Morin8),  und  von  Löwig  und 
ftidmann4)  naber  untersucht.  Es  entsteht  bei  der  Destillation  von  Mehrfach- 
r_h»*fetkalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kali  ')*);  bei  jler  Zersetzung  won  Zweifach- 
cbvefeftftlium  durch  Oxaläther  *) ;  bei  der  Behandlung  des  Aethylbisulfldoxyds 
ichirefligsauren  Schwefeläthyls) ,  Cj  H10  83  02 ,  mit  Kali  *) ;  durch  Einwirkung  von 
od  *)  »uf  N&triummerkaptid ,  (C2H6NaSa),  bei  der  Zersetzung  des  Merkaptans 
urch  Schwefelsäure6),  und  beim  längeren  Erhitzen  von  Schwefelcyanäthyl  mit 
Hingeistig«n *)  oder  wässerigem  Kali*)  im  zugeschmolzenen  Bohr,  und  bei  den 
Ersetzungen  der  äthylsulfokohlensauren  Salze9). 

Ito  Darstellung  von  Bisulfüret  destillirt  man  ein  Gemenge  von  2  Thln.  Zweifach- 
JiwefeJkaliura  mit  3  Thln.  äthylschwefelsaurem  Kali  und  5  Thln.  Wasser,  und 
mt,  wenn  der  Bückstand  anfangt  dick  zu  werden,  frisches  Wasser  hinzu,  destil- 
t  von  Neuem  und  wiederholt  dies  so  oft,  als  noch  mit  dem  Wasser  Oeltropfen 
«ergaben.   Das  Destillat  wird  gewaschen,  getrocknet  und  rectiflcirt 8). 

Da»  AethylbisuHur  ist  eine  farblose,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit 
11  kuoblauchartigem  Geruch  und  unangenehmem  Geschmack,  ihr  specif.  Gewicht 
ungefähr  1,0;  sie  siedet  bei  151°  8);  ihre  Dampfdichte  ist  4,27  (61,0 :  H  =  1,0). 
Igexundet  verbrennt  das  Sulfür  mit  blauer  Flamme8).  Durch  Chlor  wird  es 
deutlich  im  Sonnenlicht  leicht  angegriffen10).  Die  von  Guthrie  aus  Aethylen 
d  Chlorschwefel  dargestellten  Verbindungen  n)  lassen  sich  als  Chlorsubstitutions- 
'tlnete  des  Aethylbisulfürs  auffassen  (s.  Aethylensulfochloride  8.  163). 

Mit  Brom  liefert  es  eine  in  Wasser  lösliche,  bei  der  Destillation  Bromwasser- 
entwickelnde  Verbindung8).     Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 

l)  Aethylbisulruret:  Zeise,  Aon.  Ch.  Pharm.  11,  S.  1;  Pogg.  Ann.  31,  S.  371.  — 
löwig,  Pogg.  Ann.  37,  S.  550;  Chem.  org.  Verb.  1.  Aufl.  1,  S.  464.  —  *)  Morin, 
U  Au.  46,  S.  483.  —  *)  Löwig  u.  Weidmann,  Ebda.  49,  S.  326.  —  *)  Kekule 
Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm,  123,  S.  273.  —  e)  Erlenmeyer  u.  Lisenko,  Ztnchr. 
■n-  1861,  8.  660.  —  *)  Brüning,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  198.  —  8)  Löwig,  Pogg. 
m.  67,  S.  101.  —  •)  Zeise,  Schwgg.  Journ.  36,  S.  1  u.  45,  S.  160.  —  10)  Cahours, 
».  Ch.  Pharm.  65,  S,  98.  —  n)  Guthrie,  Chem.  Soc.  J.  13,  S.  35,  129;  Ann.  Ch. 
«nn.  116,  S.  234;  119,  S.  83.  —  19)  Muspratt.  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  8.  251.  — 
I  Lokatchewics,  Ztachr.  Chem.  1868,  S  641.  —  ")  Bender,  Dissert.  Tübingen  1866. 
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194  Aethyltelluriet. 

entwickelt  es  schweflige  Säure3).   Mit  Zink  und  Schwefelsäure  £iebt  « 
captan  e).    Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  geht  ea  in  äthylschweflige  Sio| 
über  l2).     Wird  es  dagegen  vorsichtig  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  » 
liefert  es  Aethylbisulfidoxyd,  C4  H10  82  02  l3),  denselben  Körper,  den  man  ui 
aus  Mercaptan  (a.  8. 191)  erhält;  es  ist  ein  farbloaes  Oel  von  durchdringendem Q*rac' 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich ,  das  nur  mit  Wasserdämpfeu  verfla 
wird.    Durch  weitere  Oxydation  geht  das  Disulfür  in  äthylschweflige  Saure 
während  ea  durch  Reductionsmittel  Aethylsulfür  liefert. 

Das  Aethylbisulfür  verbindet  »ich  langsam  mit  Quecks ilberoxj'd  zu  einer 
Masse,  seine  alkoholische  Losung  fällt  das  Sublimat  in  weissen,  den  Bleizuclw 
gelben  Flocken3).    Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  entsteht  Triäthylsulnnjodnr 

Aethyltrisulfuret,  C4H1683,  erhielt  Cahoura10)  unrein  beider 
lation  von  Dreifach-Schwefelkalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kali  als  ein  Oel 
Chlor  und  Salpetersäure  verhält  sich,  dasselbe  wie  Aethylbisulfuret. 

Löwig  glaubt  aua  Fünffach -Schwefelkalium  und  Oxaläther  Aethylpen 
sul füret,  C4H10,SS,  erhalten  zu  haben2).  A.  L 

Aethyltelluriet,*)  Telluräthyl J)  C4H10Te.    Von  Wohl  er1)  entdeckt; 
steht  bei  der  Destillation  von  Tellurkalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kali1), 
seiner  Darstellung  dient  folgende  Methode:    Man  bereitet  Tellurkalium  durch 
hen  von  1  Tbl.  Tellur  mit  der  Kohle  von  10  Thln.  Weinstein  in  einer  mit 
langen  rechtwinklig  gebogenen  Glasrohr  versehenen  Porzellanretorte  und  unt« 
die  Hitze,  so  lange  «ich  noch  Kohlenoxyd  entwickelt.    Um  beim  Erkalten  dia 
abzuhalten ,  senkt  man  das  Glasrohr  in  einen  mit  Kohlensäure  gefüllten  Ki 
Nach  dem  Erkalten  giesst  man  eine  eonceatrirte  Lösung  von  3  bis  4  Thln 
schwefelsaurem  Kali  in  luftfreiem  Wasser  in  die  Retorte ,  erwärmt  damit  bi 
40°  bis  50°,  bringt  dann  den  Inhalt  in  einen  mit  Kohlensäure  gefüllten  K 
und  destillirt  im  Kohlensäurestrom.     Mit  dem  Wasser  geht  Telluräthyl, 
auch  Zweifach-Telluräthyl  über2).     Man  trennt  dann  das  Oel  von  dem 
schwimmenden  Waaser  und  fractionirt  im  Kohlensänrestrom. 

Das  Telluräthyl  ist  eine  tief  gelbrothe  Flüssigkeit,  die  bei  9804)  siedet  und  gtfl 
Dämpfe  entwickelt1).  Es  besitzt  einen  heftigen,  lange  haftenden  widrigen  Gen* 
ähnlich  dem  des  Tellurwasserstoffs.  Es  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  las«  m 
leicht  entzünden  uud  verbrennt  mit  hellblau  gesäumter  Flamme  unter  Verbreil« 
dicker  Nebel  von  telluriger  Säure.  An  der  Luft  überzieht  es  sich  mit  einer 
Haut  und  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  eine  erdige  Masse.  Sehr  leicht  dp 
dirt  es  sich  im  Sonnenlicht,  so  dass  es  dann  zu  rauchen  beginnt,  aber  ohn«  »d 
zu  entzünden  l).  Beim  gelinden  Erwärmen  mit  mäsaig  eoncentrirter  Salpeter»» 
löst  ea  aich  unter  Stickoxydentwicklung  *)  s) ;  beim  Eindampfen  hiuterbleibt  m 
krystallinische  Masse ;  aus  verdünnterer  Lösung  scheiden  sich  gut  auagtbüdd 
monokline  Krystalle  von  salpetersaurem  Telluräthyloxyd  C4H,0TeO.HS^ 
es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  wässerige  Lösung  reagirt  um 
und  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällt.  8chweflige  Säure  fallt  Telluräthyl,  ScM 
felwasserstoff  scheidet  einen  beim  Erwärmen  zu  schwarzen  Tropfen  schmekewlfl 
Körper  aus.  Beim  Erhitzen  verbrennt  das  trockne  salpetersaure  Telluräthykol 
wie  Schiesspulver  3). 

Telluräthylbromür  fällt  als  blassgelbes  geruchloses  Oel  von  «ehr  boM 
Siedepunkt ,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Salpetersäuren  Tellurätbjkoil 
oder  des  Telluräthyloxychlorürs  mit  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure  v«JTft<3 
Durch  Ammoniak  geht  es  in  Telluräthyloxybromür  über.  Dieses  krv«ufl 
sirt  in  glänzenden  Prismen  2). 

Tellur  ä  thyl chlor  ür  ,  TeC4H10Cla,  fällt  auf  Zusatz  von  Concentrin 
Salzsäure  zur  Losung  des  salpetersauren  Telluräthyloxyds  als  farbloses  Oel  ni« 
Es  ist  in  Salzsäure  etwas  löslich,  hat  einen  unangenehmen  Geruch  uud  tlertißj 
unverändert  bei  hoher  Temperatur3).  Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  M 
Kali  wird  es  in  TelJuräthyloxychlorür  verwandelt2),  durch  Silberoxyd  in 
äthyloxyd  3). 

Das  Teil  uräthyloxy  chlor ür,  (Te  C4*H,0)a  O  Cla,  entsteht  l  >eim  Lö***o 
Chlorürs  in  Ammoniak  beim  gelinden  Erwärmen;  es  krystallisirt  beim  Verdau« 
des  Ammoniaks  in  glänzenden  sechsseitigen  Prismen.    Es  löst  sich  schw«  4 
kaltem  Wasser,  leicht  in  Ammoniak  und  heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  zer*^ 


*)  Aethyltelluriet:  *)  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  111.  —  2)  Wöliler, 
84,  S.  60.  —  3)  Nullet,  Ebend.  79,  S.  233.  —  «)  Heeren,  Jahresber.  d.  Obern  1" 
S.  565.  —  ß)  Cahours,  Compt.  rend.  CO,  p.  620;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  4" 
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\  «ich,  entwickelt  ein  stinkendes  tellurhaltiges  Gas,  und  Telluräthyl  destillirt  über, 
Varend  Tellur  zurückbleibt  2). 

Durch  Salzsäure  wird  Telluräthylchlorür  gefällt,  el>enso  durch  Schwefelsäure, 
ixb  bildet  sich  gleichzeitig  schwefelsaures  Telluräthyloxyd,  ßchweflige  Säure 
Uli  «a  Gemenge  von  Telluräthyl  und  Telluräthylchlorür  2). 

Tel  In  rät  hy  1  j  od  ü  r.  Es  entsteht  auf  Zusatz  von  Jod  Wasserstoff  zu  Tellur- 
;»ivK'hlorür,  -Oxychlorür,  -Bromür  oder  salpetersaurem  Telluräthyloxyd.  Es  ist  ein 
anreibe*  Pulver,  das  unter  Wasser  bei  50°  zu  einer  schweren  gelben  Flüssig- 
fit  fc-hmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  rothgelben  krystallinischen  Masse  er- 

srrt J). 

In  heiasem  Alkohol  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  krystallisirt  beim 
'kalten  in  langen,  dünnen,  orangegelben  Prismen.  Auch  in  Wasser  ist  es  etwas 
»li>'h.  Barch  Ammoniak  geht  es  in  das  Oxyjodür  über  2). 

Tcllaräthy loxyj odür  ist  dem  Oxy-Bromür  und  -Chlorür  isomorph,  es  ist 
tüjrvlb  oad  wird  an  der  Luft  orangegelb.  Aus  seiner  wässerigen  Lösung  fällt 
A  rwawerstoff  und  schweflige  Säure  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Jodtellur- 

iivl  *i. 

Telluräthy loxyd  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  Es  entsteht  bei  der  Zerset- 
lag  de»  Chlorür»  *)  oder  Oxychlorürs  2)  mit  Silberoxyd.  Die  wässerige  Lösung 
npn  alkalisch  (auf  Curcuma),  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben ,  mit  Queck - 
ftefthlund  einen  weissen  Niederschlag.  Durch  schweflige  Säure  entsteht 
Hicrithyl ,  Salzsäure  fallt  TeUuräthylchlorür  3),  aus  Salmiak  wird  Ammoniak 
si  und  es  entsteht  Telluräthyloxychlörür 2) 3).  Beim  Stehen  an  der  Luft  zieht 
s  Lesung  Kohlensäure  an,  die  beim  Eindampfen  entweicht,  wobei  gleichzeitig 
ich  pine  tiefer  gehende  Zersetzung  eintritt  2).  Durch  Sättigen  mit  Säuren  lassen 
:h  aas  der  Lösung  des  Telluräthyloxyds  die  Salze  desselben  darstellen  : 

Ameisensaures  Telluräthyloxyd*).  Entsteht  auch  aus  dem  Oxychlo- 
v  durch  Behandlung  mit  ameisensaurem  Blei,  Verdunsten  des  Filtrats  zur  Trockne 
»d  Behandeln  des  Rückstandes  mit  siedendem  Alkohol,  welcher  das  ameisensaure 
ib  beim  Yerthmsten  in  farblosen  glänzenden  ,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
:b"n  Krystallen  liefert. 

Cyansanres  Telluräthyloxyd  wurde  aus  dem  Telluräthyloxychlörür 
fltoel«  evansaurem  Silber  erhalten.  Die  Lösung  färbt  sich  an  der  Lufi  blau, 
«m  Verdunsten  im  luftleeren  Baum  blieben  einige  Krystalle  neben  ausgeschie- 
wwm  Tellur  zurück  *). 

E«*ig*aures  Telluräthyloxyd.  Durch  doppelte  Umsetzung  aus  essig- 
inrtm  Silber  und  Telluräthyloxychlörür  dargestellt.  Krystallisirt  in  schönen 
*»erheüen  Krystallen,  die  in  Wasser  schwieriger  als  in  Alkohol  löslich  sind  4). 

Kohlensaures  Telluräthyloxyd.  Leitet  man  Kohlensäure  in  die 
&weri£e  Löeung  von  Telluräthyloxyd  und  verdunstet  im  luftleeren  Räume ,  so 
interbleibt  eine  nur  wenig  krystallinische  Masse.  In  schönen  Krystallen  erhält 
ad  «  am  Telluräthyloxychlörür  und  kohlensaurem  Silber 4). 

Oxalsaures  Telluräthyloxyd,  (Te  C4  H10  0)2  -f  C9  H2  04.  Durch  Di- 
stiim  von  oxalsaurem  Silber  und  Oxychlorür  dargestellt.  Aus  dem  Filtrat  kry- 
*lli<irt  das  8alz  in  kurzen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es ,  kocht ,  ent- 
ickrlt  Tellurathvl  und  ein  krystallinische«  Sublimat,  und  hinterlässt  reines 
tllur  <). 

Schwefelsaures  Telluräthyloxyd,  (Te C4 H10 0)2  +  Ha 8  04.  Das  Salz 
aril<*  durch  Eintropfen  von  schwefelsaurem  Silber  in  Telluräthyloxychlörür  er- 
itt*ii,  die  abfiltrirte  Losung  scheidet  beim  Verdunsten  zuerst  etwas  überschüssiges 
K*r*ulfat  und  dann  das  Telluräthylsalz  in  farblosen  Prismen  ans.  Durch  Um- 
T^lliriren  wird  es  ganz  rein  erhalten.  Es  entsteht  auch  aus  Tellurathvl  durch 
"hsndlwig  uiit  Bleihyperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  3).  Schweflige  Säure 
IJt  »U4  der  Lösung  Tellurä^hyl  2).  Das  Telluräthyl  verbindet  sich  mit  Jodäthyl, 
ist  die  Verbindung  nicht  näher  untersucht  ö). 

Aethybitelluriet*entsteht neben  Telluräthyl,  namentlich  wenn  man  bei  der 
ir>t»dlung  mit  Tellurwasserstoff  gesättigtes  Wasser  anwendet.  Es  geht  am  Ende 
t  Initiation  über  und  bildet  eine  intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  Ana- 

wihe  der  Formel  TeaC4H10  entspricht8).  A.  L. 

Aethylthionohlorür  syn.  Aethylsulfonchlorid  (s.  8.  187). 
Aethylunterechwefelsäure  syn.  Aethylsulfo  säure  (s.  8.  186). 
Aethylurethan  s.  Carbaminsäure. 
Aethyl-Vinyl  s.  d.  B.  S.  105. 
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Pinsel  die  Anhäufung  von  Gasblasen  und  Bildung  von  basischem  Salz  an  einz^lsi 
Stellen  verhindert.  Sobald  die  feinsten  Tinten  hinlänglich  tief  geätzt  sind,  ««A 
diese  auf  der  abgewaschenen  und  kalt  getrockneten  Platte  mit  „Firniss1"  *)  ge-tal 
und  die  Operation  dann  für  die  übrigen  wiederholt,  indem  man  in  der  Regel  imm 
stärkere  und  stärkere  Säure  benutzt. 

Wenn  nach  diesem  Verfahren  einigermaassen  tief  geätzt  werden  soll,  h»  >« 
anlassen  die  sich  bildenden  niederen  Stickoxydgase  einige  Schwierigkeiten.  II 
Oasbläschen  zeigen  nämlich  eine  Tendenz,  sich  gerade  auf  dem  Boden  der  Str.t 
festzusetzen,  was  leicht  ein  „Unterfressen werden"  derselben  zur  Folge  hat.  E 
sich  nach  und  nach  in  der  Flüssigkeit  anhäufende  salpetrige  Säure  wirkt  •) 
durch  schädlich,  dass  durch  ihre  Gegenwart  die  Einwirkung  der  Säure  immer  b 
tiger  wird,  so  dass  sie  sich  schliesslich  oft  nicht  mehr  controliren  lässt. 

Diese  Uebelstände  werden  vermieden ,  wenn  man  statt  der  Salpetersäure  a 
Flüssigkeit  anwendet,  die  Kupfer  ohne  Gasentwickelung  auflöst,  etwa  eine 
von  Kaliumbichromat 3)  (oder  Permanganat)  in  Salpetersäure,  oder  eine  U«t 
von  Kaliumchlorat  in  verdünnter  Salzsäure.  Das  zuletzt  genannte  Aetnnittel 
schon  vor  langer  Zeit  von  Schwarz  und  Böhme4)  empfohlen  worden.  Die^ft 
benutzen  ein  Gemisch  von  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  mit  der  (erkalteten)  I 
sung  von  2  Thln.  Kaliumchlorat  in  90  Thln.  Wasser,  und  setzen  diesem  beim  i 
brauch  noch  mehr  oder  weniger  (für  feinere  Tinten  100  bis  200  Thle.)  Wav<wr  l 

Auch  dadurch  lässt  sich  eine  Kupferplatte  ohne  Gasen t Wickelung  ätzen,  dl 
man  dieselbe  einem  blanken  Kupferblech  gegenüber  in  ein  Bad  von  Knpfemtil 
taucht,  und  das  Blech  zum  negativen,  die  Platte  zum  positiven  Pol  einer  pah 
nischen  Batterie  macht. 

Für  Stahl  hat  man  vielerlei  Xetzflüssigkeiten  vorgeschlagen;  sehr  verdüns 
Salpetersäure,  Holzessig  mit  Salpetersäure  vermischt,  salpetersaures  Silber  <d 
Quecksilberoxyd,  Sublimat  etc.  oder  2  Thle.  Jod  mit  5  Thln.  Jodkali  um  in  4"  TW 
Wasser  gelöst ,  welche  Flüssigkeit  für  feine  Aetzungen  uoch  weiter  zu  vertaul 
ist.    Diese  Lösung  ist  auch  für  Zinkplatten  anwendbar. 

Aetzungen  in  Glas  macht  man  mit  Flusssäure,  welche  entweder  als  was* 
freier  Dampf  oder  als  wässerige  Lösung  (oder  wohl  auch  in  Gestalt  eines  pfförti 
Fluorids)  angewandt  wird.  Die  wässerige  Säure  löst  das  Glas  rückstand«!"*  i 
und  erzeugt  so  eine  sehr  gleichförmige,  glatte  und  durchsichtige  Aetznnp  D 
gasförmige  Säure  lässt  die  gebildeten  Silicofluoride  in  den  Strichen  zurück,« 
durch  diese  ungleich  tief  und  rauhflächig,  aber  dafür  deutlich  sichtbar  vwfr 
Zum  Ei  nutzen  der  Scalen  auf  Thermometern ,  volumetri sehen  Apparaten  etc.  i 
deshalb  die  gasförmige  Säure  vorzuziehen.  Der  beste  Aetzgrund  für  diesen  Z*w 
ist  das  Wachs.  Ehe  dieses  aufgetragen  wird,  müssen  natürlich  die  Cardinalp«idi 
der  Scala  so  bezeichnet  werden,  dass  sie  durch  die  Wachsschicht  hindurch  siehtb 
sind.  Hierfür  sehr  brauchbar  ist  eine  mit  Gummi  stark  verdickte  Lösung  *t 
Carmin  in  Ammoniak,  welche  auf  der  völlig  trockenen  Röhre  mit  der  Bei«**! 
aufgetragen  wird.  Zum  Einreissen  der  Scala  benutzt  man  gewöhnlich  einen  iwl 
oder  weniger  scharf  zugespitzten  conischen  Stift ,  viel  nettere  8triche  aber  "rhl 
man  mittelst  eines  schräg  zugeschärften  Meisseis,  der  das  Wachs  durchschneidl 
ohne  es  vor  sich  herzuschieben.  Zur  Erzeugung  des  Fluorw ass erstoff» 
mischt  man  in  einer  Bleirinne  gepulverten  Flussspath  mit  einem  grossen  ürtK 
schuss  von  völlig  concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  das  Gemisch  in 
ganzen  Ausdehnung,  bis  dichte  Wolken  von  Flusssäure  aufsteigen.  In  die«1  wi 
das  Rohr,  etwa  2  bis  4  Zoll  vom  Gemisch  entfernt,  eingehängt  und  durch  M 
setzen  eines  Papierdachs  dafür  gesorgt ,  dass  die  Dämpfe  nach  dem  Rohr  Iii«  »1 
steigen  müssen.  Die  Zeit  der  Exposition  richtet  sich  nach  der  Härte  des  Giai 
und  der  gewünschten  Tiefe  der  Aetzung.  Feine  (etwa  mit  dem  Mikroskop  oi 
Fernrohr  zu  lesende)  Scalen  sind  gewöhnlich  in  circa  5  Minuten  fertig,  f&M 
Scalen  bedürfen  einer  längern  Zeit.  Um  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Aetzung 
länglich  tief  ist,  prüft  man  einen  hierfür  angebrachten  Probestrich  mit  dem  Fi 
gernngel.  Wenn  sehr  tief  geätzt  werden  soll,  so  muss  man  eben  sehr  lauzv  «i 
poniren  und  auch  die  Gasentwickelung  durch  zeitweiliges  Erwärmen  der  Mis^Jnu 
wieder  in  Gang  bringen.  Das  in  solchen  Fällen  leicht  eintretende  Weich**** 
des  Wachses  vermeidet  man  sicher  dadurch,  dass  man  die  Röhre  mit  kalaj 
Wasser  anfüllt.  Feine  Aetzungen  (z.  B.  Eudiometerscalen)  werden  am  schönM 
wenn  man  alles  Erwärmen  vermeidet  uud  die  Röhre  dicht  über  dem  kalten 
spathgeinisch  mehrere  Stunden  lang  liegen  lässt. 

Dass  diese  Arbeiten  wegen  der  furchtbaren  Wirkung  der  Flusssäure  aar  «i 
Athmungsorgane  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfaug  vorgenommen  wrd< 
müssen,  bedarf  kaum  der  Erwähuung.  Weniger  allgemein  bekannt  scheint  ^  t 
sein,  dass  die  Dämpfe  bei  fortgesetztem  Arbeiten  mit  denselben  auch  den  Fu^-s 
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*  Operateurs  gefährlich  werden  können.  Hiergegen  schützt  man  «ich  leicht 
ml»  Einschmieren  derselben  mit  Fett  und  Anziehen  von  Handschuhen. 

Eine  Aetzfl  üssigkeit  für  Glas,  die  matt  und  doch  gleichförmig  tief  ätzen 
'11.  erhält  man  nach  Tessie^  du  Mothay  und  Marexhal6)  durch  Auflösen  von 
'•"firm,  »nreni  Fluorkalium  (KHF2)  und  140  Grm.  Ammoniumsulfat  in  dem 
*:u*eh  von  250  Grm.  käuflicher  Salzsäure  und  1000  Grm.  Wasser.  Statt  des 
jwrf'iwalze*  kann  man  ancli  Kaliumsulfat,  —  Oxalat  oder  Zinkchlorid  nehmen. 

.Vach  einer  sehr  alten  Angabe  von  Berzelius  kann  zum  Mattätzen  auf 
In  auch  eine  Lösung  von  Ammoniumfluorid  dienen.  Kessler6)  giebt  au, 
i#  man  mit  einer  (durch  Gummi  verdickten  ?)  Lösuug  dieses  Salzes  auf  Glas 
braten  und  so  beispielsweise  Säureflaschen  etikettiren  könne.  Eine  in  eine 
!a>piRtte  eingeätzte  (Feder-)  Zeichnung  kann,  ähnlich  wie  ein  Kupferstich,  auf 
ipirr  ubergedruckt  werden.  Dies  ist  das  Wesentliche  eines  von  Böttger  und 
r^mei*7)  erfundenen  und  von  ihnen  Hyalographie  genannten  Verfahrens. 

II.  Das  .Hochätzen "  ist  nur  ein  Tiefätzen  des  Negativs  der  Zeichnung, 
vr  v)  einfach  das  Princip,  so  gross  sind  die  Schwierigkeiten  der  Ausführung, 
urontlich  dann,  wenn  das  Relief  ein  so  bedeutendes  sein  soll,  dass  die  Zeichnung 
il  dem  Wege  des  Buchdrucks  vervielfältigt  werden  kann  —  ein  Problem, 
eirtw  bis  jetzt  noch  für  kein  Material  eine  befriedigende  Lösung  gefunden  hat0). 

Anhangsweise  soll  noch  kurz  das  ganz   eigenthümliche  Aetzverfahren  der 
itht^raphie  beschrieben  werden,  welche  als  Material  für  Herstellung  der  Plat- 
ji  die  als  lithographischer  Stein  bekannte  (fast  amorphe)  Varietät  des  Kalksteins 
Dum.   Als  Aetzgrund  dient  ihr   „lithographische  Kreide"  oder  „Tinte" 
u-,  eine  eigenthümliche  Composition ,  deren  wirksame  Bestandtheile  Seife  und 
sind.  Mit  diesen  Materialien  wird  auf  den  Stein  ganz  ebenso  gezeichnet  wie 
n  Wz.  .schwarzer  Kreide*  und  „Tusche"  auf  Papier;   die  bezeichnete  Platte 
irl  dann  .geätzt" ,  indem  man  dieselbe  eine  kurze  Zeit  der  Einwirkung  eines 
•roitfh«  aus  Gummiachleim  und  sehr  verdünnter  Salpetersäure  (oder  Phosphor- 
.or*l  aussetzt.    Hiermit  wird  nun  durchaus  nicht  die  Herstellung  eines  Reliefs 
aweckt,  sondern  soll  nur  der  nicht  bezeichnete  Theil  der  Fläche  gegen  Drucker- 
Jnrane  unbenetzbar  gemacht  werden.    Die  geätzte  Platte  wird  erst  mit  Wasser 
wi  «schliesslich  mit  Terpentinöl  gewaschen.    Das  letztere  löst  einen  Theil  des 
eix£runde*  auf,  lässt  aber  in  den  Strichen  die  durch  Einwirkung  des  Kalkcar- 
auf  die  Seife  gebildeten  Kalkseifen  zurück.    Wenn  der  so  vorbereitete  und 
leuchtete  Stein  „eingeschwärzt"  wird,  so  bleibt  die  (fette)  Farbe  nur  au  den 
Kalkaeife  bestehenden)  Strichen  haften. 

Von  der  Lithographie  unterscheidet  sich  die  Zincographie  nur  dadurch, 
»?<  diese  dem  Stein  eine  Zinkplatte  substituirt  und  der  bei  ersterer  benutzten 
e!rfüwi»keit  noch  ein  concentrirtes  Galläpfeldecoct  zufügt. 

Bewährte  Becepte  9)  für  die  Zeichnenuiaterialien  der  Lithographie  sind : 
0  Kür  die  Kreide:  32  Thle.  Wachs  —  4  Talg  —  24  Seife  —  1  Salpeter  in  8  Thln. 
'i»er  —  6  Umpenruss. 

2)  Tinte  zur  Benutzung  mit  der  Feder  oder  dem  Pinsel:  32  Thle.  (16)  Wachs;  18  (16) 
k:  16  (16)  Seife;  32  (16)  Schellack;  0  (4)  Mastix;  die  4  (4)  Xatriumcarbonut  entspre- 
emi*  Menge  von  Aetznatron  -f-  8  (8)  Wasser;  6  (6)  Lampenruss. 

3)  Tinte  für  Autographian:  5  Thle.  Seife;  8  Mastix;  lOSchellacJi;  1  Colophonium ; 
Lan]}*nroM;  3  Soda  (kausticirt  und  in  4  Wasser  gelöst:  das  Ganze  in  16  Thln.  Wasser 
1*1.  W.  D. 

I 

Aetzlauge,  Losung  von  Kali-  oder  Natronhydrat. 
Aetzaak  syn.  krystallisirtes  Kalihydrat. 

Aetzstein,  Lapis  cavsticus  in  baculis  s.  L.  c.  chirurtjorum ,  wasserhaltendes  Kali- 
rdnti  (ausser  Hydratwasser  etwa  15  bis  18Proc.  Wasser  enthaltend)  in  der  Form 
m  Merkieldicken  Kügelchen  (s.  unter  Kalihydrat). 

Aetz8ublimat  syn.  Quecksilberchlorid. 

Afer  nennt  L.  Gmelin  (Handbuch)  die  Verbindungen  von  Aethyl ,  Methyl, 
myl  (VinafeT,  Formafer,  Mylafer  u.  s.  w.)  und  ähnlichen  Radicalen  mit  Chlor, 
nau.  Cvan  u.  s.  w. ;  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  der  WasserstofT- 
irbindongen  von  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  auf  die  entsprechenden  Alkohole  entstehen. 

Aifiniron,  Fe  in  machen,  s.  unter  Gold,  Gewinnung,  und  Silber,  Gewinnung. 

Affinitat  s.  Verwandtschaft.  % 

Afterkohle  ist  holzartige  und  erdige  Braunkohle  genannt  worden. 

Afterkrystalle  s.  Pseudomorphosen. 
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Afterschörl  syn.  Axinit 
Aftonlt  syn.  Aphthonit. 

Agalmatolith ,  Bildstein,  Pagodit,  Lardit,  Tale  giap/itqvt,  Di** 
aus  China  in  verarbeitetem  Zustande  in  der  Form  verschiedenartiger  Biklw<?rl 
kommende  und  auch  bei  Nagyag  in  Siebenbürgen  sich  findende  Mineral  ist  insofet 
als  Species  festgestellt,  als  verschiedene  zu  ähnlichen  Zwecken  verarbeitete  G?*ttu 
welche  auch  als  Agalmatolith  cursiren,  davon  ausgeschieden  wurden,  wie 
stein,  Onkosin,  Parophit,  dichter  Pyrophyllit  u.  a.  m.  Diese  gründliche  6k 
hat  Th.  Scheerer1)  durchgeführt  Der  Agalmatolith  ist  derb,  undeutlich  xi 
rig,  kryptokrystallinisch-schuppig  und  hat  splitterigen  Bruch;  er  ist  gelblich-pn 
bis  gelb  und  fleiscliroth ,  grünlich-grau  bis  berg-  und  ölgrün ,  einfarbig  od« 
fleckt,  matt  oder  schimmernd,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  bis  an  den 
ten,  fühlt  sich  wenig  seifenartig  an,  ist  milde  und  haftet  nicht  an  der 
H.  =  2,5  bis  3,0;  G.  =  2,75  bis  2,90.  Vor  dem  Löthrohre  brennt  er  sich 
und  schmilzt  nur  an  dünnen  Kanten  ein  wenig;  mit  Borax  giebt  er  ein 
Glas,  in  Phosphorsalz  wird  er  nicht  zerlegt,  geglüht  zeigt  er  mit  Kobalt 
blaue  Färbung;  in  kochender  Schwefelsäure  wird  er  zersetzt.  -Scheerer 
nete  die  Verhältnisse  1K,0,  3Ala08,  9SiOa  und  3H,0.  Der  chinesische 
von  Vauqelin8),  von  Klaproth*),  von  John4),  und  der  von  Nagyag 
Klaproth6)  analysirt,  wobei  ausser  Kali  auch  geringe  Mengen  Kalkenle  in 
zelnen  gefunden  worden  sind,  die  zwar  mit  dem  Kali  zusammengerechnet 
wahrscheinlich  aber  auf  Beimengungen  hinweisen.  Kl 

Agaphit  syn.  Kallait. 

Agar-Agar,  Agger-Agger,  bengalische  Hausenblase,  japanen« 
oder  chinesische  Gelatine,  von  Martius  beschrieben,  ist  nach  ihm  ei*» 
trocknete  oder  zubereitete  Seealge  von  Singapore,  zuerst  ward  sie  für  einen 
malischen  Stoff  gehalten.  Agar-Agar  kommt  bei  uns  im  Handel  in  Form  kl 
farbloser  durchsichtiger  Streifen  vor,  welche  etwa  wie  die  häutige  Mass*,  d* 
genannten  Seelen  aus  den  Federkielen,  aussieht.  Bs  lost  sich  in  kochendem 
fast  vollständig  auf,  und  giebt  eine  reichliche  Menge  einer  geschmack-  und 
ruchlosen  Gallerte.  Dieser  Körper  wird  daher  für  Küche  und  Conditorei  in  St 
der  Hausenblase  und  der  thierischen  Gelatine  empfohlen. 

Agarioin  syn.  Amanitin. 

Agarioinsäure  s.  unter  Agaricus. 

Agarioua.    Ag.  albus.    Lärchenschwamm.    Der  Schwamm  des  Lartiw 
baums,  von  Lnrix  JCuropaea,  ist  früher  vielfach  auf  Harz,  Gummi  u.  s.  unt< 
sucht;  nach  einer  neueren  Untersuchung  von  Fleury  8)  enthält  der  8chwamm 
in  Aether  löslichen  Substanzen  ein  Harz,  nach  ihm  C51  H83O10,  und  eine  Situ 
die  Agaricinsäure,  C16  Ha8  0B,  deren  Eigenschaften  nicht  näher  angegeben  mimI 

Der  Fliegenschwamm,  Ag.  muscarius ,  enthält  einen  giftigen  flacht 
Bestandtheil,  das  Amanitin  (s.  d.  A.);  nach  Wiggers  auch  eine  giftige  Säure 
Muscarsäure  (s.  d.  A.),  welche  durch  Bleiessig  aus  dem  Safte  gefällt  wird.  (V 
über  die  Bestandtheile  verschiedener  8chwämme  ufld  ihre  Zusammensetzung 
Art.  Schwämme,  Schwammpilze.) 

Agaricus  mineralis.  Unter  diesem  Namen  war  früher  Bergmilch,  Mpb 
milch  oder  Bergmehl  (s.  d.  A.)  officiell. 

Agat  syn.  Achat  s.  S.  48. 

Agatjaspis  syn.  Achatjaspis. 

Agave.    Der  Nectar  von  A.  Americana  enthält  neben  Saccharose  ein  äüw 
sehe»  Oel;  der  Saft  der  Blätter7)  von  1,046  speeif.  Gewicht  enthält  in  100  Thh 
2,6  Levulose  0,5  Gummi  0,6  Asche 

6,2  Saccharose  1,0  Biweiss  88,7  Wasser 

0,3  Aepfelsäure 

Er  geht  leicht  in  Gährung,  und  giebt  ein  säuerliches  weiniges  Getränk,  d 
Pulque. 


')  Dieses  Haadwörterb.  2.  Aufl.  S.  375  Art.  Agalmatolith.  —  *)  Journ.  de»  mot 
Nr.  88,  S.  257.  —  *)  Dessen  Beitrage,  5,  S.  21.  —  4)  Chem.  Unters.  J,  S.  1Ä  • 
5)  A.  a.  0.  —  •)  Compt.  rend.  70,  p.  53.  —  *)  J.  Boussiogault ,  Ann.  ch.  phr*  f 
Ii,  p.  447;  Jahresber.  Chem.  1867,  S.  941. 
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Agedoile  nannte  Caventou  eine  krystailisirbare  Substanz  der  Süssholzwurzel, 
üch«,  wie  Henry  und  Plisson  später  zeigten,  identisch  mit  Asparagin  ist. 

Aggregatform  ist  die  Art  der  Anordnung  und  Verbindung  der  kleinsten 
pjehartigen  Tbeilchen  eines  Körpers.  —  Die  absolut  starre  Aggregatform  (un- 
•flrtnl  auch  feste  genannt)  besässe  ein  Körper,  dessen  Theilchen  durchaus  uu- 
rrnckbar  gegen  einander  wären.  Solche  Körper  giebt  es  nicht,  die  besteheuden 
irr«  setzen  der  Abänderung  sowohl  der  gegenseitigen  Lage  als  auch  der  mittleren 
tfernunjr  der  Theilchen  einen  grossen  Widerstand  entgegen  und  erlauben  solche 
nderungen  überhaupt  nur  in  geringem  Maasse.  Waren  gewisse  Grenzen  dabei 
it  überschritten,  so  kehren  durch  Wirkung  der  Molecularkräfte  die  Theilchen 
eb  Beseitigung  der  Ursache  der  Verschiebung  wieder  genau  in  die  vorige  An- 
bog zurück.  Waren  aber  diese  Grenzen  der  vollkommenen  Elastici- 
l  äberschritten ,  jedoch  gewisse  andere  noch  nicht  erreicht ,  so  findet  keine  ge- 
rm  Wiederherstellung  des  früheren  Volums  und  der  Gestalt  statt,  sondern  es 
flt  sich  ein  neuer  Gleichgewichtszustand  in  der  Anordnung  der  Theilchen  her. 
«tu  aber  auch  die  Grenzen  der  unvollkommenen  Elasticität  überschritten,  so 
ita  Bruch  ein  und  durch  Annäherung  der  Theile  können  diese  nicht  wieder  zu 
■m  Ganzen  vereinigt  werden.  Die  Grösse  des  Widerstandes  gegen  die  Ver- 
bhtaig  der  Theilchen  und  die  Weite  der  ebengenannten  Grenzen  bedingen  die 
«ufuncen  der  Starrheit,  nämlich  die  verschiedenen  Grade  der  Elasticität,  Dehn- 
rkeit,  Biegsamkeit,  Weichheit,  Zähigkeit,  Sprödigkeit,  Spaltbarkeit,  Härte,  Festig- 
et u.  &.  w.  In  starren  Körpern  wirken  die  Molecularkräfte  nach  verschiedenen 
tungen  hin  ungleich  stark,  was  sich  in  der  regelmässigen  Anordnung  der 
bei  Krystallen  und  organisirten  Substanzen  ausspricht,  in  der  nach 
Richtungen  ungleichen  Spaltbarkeit,  Dehnbarkeit,  Festigkeit,  Elasti- 
Wärroeleitung,  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  von  Schall  und  Licht  u.  s.  w. 
zweifelhaft,  ob  es  wirklich  amorphe  und  isotrope  Körper  giebt,  und  ob 
die  dafür  gehaltenen  richtiger  als  wirre  Haufwerke  ganz  bestimmt  gefonu- 

•  Theilchen  anzusehen  sind.  In  vielen  Fällen  wird  ein  freiwilliger  Uebergang 
i  dem  scheinbar  amorphen  in  den  deutlich  krystallinischen  Zustand  beobachtet. 

•  «ehr  schmiegsamen,  teigartigen  Körper  bilden  den  Uebergang  von  dem  starren 
dem  tropfbar  missigen  Zustand. 

Die  flüssige  Aggregatform  ist  durch  die  ausserordentlich  leichte  Verschieb- 
drkeit  der  Tbeilchen  gekennzeichnet.  Bei  den  tropfbaren  Flüssigkeiten  können 
loch  die  Theilchen  mit  Leichtigkeit  nur  so  gegen  einander  verschoben  werden, 
«  dk  mittlere  Entfernung  derselben  ungeändert  bleibt  und  eine  Abänderung 
wer  ist,  ähnlich  wie  bei  starren  Körpern,  nur  in  geringem  Maasse  durch  sehr 
ossen  Druck  möglich ;  früher  hielt  man  die  tropfbaren  Flüssigkeiten  für  incom- 
e»ibel.  Auch  die  Fluidität  hat  Abstufungen,  die  an  der  geringeren  oder  grös- 
«i  Leichtigkeit  der  V  erschiebung  der  Theilchen,  der  grösseren  oder  geringeren 
ebrigzeit  oder  Viscosität  erkannt  werden.  An  der  Oberfläche  aller  Flüssigkeiten 
dw  Verschiebung  weniger  leicht  ausführbar  als  im  Inneren.  Hier  wirken  die 
decnJarkräfte  nach  allen  Seiten  hin  gleich  stark,  an  der  Oberfläche  aber  normal 
wärt*  starker  als  in  tangentialer  Richtung;  —  daher  die  Erscheinung  des  soge- 
mten  elastischen  Flüssigkeitshäutchens.  Theile  derselben  Flüssigkeit  vereinigen 
h  in  Folge  der  leichten  Verschiebbarkeit  bei  Annäherung' zu  einem  homogenen 
uzen. 

Die  elastisch  flüssige  Aggregatform  oder  Gasform  ist  dadurch  ge- 
inzekhnet,  dass  sowohl  die  Stellung  der  Theilchen  gegen  einander,  als  auch  ihre 
ttfere  Entfernung  allerleichtest  und  in  beliebigem  Maasse  geändert  werden  kann. 
>  Molecüle  stossen  sich  (nach  allen  Seiten  gleich  stark)  ab  und  eut  fernen  sich  so 
von  einander,  als  äussere  Kräfte,  Widerstand  der  Gelasse,  8chwere  u.  s.  w.  gestat- 
daher  allen  Gasen  eine  Spannkraft,  Tension  oder  Expansivkraft  zukommt, 
i  und  dieselbe  Gasmasse  erfüllt  daher  den  grössten  ihr  dargebotenen  Raum  voll- 
Mig  und  nimmt  dessen  genaue  Gestalt  an,  während  eine  tropfbare  Flüssigkeit 
i  nur  in  engen  Grenzen  veränderliches  Volum  besitzt  und  eine  Gestalt,  die  von 
ß  Gefasse  und  den  äusseren  Kräften  wesentlich  bedingt  wird,  indess  ein  starrer 
irper  ein  fast  unveränderliches  Volum  und  eine  von  den  auf  ihn  wirkenden  Kräften 

•  unabhängige  Gestalt  hat.  —  Auch  der  elastisch  flüssige  Zustand  hat  Abstu- 
»S*ü:  verschiedene  Gase  weichen  in  ihrem  Verhalten  mehr  oder  minder  vom 
»notte 'sehen  Gesetz  ab,  welches  für  die  idealen  Gase  streng  zu  erfüllen  wäre, 
fwtliehe  Mittelformen  zwischen  gasförmiger  und  tropfbar  flüssiger  oder  ela- 
twh  flüssiger  und  starrer  Aggregatform  sind  nicht  bekannt.  Doch  kann  keine 
'^igkeit  bestehen,  ohne  dass  gleichzeitig  ein  Theil  in  Gasform  vorhanden  sei  — , 
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ebenso  ist.  es  bei  manchen  starren  Körpern  (wie  Campher).  Wird  der  gasfönn 
Theil  entfernt,  so  findet  sofort  neue  Verdampfung  statt.  In  tiefer  Temperatur  ü 
der  gasförmige  Theil  verseil  windend  klein  sein. 

Ein  und  derselbe  Körper  kann  in  den  verschiedenen  Aggregat  formen  anftrei 
Bekanntes  Beispiel  bietet  das  Wasser  gewöhnlich  tropfbar  als  Eis  in  starrer,  mx 
Dampf  in  elastisch  flüssiger  Form.  Manche  Körper  können  stetig  durch  Zv  Ue 
stufen  von  einer  Hauptaggregatform  in  die  andere  übergehen ,  z.  B.  der  Schwi 
der  in  verschiedenen  sehr  starren  Formen  (polymorph),  dann  weich,  teigartig, 
flüssig,  leichtflüssig,  bekannt  ist.  Man  hat  Grund,  anzunehmen,  alle  Körper  ia 
ten  in  den  drei  Hauptaggregatformen  auftreten,  wenn  nicht  die  zur  Aggregat! 
rung  angewendeten  Mittel  eine  chemische  Zersetzung  hervorrufen.  Doch  iti 
vielen  Fällen  es  noch  nicht  möglich  gewesen,  selbst  für  chemisch  unxerleg* 
Substanzen  die  Bedingungen  zu  erfüllen ,  unter  welchen  allein  sie  in  einem  4 
dem  anderen  Aggregatzustande  auftreten  können.  Zuführung,  beziehungs«?i*«] 
Ziehung  von  Wärme  ist  das  einzige  Mittel,  Aggregatänderung  zu  bewerksteffij 
Es  handelt  sich  hierbei  nicht  nur  um  die  Herstellung  gewisser  Temperatur« 
ein  Körper  kann  bei  derselben  Temperatur  in  zwei  verschiedenen  AggregatzurUa 
sein,  —  Eis  von  0°  und  Wasser  von  0°  —  ja  eine  Flüssigkeit  kann  üherkähet  c 
überhitzt  sein ,  d.  h.  bei  Temperaturen  unter  der  gewöhnlichen  Erstarrung»- 1 
über  der  normalen  Siedetemperatur  noch  flüssig  sein.  —  Beim  Schmelzen  und  h 
Verdampfen  wird  Wärme  geradezu  verbraucht  (latent  gemacht)  und  bei  der  u 
kehrten  Aenderung  wieder  erzeugt  (frei  gemacht  oder  entbunden);  der  Win 
inhalt  eines  Körpers  ist  ein  anderer,  wenn  er  in  anderer  Aggregat  form  iti  ! 
der  Erstarrung  (bez.  Verdampfimg)  der  überkälteten  (bez.  überhitzten)  Fliwqrj 
wird  Wärme  plötzlich  frei  (bez.  gebunden)  und  in  Folge  hiervon  steigt  (bez  »ü 
die  Temperatur  auf  die  normale  Schmelz-  (bez.  Siede-)  Temperatur. 

Innerhalb  enger  Grenzen  kann  auch  durch  mechanische  Mittel  allein  ein« . 
derung  der  Aggregatform  hervorgebracht  werden.  So  verhält  sich  z.  B.  geh 
inertes,  gezogenes,  gewalztes  Kupfer  anders  als  gegossenes.  Allein  bei  den  m 
nischen  Processen  ereignen  sich  jedesmal  Wärmevorgänge,  und  diese  schein« 
die  Aggregatänderung  wesentlich ,  wenigstens  ist  mit  der  Aenderung  der  Agg« 
form  auch  nachweisbar  eine  Aenderung  der  specif.  Wärme  verbunden  *).  fl. 

*       Aginin  s.  unter  Axinsäure. 

Agnesit  wurde  ein  erdiges,  dem  8peckstein  ähnliches  Mineral  von  8l  Aci 
in  Comwall  genannt,  welches  bei  G.  =  4,31  nach  W.  Macgregor  a)  51,3  Kah 
säure,  28,8  Wismuthoxyd,  2,1  Eisenoxyd,  7,5  Thonerde,  6,7  Kieselsäure,  3,6  V 
ser  enthalten  soll.  Kt 

Agoniadin.   Das  in  der  Agoniadarinde,  von  Plumeria  lancifoUa,  besonden 
der  Binde  der  jüngeren  Bäume,  namentlich  im  März  bis  Mai  enthaltene  krrsu 
sirbare  Glycosid.    Formel:  C10HuO6.    Es  hat  nahezu  die  Zusammensetzung 
Arbutins,  verhält  sich  aber  ganz  verschieden  von  diesem. 

Zur  Darstellung  wird  das  weingeistige  Extract  der  Rinde  mit  Wasser  *a 
zogen,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt,  und  das  Filtrat  nach  dem  Behandeln 
Schwefelwasserstoff  zum  Krystallisiren  verdampft. 

Das  Agoniadin  bildet  seidenglänzende  Krystallnadeln,  die  geruchlos  sind. » 
sehr  bitter  schmecken}  sie  lösen  sich  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heisrem  Wm< 
ebenso  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff;  in  Aether  und  Benzol  sind  sie 
löslich;  sie  schmelzen  bei  155°,  beim  Erhitzen  zersetzen  sie. sich. 

Das  Agoniadin  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
goldgelber  Farbe;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  nach  einiger  Zeit  ^rrunÜ 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  Zucker  und  ein  brtfi 


Agriculturchemie  behandelt  die  der  Landwirtschaft  im  weiteren  Situ») 
Grunde  liegenden  chemischen  Grundsätze ,  und  bildet  so  die  chemische  Gründl! 
einer  rationellen  Landwirtschaft  (s.  d.  Art.  Boden,  Dünger,  Ernährung). 

Agro8temma;   der  Samen  der  Kornrade   {Ayrostemma  Gitkago),  enthält 
trocknet  in  100-Thln. :  50  Stärkmehl,   14,5  Zucker,  Gummi  und  Extraetivswl 


l)  Ueber  das  Theoretische:  Aelteres,  s.  Gehl  er 's  phys.  Wörtcrb.,  naraeotlkb  Art» 
Abstossuog;  Neueres  z.  ß.  in  R edtenbacher,  das  Dynam idensy »tero  ,  Mannheim 
Clausius,  Abhandlangen  über  die  mechanische  Wärmetheorie,  Braunschweig  1864,  »* 
Pogg.  Ann.  insbcBondere  100,  S.  353.  —  2)  Brooke  and  Miller,  Min.  p.  591.  —  *)  P^' 
und  Geuther,  Aren.  Pharm.  [2]  142,  8.  40;  Chem.  ZeiUchr.  1870,  S.  371. 


amorpher  Körper  s). 
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Fett  and  Harz,  etwa  1,0  organische  Base,  2,9  Asche;  letztere  enthält  in  100 
In  19,6  Kali,  2,5  Natron,  19,6  Kalk,  6,1  Magnesia,  8,7  Thonerde  und  Eisen- 
ta\  31,8  Phosphorsäure ,  1,5  Kieselsäure,  6,7  Kohlensäure,  2,7  Schwefelsäure, 
i  Chlor  (Crawford  1).  Nach  Schulze2)  enthält  der  Samen  eine  krystallisirbare 
m,  das  Agrostemniin,  nach  Scharling3)  einen  giftig  wirkenden  Stoff,  Gi- 
apin.  Nach  Crawford  enthält  der  8amen  nur  die  letztere  Substanz,  welche 
tb  ihm  aber  mit  S  a  p  o  n  i  n  identisch  ist. 

Zar  Darstellung  des  AgroBtemmin,  welches  hauptsächlich  in  den  Samenhülsen 
4ttlt<*n  ist,  wird  der  ganze  8amen  mit  schwachem,  mit  Essigsäure  versetztem 
tobol  susgezogen;  das  Fi] trat  nach  dem  Abdampfen  mit  Magnesia  versetzt,  und 
»eingetrocknete  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  bei  dessen  Verdampfen  Agro- 
Bmin  krystallisirt.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bildet  es  gelblichweisse 
Ittchtn,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkobolleicht  löslich  sind,  und  bei  gelinder 
tu>e  schmelzen,  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  werden.  Es  reagirt  alkalisch, 
flralisirt  die  Säuren,  und  bildet  zum  Theil  krystallisirbare  8alze.  Das  Sulfat  ist 
Vtffisr  und  Alkohol  löslich;  das  Phosphat  bildet  einen  voluminösen  Nieder- 
bg:  die  Doppelsalze  von  salzsaurem  Agrostemmin  mit  Platinchlorid  und  Oold- 
W>&  rihd  krystallisirbar.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  Agrostemmin  unter 
tf«r.d4ung  von  Ammoniak  zersetzt. 

*  Githagin  von  Scharling8)  wird  durch  Ausziehen  des  fettfreien  Samens  mit 
iri  l  erhalten;  die  Lösung  wird  eingedampft,  und  mit  heissem  absolutem  Alko- 
I  aufwogen;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Githagin  ab,  welches  durch  Auflösen 
Varaer,  Fällen  mit  Bleiessig  und  Zersetzen  des  Niederschlags  mit  Schwefel- 
**ntoff  gereinigt  wird.  Das  Githagin,  so  dargestellt,  ist  ein  amorpher  Körper, 
r  in  Wasser  und  schwachem  Weingeist  löslich,  in  reinem  Alkohol  oder  Aether 
SWirh  ist;  die  wässerige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln;  sie  wird  nicht  durch 
Sieker,  Quecksilber  und  Platinchlorid  oder  Gerbsäure  gefällt,  wohl  aber  durch 

Githagin  soll  giftig  sein,  indem  10  Gran  ein  Kaninchen  in  5  Minuten 
Ktes.  ytj, 

Agttein  syn.  Bernstein. 

Agusterde.  8o  nannte  Trommsdorf  eine  von  ihm  im  grünen  Apatit  (Agustit, 
fol?  A.|  von  Johanu-Georgenstadt  (1800)  gefundene,  und  für  eigentümlich  gehal- 
lt Eni*;  Vauquel  in  zeigte  (1803),  dass  diese  Erde  basisch-phospliorsaurer  Kalk  sei. 

Agustit  naunte.Trommsdorf  den  zuerst  für  Beryll  gehaltenen  grünen  Apatit 
n  Johann-Georgenstadt  (s.  oben). 

Ahomzucker.   Der  Saft  der  Ahornarten  enthält  im  Frühjahr  Rohrzucker; 
fch  Versuchen  in  Giessen  im  Frühjahr  1834  enthielt  der  Saft  verschiedener  Ahoru- 
ten Procente  Zucker :    Ac.  xaecharinum  2,9  Proc. ;  Ac.  campestre  2,5  Proc. ;  Ac. 
ty.upHm  1,9  Proc.;  Ac.  neyundo  1,1  Proc;  Ac.  pseudoplalanus  0,9  Proc;  Ac.  rubrum. 
I  Proc.;  Ac.  platanoides  1,1  Proc. 

E*  ist  natürlich,  dass  nach  Klima  und  Witterung  die  Menge  des  Saftes  und 
•en  GehaJt  an  Zucker  variirt;  der  Saft  enthält  ausser  Zucker  weinsaure  und  citron- 
ireSabw,  aber  keinen  Schleim  oder  freie  Pflanzensäureu ;  durch  Eindampfen 
it  rieh  daher  der  "Zucker  leicht  krystallisirt  erhalten ;  beim  Stehen  wird  der  Saft 
x  bald  sauer,  und  giebt  dann  beim  Abdampfen  keine  Zuckerkrystalle  mehr. 

b  Nordamerika  wird  der  Ahornzucker  von  den  Ansiedlern  besonders  aus  dem 
fte  des  Zuckerahorns  gewonnen;  die  Bäume  werden  im  Februar  oder  Aufaug  März, 
*M  der  Saft  zu  steigen  beginnt,  0,6  bis  1,0  M.  vom  Boden  an,  vermittelst  Bohrer 
>  0tiK>4  bis  0,006  M.  im  Durchmesser,  0,05  bis  0,06  M.  tief  angebohrt,  in  die  Löcher 
wen  von  Schilf  oder  Holz  eingesteckt,  und  der  Saft  in  Krügen  oder  anderen 
»gelassen  aufgefangen;  er  wird  noch  den  nämlichen  Tag  so  rasch  als  möglich 
kupfernen  oder  eisernen  Kesseln  bis  zum  dünnen  Syrup  eingekocht  ,  in  flache 
lrö«Mn  (Krystallisirgefässe)  vertheilt  und  an  der  Luft  bis  zum  völligen  Fest- 
en «tehen  gelassen.  Schneller  geschieht  das  Krystallisiren  in  geheizten  Zim- 
*n  oder  durch  Einkochen  bis  zur  Fadenprobe.  Die  auf  der  Oberfläche  des  Sy- 
P*  sich  bildende  Kruste  wird  von  Zeit  zu  Zeit  zerbrochen  und  mit  dem  Syrup 

beinandergemengt. 

Sind  die  Gefasse,  worin  der  Saft  aufgefangen  wird,  von  Holz,  so  müssen  sie, 

*  <hu»  Sauerwerden  des  eingedrungenen  oder  anhängenden  Saftes  zu  verhüten, 
l*n  Abend  mit  Kalkwasser  oder  einer  sehr  dünnen  Kalkmilch  ausgewaschen  wer- 
i;  überhaupt  ist  die  höchste  Reinlichkeit  und  das  Verhindern  von  Säurebildung 
»ennerlaasUche  Bedingung  bei  dieser  Zuckergewinnung. 

Jl  Cr»%ford,  Chem.  Centr.  1857,  8.604.  —  a)  Arch.  Pharm.  50,  8.298;  56,  S.  163, 
f)  Ana.  Q.  Pharm.  47t  S.  357. 


Digitized  by  Google 


204 


Aichmetall.  —  Akcethin. 


Wenn  man  den  Saft  über  Nacht  stehen  läset,  so  ist  er  meistens  des  Mi 
sauer  and  enthalt  keinen  Zacker  mehr;  die  kleinste  Quantität  von  sauer 
denem  oder  in  Gährung  begriffenem  Safte  vernichtet  binnen  einer  halben 
die  Krystallisirbarkeit  einer  grossen  Menge  frischen  und  guten  Saft«.  Au* 
Grunde  ist  es  zweckmässig,  auf  10000  Gew. -Tille.  Saft  etwa  Vj  bis  1 
trockne«  Kalkhydrat  zuzusetzen  und  erst  nach  dem  Klären  einzukochen. 

Der  durch  blosses  Einkochen  des  Saftes  erhaltene  Rohzucker  ist  im  tj 
Zustande  hellbraun  oder  braun,  von  sehr  angenehmem,  vaniUeähnlichem  Gescl 
und  lässt  sich,  sowie  gewöhnlicher  Rohrzucker,  leicht  raffiniren. 

Die  Gewinnung  des  Zuckers  findet  nur  im  Frühjahr  während  2  bis  3 
statt;  das  Product  dient  allein  für  den  Localgebrauch ;  die  Fabrikation  ist  n&l 
in  vielfacher  Beziehung  eine  beschränkte,  wenn  auch  der  Baum  durch 
bohren  und  Anzapfen  nicht  leiden  soll.     1811  wurden  in  Nordamerika  69< 
Ahornzucker  gewonnen,  davon  in  Ohio  30000  und  in  Kentucky  25  000  Ctr.; 
betrug  die  Fabrikation  in  den  Vereinigten  Staaten  gegen  350000  Ctr.  *). 

Aichmetall 2),  eine  Legirung  von  60,0  Kupfer  mit  38,2  Zink  und  1,8 1 

Aikinit  syn.  Patrinit 

Ainalit  von  Pennikoja  im  Kirchspiel  8omero  in  Finnland,  isomorph 
siterit,  schwarz  oder  graulich-schwarz,  mit  hellbraunem  Strich  und 
Glasglanz,  H.  =  6,0,  G.  =  6,6  bis  6,8,  enthält  nach  A.  E.  Nordens] 
88,25  Zinnsäure,  8,78  Tantal  (?)  säure,  2,04  Eisenoxyd,  0,78  Kupferoxyd.  Mit 
und  Beryll  in  Albit  eingewachsene  Krystalle  und  kleine  Drusen  bildend4). 

Ajuga  reptans.   Die  Pflanze,  in  der  Lechthalebene  gewachsen,  enthii 
fang  Juni  gesammelt,  84,3  Proc.  Wasser  und  trocken  10,4  Proc.  Asche  (a): 
der  die  Ebene  begrenzenden  Hügelreihe  gewachsene  Pflanze  (b)  enthielt,  " 
gesammelt,  81,6  Proc  Wasser  und  trocken  9,5  Proc.  Asche.  —  Die 
Pflanzen  enthält  in  100  Theilen: 

(a)       (b)  (a)  (l 

37,3  36,4 
4,8 
15,7 
5,4 
1,7 
2,3 


Kali  

Natron  .   •  .  .  .  .  — 

Kalk  23,7 

Magnesia  10,7 

Eisenoxyd  .  .  •  .  2,8 
Manganoxydoxydul  Spur 


Phosphorsäure   5,4 

Schwefelsäure   3,6 

Chlorkalium   7,7 

Chlornatrium  .... 

Kieselsäure   .  .  .  \  .  .  8,6 


  U 


Akanthit,  orthorhombisch,  bildet  prismatische,  zum  Theil  sehr  comj 
Combinationen  darstellende  Krystalle,  odP  =  110° 54',  mit  den  Quer-  und' 
flächen,  verschiedene  Pyramiden,  worunter  P  mit  den  Endkanten  120°; 
88° 38'  vorherrscht,  Poö  und  Pob,  und  es  sind  oft  an  den  Enden  die  Kl 
spitz  auslaufende  bis  schraubenförmig  gewundene.    Schwärzlich  -  bleigrau . 
lisch  glänzend,  undurchsichtig,  weich  und  geschmeidig.    G.  =  7,1  bis  7,3. 
nach  den  Analysen  von  P.  Weselsky*)  des  von  Freiberg  in  Sachsen  ui 
clümsthal  in  Böhmen.    Das  chemische  Verhalten  wie  das  des  Argentit, 
auf  dem  er  sich  aufgewachsen  findet 

Akantikon  syn.  Epidot 

Akazgagift 6).  Die  in  Westafrika  als  Akazga  bekannten  giftigen  und 
häufig  zu  Gottesurtheilen  benutzten  Stengel  von  einer  wahrscheinlich  zur  Fat 
der  Loganiaceen  gehörenden  Pflanze  enthalten  in  der  Rinde  eine  krystallwir 
bitterschmeckende,  nicht  flüchtige  organische  Base,  welche  durch  Ausziehen 
Pflanzensubstanz  mit  starkem  Alkohol  erhalten  wird ;  sie  löst  sich  schwer  in 
tem  Wasser,  ist  in  60  Thln.  absolutem  Alkohol  und  120  Thln.  reinem  Aethtr 
lieh,  leichter  iu  wässerigem  Weingeist  oder  Aether,  sehr  leicht  in  Chlort 
Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff.  Die  Base  ist  sehr  giftig;  die  physiologisch* 
kung  ist  ähnlich  der  des  Strychnins. 

Akcethin  nennt  Zeise7)  ein  durch  Einwirkung  von  8chwefel  und  Anuw 
auf  Aceton  erhaltenes,  von  ihm  nicht  näher  untersuchtes  krystallinisches  Pn* 
welches  unzersetzt  sublimirbar  ist;  nach  Städeler  ist  es  Thiacetonin  (s.  u 
Aceton  S.  39). 

»)  Dingl.  pol.  J.  141,  S.  180.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  160,  S.  34.  —  *)  Dessen  h»d 
finnländ.  Min.  2.  Aufl.,  S.  26.  —  «)  Pog*.  Ann.  122,  S.  614.  —  6)  J.  pr.  Chem.  Sl> 
—  «)  Chem.  New«  16,  p.  203;  J.  pr.  Ch.  104,  S.  41 ;  Jahresber.  Chem.  1867,  $ 
*)  J.  pr.  Chem.  29,  S.  371. 
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Aimit,  Acmit,  Achmii.  Klinorhombisch,  isomorph  mit  Augit,  bildet  lang- 
ksrkte,  tafelartige  Krystalle  durch  die  vorherrschenden  Querflächen,  welche, 
glen  schmalen  Längs-  und  Prismenflächen  od  P  combinirt,  entweder  durch  sehr 
k  BtBiipyramidenflächen  in  spitze  Enden  auslaufen  oder  durch  P'  .  P'T55  wie 
Hftroulie  am  Ende  begrenzt  sind.  Spaltbarkeit  wie  bei  Augit  nach  ooP,  nach 
fQser-  und  Längsflächen.  Braunlich-  oder  grünlich-schwarz,  glasglänzend,  fast  un- 
■hrit  htig ;  H.  =  6,0  bis  6,5 ;  G.  =  3,24  bis  3,53.  Der  bei  Bundemyr  im  Kirch- 
Eger  in  Norwegen  in  Quarz  eingewachsene  wurde  von  Ström,  Berzelius, 
}flot  and  Rammeisberg1)  analysirt ,  und  der  letztere  berechnete  aus  seiner 
p*  3Pe0,  9Na,0,  8Pe,Os,  36  8iOs.  Er  findet  sich  auch  zu  Kres«  bei 
■nmd  in  Norwegen.  Im  Kolben  giebt  er.  Spuren  von  Wasser,  schmilzt  vor 
FLothrohre  leicht  zu  einer  glänzenden ,  schwarzen ,  magnetischen  Perle  und 
frt  mit  den  Flüssen  auf  Eisen,  Mangan  und  Kieselsäure.  Von  Säuren  wird  er 
tavollständig  zersetzt  Kt. 


ntit  s.  Misspickel. 


,  ein  aus  Qniana  kommendes  Harz  von  unbekannter  Abstammung, 
e  von  den  Eingeborenen  zu  Bäucherungen  bei  Brustbeschwerden  gebrauclft 

"Alibandin,  Manganblende,  Manganglanz,  Braunsteinblende, 
bsntteinkies,  Schwefelmangan,  Bluinenbachit,  Alabandit,  Schwarz- 
Itehwarze  Blende,  Manganöse  sulfure,  Sulphuret  of  Manganesa 
röhnlkh  derb  und  krystallinisch  -  kömig  oder  eingesprengt ,  auch  krystallisirt, 
pfri>>r  oder  dasselbe  mit  dem  Hexaeder,  vollkommen  parallel  dem  Hexaeder  spalt- 
linensdiwarz  bis  dunkel  stahlgrau,  bläulich-schwarz  anlaufend,  halbmetallisch- 
|»nJ.  undurchsichtig,  Strich  dunkelgrün,  H.  =  3,5  bis  4,0,  G.  =  3,9  bis  4,0. 
i  £ olben  erhitzt  unveränderlich ,  im  Glasrohre  graulich-grün  werdend  und 
s>fljg*  Säure  entwickelnd,  vor  dem  IjÖthrohre  auf  Kohle  schwer  zu  bräunlicher 
k  k«  schmelzbar,  mit  Borax  Manganreaction.  Die  ungeröstete  Prol)e  löst  sich  in 
Inneren  Flamme  in  Phosphorsalz  mit  Brausen  auf,  wobei  durch  Bildung  eines 
«ih&ren  Gases,  vielleicht  Schwefelphosphor,  Detonationen  entstehen.  In  Salz- 
k  rmter  Entwickelung  von  Ha  S  auflöslich :  Mn  S.  A  r  f  v  e  d  s  on  a)  analysirte  den 
tKifrjrag  in  Siebenbürgen,  Bergemann *)  den  von  Perote  in  Mexico.  Er  fin- 
■eh  »ach  bei  Kapnik  und  Offenbanya  in  Siebenbürgen,  bei  Gersdorf  in  Sachsen, 
•haida  in  Carien,  bei  Bocinha  da  Gama  in  Minas  Geraes  in  Brasilien.  Kt. 

Alabaster  a.  Gyps. 

|AUbaitritea.  Veraltetes  Synonim  für  Alabaster  und  auch  für  dichten  Gyps ; 
re  Mineralogen  bezeiclineten  damit  einen  harten  Kalksinter. 

AJalitsra.  Diopsid. 

pAlanfrij *  Lactamidsäure,  Amidopropionsäure,  CH3.CHNHj.COOH 
fCjH;N02.  Das  Alanin  ist  im  Jahre  1850  von  A.  Strecker1)  entdeckt.  Es 
Äße»  der  beiden  möglichen  Monamide  der  Gährungsmilchsäure,  und  zwar  das- 
p,  in  welchem  die  alkoholische  und  nicht  die  saure  Hydroxylgruppe  OH 
die  Amidogruppe  ersetzt  ist.     Es  hat  daher  saure  sowohl  wie  basische 

und  ist  mit  dem  Lactamid  (C  H8  .  C  H  (O  H) .  CO  NHj)  isomer, 
ach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  L.  Buff*)  scheint  es,  dass  die 
igsanre  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  das  Alanin  der  Fleischmilchsäure : 
Hj .  CH2  .  COOH,  übergeführt  wird.  Beschrieben  ist  diese  Verbindung  noch 
L  Dagegen  sind  zwei  andere,  dem  Alanin  isomere  Körper  bekannt,  nämlich : 
ITretfcan,  HSN .  CO  .  OCsHft,  und  das  Sarcosin  oder  Methylglycocoll,  H.CH3.N. 
tC0,H.    Durch    ihre   chemischen  Eigenschaften,  wie  durch  physikalische 

l)  bestes  Handb.  d.  Mineralchemie,  S.  469.  — '  2)  Pogg.  Ann.  1,  S.  58.  —  *)  N.  J.  f. 
18o7,  S.  394. 

Strecker,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  S.  27.  —  2)  Ebend.  Ann.  Chem.  Pharm.  91, 
l»,  ausführlich  Compt.  rend.  52,  S.  1212.  —  8)  Limpricht,  Ann.  Chem.  Pharm.  101, 
**■  -  *)  Kolbe,  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  S.  220.  —  6)  Strecker,  Ann.  Chem. 
»*.  118,  S.  290.  —  «)  Keknle,  Ann.  Chem.  Pharm.  130,  S.  18.  —  *)  Preu,  Ann. 
*  Pharm.  134,  S.  372.  —  8)  Loschmidt,  Wien.  Ac.  Ber.  51,  S.  387.  —  •)  H.  L. 
%  Ana.  Chem.  Pharm.  140,  S.  156.  —  l0)  Kraut  u.  Hartmann,  Ann.  Chem.  Pharm. 
,  S.  99. 
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und  krystallograpbische  Verschiedenheiten  sind  diese  Verbindungen  leicht  nn 
scheidbar. 

Das  Alanin  ist  nicht  iu  der  Natur  fertig  gebildet  aufgefunden.  Streck« 
hat  es  durch  Einwirkung  von  Blausäure  auf  AJdehydammoniak  und  S&lni 
erhalten:  CH8.CONH4  +  CNH  +  H Cl  -f  H2  O  =  N  H4  Cl  -f  (CjHjNOjl 
Aldehydammoniak  Alaniii 

Er  mengt  in  einer  Retorte  eine  Lösung  von  2  Theilen  Aldehydammooii 
Wasser  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Gewich tstheil  Blausäure,  f&gt  «I 
Ueberscbuss  von  wässeriger  Salzsäure  hinzu ,  und  destillirt.  Das  Destillat  hu 
neben  Salzsäure  etwas  Blausäure  und  zuweilen  etwas  Ameisensäure.  Per  El 
stand  wird  im  Wasserbade  eingeengt.  Es  krystallisirt  Salmiak  aus  und  die  M 
lauge  enthält  salzsaures  Alanin.  Man  befreit  sie  von  einem  grossen  T 
freien  Salzsäure  durch  längeres  Erwärmen,  fugt  wenig  Wasser  hinzu  und 
den  aufs  Neue  ausgeschiedenen  Salmiak  ab.  Das  Filtrat  wird  mit  Bleioxvdh 
gekocht,  welches  man  allmälig  zusetzt,  bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak 
auftritt.  Das  gebildete  Chlorblei  wird  darauf  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit 
Schwefelwasserstoff  von  dem  gelösten  Bleiox3*d  befreit,  aufs  Neue  ftltrirt  umi 
gedampft.  Das  Alanin  krystallisirt  dann  theilweise  aus;  theilweise  wird  e*  d( 
Alkohol  aus  der  Mutterlauge  gefällt  und  durch  Waschen  mit  Alkohol  vom 
miak  völlig  befreit. 

Wenn  man  die  erste  Mutterlauge,  statt  sie  mit  Bleioxydhydrat  zu  bebid 
mit  Alkohol  und  etwas  Aether  auszieht,  so  bleibt  der  Salmiak  grösst«nth«l»i 
rück,  während  das  salzsaure  Alanin  in  Lösung  geht.  Nach  dem  Verdampfen 
Lösungsmittels  wird  die  Lösung  durch  Bleioxyd  völlig  von  Salmiak  befreit  1 

Anders  verläuft  die  Reaction  der  Blausäure  auf  Aldehydammoniak,  wenn  l 
die  Körper  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  im  verschlossenen  Gefasse  sich  selbst  ö 
lässt  2).  Es  treten  dann  3  Mol.  von  jedem  zusammen  und  bilden  neutrales  Hy^ 
cyanaldin  C18Hi2N4,  indem  3  Mol.  Wasser  und  2  Chlorammonium  austretet] 

Erhitzt  man  Blausäure  und  Aldehydammoniak  ohne  Zusatz  von  Salai 
so  bildet  sich  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  krystallisirte  Verbindung2!.  I 

Endlich,  wenn  Blausäure  und  8alzsäure  auf  Aldehyd  statt  auf  Aldehjd*H 
niak  einwirken,  so  entsteht  statt  des  Alanins  die  entsprechende  Säure:  du*  G| 
rungsmilchsäure.  Kolbe  hat  Alanin  aus  Milchsäure  bereitet4),  ind«n  erj 
Einwirkungsproduct  von  Chlorphosphor  auf  dieselbe,  Chlorlactyl,  CgH40('lj,^ 
Alkohol  iu  den  Aether  der  Chlormilchsäure  (Chlorpropionsäure),  CSH4O.C1.0C| 
=  CHS  C  H  Cl  COOC2H6,  überführte  und  diesen  Aether  mit  einer  conceutrfl 
Ammoniaklösung  im  geschlossenen  Gefass  einige  Stunden  lang  auf  100°  erhiub 

Diese  Bildungsweise  entspricht  der  von  Cahours  entdeckten  BUdnn* 
Glycocolls  aus  Chloressigsäure.  Kekul£6)  hat  dieselbe  in  einfacherer  Wei*i 
geführt,  indem  er  Brompropionsäure  (erhalten  durch  Einwirkung  vonBromwJ 
stofT  auf  Milchsäure)  mit  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  im  WassertwW 
hitzte,  C8  Hß  Br  09  +  2  NH3  =  C3  H7  N02  +  NH4  Br. 

Das  Alanin  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  rhombischen  8äulen,  w«j 
in  Aether  unlöslich  sind.  Alkohol  löst  dieselben  schwer  (l  Theil  in  500  Tbl 
80procentigen  Weingeist),  Wasser  löst  sie  leicht  (1  Tbl.  in  4,6  Thln.  Was** 
17°).  Sie  sind  hart  und  knirschen  unter  den  Zähnen.  Beim  Erhitzen  d 
miren  sie  zum  Theil  unzersetzt  (bei  etwa  200°).  Durch  plötzliches  starte 
hitzen  hat  Limpricht3)  das  Alanin  in  Kohlensäure  und  Aethylamin  venu 
C,  H7  N02  =  C  02  -f-  Ca  H5NHa.  Auf  dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  rk* 
Flamme.  Es  erträgt  die  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure,  imirt» 
sich  wohl  schwärzt  und  etwas  schweflige  Säure  entwickelt,  aber  grossentltfil* 
angegriffen  zurückbleibt B).  Mit  concentrirter  Kalilauge  eingedampft  biHH 
Ammoniak,  Wasserstoff,  Cyankalium  und  essigsaures  Kalium l).  Mit  Bleib? 
oxyd  (mit  oder  ohne  Schwefelsäure)  geht  es  unter  SauerstofTaufnahme  in  A)<W 
Ammoniak  und  Kohlensäure  über.  Salpetrige  Säure  gasförmig  in  eine 
Lösung  von  Alanin  \)  geleitet,  verwandelt  dasselbe  in  Milchsäure,  (Cs  H4  Ötl 

In  einem  Strom  trockner  8alzsäure  auf  180°  bis  200°  erhitzt,  geht  das  AUai 
in  Lactimid  und  Wasser  über:  CHs.CHNHj.COOH  =  CHj.CH.NH  (1 
H2  O.  Cyanamid  verbindet  sich  mit  Alanin  zu  einer  noch  nicht  näher  be** 
benen  Substanz2)  homolog  mit  Glycocyamin  (s.  d.). 

Verbindungen  von  Alanin. 

1.  Mit  Säuren.   Das  Alanin  bildet  mit  Säuren  in  Wasser  und  Alkohol  1«! 
lösliche  Salze.  Mit  Salzsäure  bildet  es  zwei  Salze.  Das  erstere,  (CjH-NOjV^ 
erhält  man  in  farblosen,..  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  scbvs 
lieh  sind,  wenn  trocknea  Salzsäuregaa  über  Alanin  geleitet,  oder  Alanin  ia 
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qjrecoenden  Menge  wässeriger  Salzsäure  gelöst  wird,  in  dem  letzteren  Falle  mit 
r  folgenden  Verbindung  vereinigt.  Das  zweite  Salz  wird  durch  Auflösen  von 
nia  in  überschüssiger  Salzsäure  (jedoch  nur  schwierig  rein)  erhalten,  ist  sehr 
ÜMÜch  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Mit  Platinchlorid  erhalt  man 
ba  Niederschlag.  Dampft  man  damit  ein  und  behandelt  die  beinahe  trockne 
IM  nit  einer  Mischung  von  Alkohol  mit  wenig  Aether ,  so  scheiden  sich  beim 
r\Jori«<?n  dieser  Lösung  feine  gelbe  Nadeln  aus,  die  sich  schon  bei  100°  zersetzen 
|  dtr  Zusammensetzung  (C3  H7  N  02  .  H  Cl)2  Pt  Cl4  entsprechen  *).  Die  entspre- 
che Sarkosin Verbindung  ist  in  Aetherweingeist  unlöslich  und  krystallisirt  in 
m  Octaedern. 

tW*  salpetersaure-  Verbindung,  CsH7N02  N03H,  bildet  farblose,  lange 
Üb,  die  bei  100°  allmälig  gelb  werden.  Loschmidt  hat  ihre  Form  bestimmt0) 
fttke,  vierseitige,  monokline  Säulen  (a :  b :  c  =  1  .  3546: 1  :  2  .  8475)  mit  dem  spitzen 
»Lwinkel  85°  52'.  Die  Krystalle  sind  glasglänzend,  vollkommen  spaltbar  nach 
P»  und  werden  an  der  Luft  feucht. 

Das  schwefelsaure  Alanin  bildet  eine  syruparti£e  Masse,  die  erst  bei  län- 
la  Stehen  KrystAlle  ansetzt.  Dasselbe  ist  zerfliesslich  und  wird  durch  Waschen 
»Matern  Alkohol  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure  befreit, 
pt  Kit  Basen.  Alanin-Baryt  wird  durch  Kochen  von  Alaninlösung  mit 
kkrjasivm  Barynm  erhalten,  ist  in  Wasser  löslich,  krystallisirt  und  reagirt 
si»k  Kohlensäure  schlägt  den  Baryt  daraus  nieder;  beim  Kochen  jedoch  löst 
i  <J«f  Niederschlag  wieder  auf. 

Mliinin-Blei,  2(C3H6K02)2Pb-fPbO-|-5H20,  erhalten  wie  die  vorigen  Salze, 
It  glasglänzende,  farblose  Nadeln. 

ifAlinin-Kupfer,  (C3HflN02)2Cu  -f-  H2  O,  durch  Kochen  von  Alaninlösung 
Kcjifehjxvd  erhalten,  bildet  tiefblaue  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  als 
Zeitige  Tafeln  und  rhombische  Prismen  erscheinen.  Die  tiefblaue  Lösung 
}  durch  Baipetersäure  entfärbt.  In  Alkohol  sind  die  Krystalle  fast  unlöslich. 
ii|i<P  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser  und  zerfallen  zu  einem  blauweisseu 
Nr- 

^Uniu-Bilber,  CgHgNOjAg  =  CHS  .  CHNH2  .  COO  Ag,  durch  Kochen  von 
Bin  mit  Silberoxyd  und  Wasser  nach  Erkalten  der  Lösung  erhalten  als  gelb- 
en Halbkugeln  vereinigten  Nadeln,  die  am  Licht  dunkel  werden.  Die  Lösung 
«hl  vie  das  trockne  Balz  erträgt  Siedetemperatur.  Im  feuchten  Zustande  da- 
ea  bräunt  weh  das  Salz  durch  längeres  Erwärmen  auf  100°.    Jodäthyl  wirkt 

d^  fcut  Verbindung  ein ,  indem  Alaninäthyläther  entsteht 10),  CH3.CHNH, 
OC^Hj,  welche  jedoch  durch  Silberoxyd  in  Alanin  zurückgeführt  wird. 

Keba  diesen  Salzen  hat  8trecker  *),  eine  Verbindung  des  Alanins  mit  sal- 
w^anran  Silber  erhalten.  Dieselbe  entsteht  durch  Eindampfen  der  entspre- 
ud?n  wäteerigen  Lösungen  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  Alkohol,  aus  der 
in  riwmbwcben  Tafeln  krystallisirt.  A.  0. 

Alaniae  irt  der  von  Strecker**)  ein  geführte  Name  für  die  Gruppe  homologer" 
ttosinren,  welche  durch  Eintritt  der  Amidogruppe  NH2  an  der  Stelle  eines 
Wasserstoff  im  Radical  der  fetten  Säuren  entstehen.  Die  beiden  Bildnngs- 
*n  dieser  Körper  aas  gebromten  oder  gechlorten  Fettsäuren  und  Ammoniak 
tat  Aldehydammouiaken,  Blausäure  und  8alzsäure  sind  ebenso  wie  ihre  Con- 
ti*» it.  vor.  Art.)  gelegentlich  des  Alanins  besprochen  worden. 
IHe  buher  bekannten  Glieder  dieser  Gruppe  sind: 

GlvcocoÜ  (Araidoessigsäure),  C2  H6  N02  =  C  H2  NH2.COOH 
AUoin  (Atnidopropionsäure),  C3  H7  N02  =  Ca  H4  NH2.COOH 
Butalanin  (Amidobuttersäure),  C4  H9  NOa  =  C3  H6  N  H2  .  COOH 
Valaianin  (Amidovaleriansäure),  Cß  Hn  N02  =  CA  H8  N  H2  .  COOH 
Leucin  (Amidocapronsänre),  C6  H,.,  N02  =  CB  Hl0N  H2  .  COOH 
Ke  *ind  sämmtlich  schwache  Säuren  und  Basen ,  ohne  Reaction  auf  Pflanzen- 

*  Einige  von  ihnen  kommen  im  Thierkörper  fertig  gebildet  vor  oder  sind 
die  Spaltungsproducte  von  Naturkörpern.  Salpetrige  Sänre  wirkt  auf  sie  in 
weise  ein ,  dass  Stickstoff  und  Wasser  austritt,  und  an  die  Stelle  der  Amido- 
p*  die  Hvdroxvlgruppe  tritt.    Glvcocoll  bildet  auf  diese  Weise  Glvcolsäure: 

•  NH,  COOH-f  NOOH  =  H20+-  N2  +  CH2  OH  .  COOH  (8treciter  1848), 
in  (CjH^NOj)  bildet  Milchsäure  (C^Oa)  u.  s.  w. 


*)  Strecker,  kurzes  Lehrb.  d.  Organ.  Chem.  5.  Aufl.  S.  583.    In  seiner  oben 
«*  Abhandlung  l)  giebt  der  Verfasser  die  Formel  (C3  H7  N02)2,  H  Cl,  Pt  Cl4  an. 
)  *tr*ck*r.  Ebend.  S.  577. 
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Alantin.  —  Alaun. 


Die  Isomeren  der  Alanine,  welche  auf  Isomerien  in  den  Radiealen  der  f- 
Säaren  beruhen,  sind  noch  nicht  beschrieben  worden.  Dagegen  kennt  man  aa 
Isomerien,  welche  darin  bestehen,  dass  nicht  NH2,  sondern  NHB,  oder  NE,  in 
Radical  eintreten,  wo  B,  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  bedeuten  können.  Isomer  u 
dieser  Weise  * 

Alanin:  C8H7N02  oder  C2H4NH2COOH,  mit  Methylglycocoll :  CI^fKHC 
COOH(Sarcosin);  Leucin,  C6H1SN02  oder  CjH^NHjCOOH,  mit  Diäth 
CH.N  (C2H6)2  COOH  u.  s.  w. 

Da  die  Alanine  auch  Aether  bilden,  entsteht  eine  andere  Classe  von  htm 
dadurch,  dass  Alkoholradicale  an  die  Stelle  von  H  im  Hydroxyl  eintreten 
mit   Alanin    und    Methylglycocoll    ist   Glycocollmethyläther,  (C2H-NÜ}| 
(!H2  NH2  COOCH3,  isomer.    Eine  vierte  Art  von  Isomerie  ist  endlich  durek 
Carbaminsäureäther  (Urethane)  geboten.    So  wie  B^N  CO  .  OOt  Hg  (Urethu) 
Alanin  ist  Methylurethan  mit  Qlycocoll  isomer  u.  8.  w.  A.  0. 

Alantin  syn.  Inulin, 

Alantcamphor  syn.  Helen  in. 

Alaun  ist  eine  Bezeichnung,  die  in  mehrfachem  Sinne  gebraucht  wird. 

sprünglich  verstand  man  unter  Alaun  ein  in  regelmässigen  Formen  krysUUtain 

wasserhaltiges  Doppelsalz  von  Aluminium-  und  Kaliumsulfat,  dessen  Zusamnu 

zung  der  Formel  entspricht :  (8  04)s  Al2  -|-  8  04  K2  -\-  24  H2  O.    Jetzt  nennt 

Verbindungen  Alaune,  welche  dieselbe  Krystallform  wie  jenes  Salz  und  ein« 

Zusammensetzung  besitzen.  Es  kann  nämlich  in  der  obigen  Formel  das 

durch  andere  sechswerthige  Metalle,  Chrom,  Eisen,  Mangan,  das  Kalinm  »bar 

Rubidium,  Caesium,  Thallium,  Natrium,  Ammonium,  ja  durch  Ammonio 

vertreten  werden,  welche  an  der  Stelle  von  Wasserstoff  organische 

halten.  Charakteristisch  für  den  Begriff  Alaun  ist  also  die  reguläre 

vi 

eine  Zusammensetzung  nach  dem  Typus :  (S  04)3     -f-  (8  04)  Bj     24  H2  0.  Ab-r 
die  Schwefelsäure  kann  durch  andere  analoge  8äuren  ersetzt  sein ;  die  8elen?icjv 
bildet  in  Form  und  Zusammensetzung  der  obigen  Angabe  ganz  entup^bi 
Salze;  auch  die  Chromsäure  und  Mangansäure  sollen  Alaune  bilden  können 
säure  hat  man  hier  noch  nicht  für  Schwefelsäure  snbstituiren  können. 

In  der  Praxis  hat  sich  eine  eigentümliche  Nomenclatur  für  die  verscbi« 
Alaune  eingebürgert.  Ein  Alaun  ist  stets  Alumiifiumalaun ,  wenn  in  dem  ra 
ein  anderes  sechs  werthiges  Metall  nicht  angedeutet  ist.  Kalium-,  Natrium-,  Al 
niumalaun  bezeichnet  also  die  Doppelsalze  der  Sulfate  dieser  Metalle  mit  All 
niumsulfat.  Wird  aber  in  dem  Namen  des  Alauns  das  sechswerthige  Meti! 
geführt,  das  einwerthige  nicht,  so  versteht  man  unter  Chrom-,  Eisen-,  Msl 
alaun  die  Doppelsalze  oder  Sulfate  dieser  Metalle  in  der  Begel  mit  Kalian» 
Bei  anders  zusammengesetzten  Alaunen  würden  beide  Metalle  genannt  w 
z.  B.  Ainmonium-Chrom alaun  etc. 

Uneigentlich  nennt  man  auch  die  Doppelsalze  von  Aluminiunisulfat  mit 
ganoxydul-,  Eisenoxydul-,  Magnesium-Zinksulfat  Alaune.    Diese  Salz»*  en 
freilich  in  ihrer  Zusammensetzung  der  oben  angegebenen  allgemeinen  F 
besitzen  aber  eine  andere  Krystallform.  —  B riegleb*)  will  sogar  da*  i 
massigen  Octaedern  krystall'isirende  Salz  P  04  Na3  -f  NaF  -{-  12  H,  0 
Alaune  zählen  (s.  „Isomorphismus"). 

Nur  die  zwei  Aluminiumalaune,  Kalium-  und  Ammoniumalaun,  werden 
mässig  dargestellt.    Früher  wurde  nur  Kaliumalaun  fabricirt,  später,  »1*  n 
Leuchtgasfabriken  Quellen  für  Ammoniak  entstanden,  stellte  man  Vorzugs** 
billigeren  Ammoniumalaun  dar.     Für  die  technischen  Zwecke  können 
gleicher  Weise  benutzt  werden ;  häufig  werden  beide  Alaune  mit  einander  gen 
In  neuester  Zeit  haben  die  bedeutenden  Kaliumsalzlager  in  Stassfurt  such  n 
sein  Gebiete  ihren  Einfluss  ausgeübt;  jetzt  rindet  man  wieder  mehr  Kali 
als  Ammoniumalaun.  Die  Fabrikation  dieser  beiden  Alaune  weicht  wenig 
ander  ab.    Die  des  Kaliumalauns  mag  hier  ausführlicher  geschildert  werden. 

Der  Kaliumalaun  kommt  zuweilen  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor.  *° 
steine,  welche  Kalium  und  Aluminium  enthalten,  der  Einwirkung  von  seh 
Säure  ausgesetzt  sind,  bildet  sich  dieses  Salz,  besonders  in  vulcanischen  ~ 
in  Solfatara  bei  Neapel,  auf  den  Inseln  Volcano  und  Milo,  bei  Puzzuolo,  ba 
weiler  in  der  Nähe  von  Saarbrücken  etc.    Wo  das  Vorkommen  bedeutend 
ist,  laugt  man  das  Gestein  aus  und  gewinnt  den  Alaun  durch  Kry  stall  Lotion, 
ein  kleiner  Theil  des  im  Handel  vorkommenden  Alauns  kann  so 
der  grössere  Theil  wird  künstlich  dargeHtellt. 


•)  Ann.  Ch.  Pharm  97,  S.  95. 
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1  Fibrikation  aus  Alaunstein  oder  Alunit*.  Der  Alunit  ist  ein  rhom- 
ÜTüch  krystallisirendes  gewöhnlich  faserig  vorkommendes  Mineral.  Es  bildet 
cbt  Gänge  im  Trachyt,  kommt  aber  auch  mit  quarzigem  Gestein  innig  gemischt 
lAlsunfels  vor.  Bis  zum  15.  Jahrhundert  wurde  das  Vorkommen  von  Alunit 
fein  im  Orient,  in  der  Gegend  von  Edessa  zur  Fabrikation  von  Alaun  benutzt, 
bfocaeser,  Jean  de  Castro,  der  die  Alunitlager  bei  Tolfa  im  Kirchenstaate 
iffud,  übertrug  die  Industrie  nach  Italien  und  begründete  dort  die  bis  in  die 
wste  Zeit  sehr  bedeutende  römische  Alaunfabrikation.  Am  Puy  de  Gorcy  in  der 
twspje.  bei  Muzsai  in  der  Beregher  Gespannschaft  in  Ungarn ,  bei  Neapel ,  auf 
p  Intel  Milo  wird  auch  Alaunfels  verarbeitet.  Der  Alunit  enthält  die  Bestand- 
st de*  Alauns  plus  Thonerdehydrat;  seine  Zusammensetzung  lässt  sich  durch 
»Tonnel  (SO^Al^  -f-804K2-f-3Ala06He  (nach  anderen  Angaben  -}-2Al20ÄH6) 
(drücken.  Die  Zusammensetzung  ist  von  O'ollet-Descotils,  Cordier,  Barn- 
»Isberg,  Sauvage,  Löwig,  Vauquelin,  Klaproth,  A.  Mitscherlich  *), 
Brescios2),  G  autier- Lacroze  3)  u.  A.  bestimmt;  sie  fanden: 

CoUet-De*cotil»  Cordier  MitHcherlich  Breaciu«  Gantier-Lacrose 

von  Tolfa   von  Muzsai    von  Tolfa   Puy  de  Dome 

Thonerde.  .  .  40,0  39,6  36,8  39.T  35,0  23,53 

Kili   13,8  10,0  9,0  10,7  8,0  5,69 

fehvefelsäure  35,6  35,5  38,6  36,9  37,5  25,55 

Wmkt.  .  .  .  10,6  14,8  12,7  12,6  14.5  10 

Kur  wenn  Alunit  zuerst  auf  450°  erhitzt  ward,  wird  ihm  durch  Wasser  Alaun 
tagen.  Offenbar  muss  das  basische  Aluminiumsulfat  erst  sein  Wasser  verlieren, 
l  wasserfreie  Aluminiumoxyd,  welches  dann  neben  Alaun  zurückbleibt,  hindert 
i  Lösung  des  letzteren  nicht  mehr.  Bei  .starkem  Glühen  aber  wird  der  Alaun 
mzt  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure.  So  weit  darf  man  die  Erhitzung 
at  treiben.  Man  röstet  den  Alunit  in  Haufen  oder  in  Oefen ,  die  den  Kalköfen 
dich  lind.  Wenn  nach  5-  bis  51/2stündigem  Erhitzen  schweflige  Säure  zu  ent- 
idttn  beginnt,  unterbricht  man  das  Rösten.  Der  gebrannte  Alaunstein  wird  nun 
tm  Verwitterungs-  und  Auslau geprocesse  unterworfen.  In  gemauerten  Behältern 
webtet  man  ihn  täglich  mit  wenig  kaltem  Wasser,  bis  die  Stücke  zu  einem 
dammarügen  Brei  zerfallen  sind.  Dieser  wird  in  flachen  Pfannen  mit  heissem 
MRr  ausgezogen ,  die  Lauge  concentrirt  und  in  die  Krystallisirgefässe  gebracht, 
s  r&hlkher,  Eisenoxyd  enthaltender  Schlamm  ist  in  der  Lösung  immer  suspen- 
t;  er  wird  von  den  Krystallen  eingeschlossen,  die  dadurch  die  dem  „römischen 
son*  eigentümliche  Farbe  bekommen.  Diese  röthliche  Farbe  ward  früher  oft 
rtangt,  weil  der  römische  Alaun  wegen  seiner  Reinheit  von  löslichen  fremden 
tstn  »ehr  gesucht  war.  Der  jetzt  im  Handel  vorkommende  so  genannte  römische 
aun  ist  fait  nur  mit  Ziegeunehl  gefärbter,  aus  anderen  Quellen  erhaltener  Alaun, 
r  aas  Alunit  dargestellte  Alaun  enthält  oft  Spuren  von  basischem  Alaun,  unter 
aen  KrjstaUen  finden  sich  daher  sehr  oft  Würfel  (s.  unten).  Blumenwitz4) 

die  AJamuteinverarbeitnng  in  Ungarn  ausführlich  beschrieben. 

2.  Am  Alaun  erzen  wird  die  grösste  Menge  Alaun  dargestellt.  Als  Alaunerze 
n  man  zwei  Gesteinsarten  betrachten ,  den  Alaunschiefer  und  die  Alaun- 
e.  Beide  sind  Gemische  von  Aluminiumsilicaten,  Schwefeleisen  und  organischen 
im;nüsen  Substanzen.  Der  Alaunschiefer  ist  ein  fester  schwarzgrauer  Thon- 
uttT,  der  von  Schwefelkies  durchsetzt  ist,  und  gewöhnlich'  in  dem  Uebergangs- 
irjo?  gefunden  wird.  Man  fördert  ihn  z.  B.  in  Skandinavien,  am  Harze,  in  Thü- 
len, Schlesien,  am  Niederrhein,  in  den  Vogesen,  in  Schottland,  am  Ural  etc.  Die 

anerde  ist  gewöhnlich  eine  dunkelbraune  lockere  zerreiblicbe  Masse  ohne 
efrig*  Structur;  sie  kommt  meist  in  tertiären  Schichten  vor,  namentlich  in 
Xäbe  von  Braunkohlen,  so  in  der  grossen  norddeutschen  Ebene  zwischen  Oder 

Elbe.  Besondere  Fundorte  sind  Freienwalde  an  der  Oder,  Muskau  in  der  Lau - 
,  Schwemsal  bei  Düben  im  Muldethal,  Bornstädt  bei  Eisleben  etc.  Müller6) 


*  M  J.  pr.  Chena.  83,  S.  455.  —  8)  Pol.  Cenlralbl.  1857,  S.  1105.  —  s)  Compt.  rend. 
}  362;  Ctwni.  Centrbl.  1864,  S.  303.  —  *)  Wagner's  Jahresber.  1868,  S.  315.  — 
»iznr*l<b*sert.,  Neuwied  u.  Leipzig  1869;  Wagn.  Jahresber.  1869,  S.  281.  —  6)  J.  pr. 
ö  S9.  i>.  257.  —  7)  Ch.  industr.  1,  p.  255.  —  8)  Berg-  u.  Hiittenmänn.  Ztschr.  1866, 
7S:  Wagt».  Jahresber.  1866,  S.  257.  —  9)  Wagn.  Jahresb.  1857,  S.  139.  —  10)  Dingl. 
J  166,  8.  360;  Dtach.  ehem.  Ge«.  1869,  S.  506.  —  »)  Gen.  industr.  1858,  S.  311  ; 
p  J*hr»b.  1858,  S.  206.  —  12)  Pol.  Centrbl.  1852,  S.  1340.  —  ,3)  Pol.  Centrbl.  1852, 
—  M)  Rep.  of  pat.-invent.  180,  p.  495;  Wagn.  Jahresber.  1862,  8.  310.  — 
Mon.  «ienüne  1864,  S.  271;  Wagn.  Jahresber.  1864,  S.  270.  —  16)  Bull.  soc.  chim. 
»■  2*7;  Wagn.  Jahresber.  1864,  S.  257. 
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wie«  nach,  dass"  in  der  Alaunerde  neben  Schwefelkies  in  der  Regel  anch  freier  dn 
Schwefelkohlenstoff  ausziehbarer  Öcliwefel  vorkommt.  Offenbar  Bind  beide  Alaun» 
Thoue,  in  denen  Eisensulfate  durch  organische  Substanzen  desoxydirt  worden, 
freie  Schwefel  wird  in  ähnlicher  Weise  abgeschieden  sein,  wie  in  der  La  mm  in 
sehen  Masse  der  Gasreiniger.  In  keinem  der  beiden  Gesteine  kommt  Alaun  f»t 
gebildet  vor,  beide  enthalten  von  den  Bestandteilen  des  Alauns  nur  Thon« 
und  Schwefel.  Kalium  findet  sich  als  Silicat  zuweilen  und  immer  in  gerin 
Menge  in  dem  Alaunschiefer.  Man  arbeitet,  von«  dem  Rohmaterial  au>jr**h- 
zuerst  auf  die  Erzeugung  von  Aluminiumsnlfat,  und  führt  dieses  durch  Znsatz  « 
geeigneten  Kalium-,  oder  Ammoniumsalzen  in  Alaun  über.  Ausführlich  bat  ü 
diesen  Industriezweig  A.  H.  Seger6)  berichtet. 

a.  Das  Rösten  der  Erze.  Das  Erz  muss  zur  Bildung  von  Aluminium-ii 
oxydirt  werden.  Die  Art  der  Sauerstoffzuführung  ist  verschieden,  je  nach  der  Na 
des  Erzes.  Die  Alannerde  enthält  in  der  Regel  die  Bestandteile  so  fein  vertl« 
und  ist  so  locker,  dass  die  Oxydation  schon  durch  Liegen  in  Haufen  an  der  t 
unter  freiwilliger  Steigerung  der  Temperatur  eintritt;  bei  dem  dichtereu  Ali 
schiefer  aber  muss  die  Wirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  noch  durch 
hitzen  unterstützt  werden.  Meistens  reicht  im  letzten  Falle  der  Bitumengehj»h 
Schiefers  aus,  um  die  Verbrennung  allmälig  durch  Haufen  fortzupflanzen,  man 
nur  uöthig,  im  Anfang  mit  besonderem  Brennmaterial  die  Verbrennung  einzuleii 
Mag  nun  die  Oxydation  durch  die  feuchte  Luft  bei  gewöhnlicher  oder  höht 
Temperatur  vorgenommen  werden,  immer  ist  der  erste  Zweck  Bildung  von  Eä 
sulfat  und  freier  Schwefelsäure  :  Fe  82  +  7  O  -f  H2  O  —  S  04  Fe  -f  S  04  H2.  B-i 
starkem  Erhitzen  oder  Mangel  an  Luft  bilden  sich  auch  wohl  schweflige  S« 
oder  Schwefel  ;  durch  richtige  Regelung  der  Temperatur  können  al>er  4j 
Verlustquellen  möglichst  vermieden  und  jenes  Endresultat  nahezu  erro 
werden.  Die  freie  Schwefelsäure  wirkt  nun  sofort  auf  den  Thon  ein ,  Aluminä 
sulfat  wird  gebildet.  Aber  auch  die  Schwefelsäure  des  Eisensalzes  wird  nrich  i 
nigstens  zum  Theil  an  Aluminium  gebunden.  Das  Eisenoxydulsulfat  ist  an  1 
Luft,  sehr  wenig  beständig,  es  oxydirt  sich  rasch,  basische  Oxydsulfat«  «clrti 
sich  ah  und  wieder  ist  Schwefelsäure  disponibel.  Nach  der  Gleichung  6  8  O,  R 
3  O  +  H2  O  —  2  8  Oß  Fe2  -f  (S  04)3  Fe2  -{-  H2  S  04  kann  man  sich  eine  VorsteBl 
von  dieser  Zersetzung  machen;  das  basische  Eisensalz  kann  bis  6  0|  : 
1  Atom  S  03  enthalten.  Es  gelingt  allerdings  bei  der  stark  reducireuden  ^1 
kuug  der  bituminösen  Substanzen  nicht,  allen  Eisenvitriol  zu  zersetzen,  in  < 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirten  Erzen  bleibt  dieses  Salz  oft  in  »Irt 
Mengen  vorhanden ,  dass  die  Lösung  auf  Eisenvitriol  verarlieitet  werden  t» 
Aber  doch  ist  aus  dem  Obigen  ersichtlich,  dass  noch  ein  grosser  Theil  der  an  E 
gebundenen  Schwefel  säure  zur  Bildung  von  Aluminiumsulfat  zu  benutzen  ist.  H 
fig  combinirt  man  die  Verwitterung  und  das  Rösten  der  Erze.  Die  bei  der  ^ 
Witterung  nicht  veränderten  dichten  Stücke  werden  durch  das  Rösten  locker,  U 
nachherigen  Liegen  an  der  Luft  werden  sie  noch  ganz  oxydirt.  Die  Oxydit 
verlangt  in  der  Regel  lange  Zeit,  häufig  1  Jahr  und  länger.  Schliesslich  *oi] 
verwitterte  oder  geröstete  Alaunerz  hauptsächlich  schwefelsaure  Thonerde  i 
Eisenvitriol  enthalten.  Alaunerze,  die  nur  einigermaassen  erhebliche  Mengen  • 
Calcium  oder  Magnesiumcarbouat  enthalten,  sind  deshalb  ganz  unbrauchbar, 
an  diese  Metalle  gebundene  Schwefelsäure  ist  für  den  Alaunprocess  verloren. 

b.  Das  Auslaugen  der  oxydirten  Erze.  Die  beim  Rösten  entstand« 
löslichen  Sulfate  werden  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  flachen  aus  8tein  oder  B 
platten  zusammengefügten  Auslaugegefässe  stehen  mit  einander  in  Verbindung 
dass  die  Lauge  aus  dem  einen  in  das  andere  gezogen  werden  kaun.  Man  bv 
ähnlich  wie  in  den  Sodafabriken,  den  Pottaschesiedereien  etc.  systematisch  i 
um  möglichst  gesättigte  Lösungen  zu  erhalten.  Das  zum  Auslaugen  henm 
Wasser  kocht  man  vorher,  damit  durch  den  Gehalt  desselben  an  CalciumeaTtpl 
kein  Verlust  an  Aluminiumsalzen  erfolgt,  Payen7).  Die  gewonnene  sieden-ijn) 
Lauge,  „Rohlauge",  hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,13  bis  1,157;  früher  hat  i 
wohl  verdünntere  Laugen  durch  Gradiren  concentrirt. 

c.  Das  Versieden  der  Lauge.  Die  Lösung  enthält  wesentlich  Sulfate 
Aluminium  und  Eisen.  Je  länger  das  Erz  in  Haufen  gelegen  hat  ,  je  lä.np*r 
Lauge  in  den  Cistemen  aufbewahrt  wurde,  in  denen  mau  die  Rohlauge  samn 
um  so  weniger  Eisenoxydul  enthält  sie.  Häufig  aber  ist  deren  Menge  doch  » 
so  bedeutend,  dass  der  Eisenvitriol  zuerst  entfernt  werden  muss  vor  der  Ata  tu 
dung.  Der  Eisenvitriol  ist  in  kaltem  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  das  Aluininf 
und  Eisenoxydsulfat.  Man  dampft  deshalb  die  Lauge  in  eisernen  Pfannen,  oder,  dA«fi 
von  der  Lösung  stark  angegriffen  werden,  in  gemauerten  Pfannen,  welche  den  ftn 
eines  Flammenofens  bilden,  ein,   bis  beim   Erkalten  Eisenvitriol  auskr\>t&J!'-. 
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u  Ias5t  die  concentrirte  Lösung  sieh  etwas  klären ,  und  das  gebildete  basische 
«uoiydsuJfat  absitzen  und  zieht  die  klare  reine  Lauge  in  die  Krystailisirgefässe  ab. 
>  «Wgt  eine  Krystallisation  von  Eisenvitriol.  Dureh  weitere  Concentration  der 
äterlau^e  kann  man  wiederholt  Eisenvitriol  auskrystallisiren  lassen ,  namentlich 
tu  man  Eisenstücke  in  die  verdampfende  Lösung  bringt,  durch  welche  das  Eisen- 
ydsüfet  desoxydirt  wird.  Schliesslich  erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  1,4  specif. 
wichf.  welche  wesentlich  Aluminiumsulfat  mit  wenig  Eisenoxydsulfat  enthält. 

d.  Das  Mehlmachen.  Um  aus  dieser  Lösuug  Alaun  zu  erhalten,  müssen 
imnsalze  zugesetzt  werden.  Der  Alaun  ist  so  viel  schwerer  löslich,  als  das  Alu- 
usircaifet.  daher  aus  der  eoncentrirten  Lösuug  des  letzteren  sich  auf  Zusatz  von 
liam-sUzen  sofort  ein  Krystallmehl  von  Alaun  abscheidet.  Man  kann  hier  Kalium- 
fct  oder  Chlorkalium  verwenden.  Kaliumsulfat  giebt  natürlich  sofort  Alaun  und 
ppeki]«  mit  den  Eisensulfaten;  letztere  sind  viel  leichter  löslich  als  der  Alaun, 
bleiben  über  dem  Alaunmehl  in  der  Mutterlauge,  ihre  Bildung  ist  also  bei  der 
BteUcng  des  Alauns  nicht  schädlich,  aber  viel  Schwefelsäure  und  Kalium  geht 
',  der  Mutterlauge  verloren.  Chlorkalium  erzeugt  auch  aus  einer  reinen  Lösung 
I  Aluminiumsulfat  Alaun ,  dann  aber  bleibt  Chloraluminium  in  Lösung.  Setzt 
■  jedoch  zu  einer  Lösung  von  Eisensulfaten  Chlorkalium ,  so  entstehen  Ka- 
itjdt-.i  und  Eisenchlorid;  daher  bei  Anwendung  von  Chlorkalium  noch  ein 

do  Schwefelsäure,  die  an  Eisen  gebunden  war,  in  Alaun  übergeht.  Aus  den 
Jefihrten  Gründen  wendet  man  am  besten  Gemische  der  beiden  Kaliumsalze  an; 
t  Xenge  richtet  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lauge.  Ueber  die  zu 
m  Erkennung  anzuwendenden  analytischen  Methoden  machte  Metzger8)  Mit- 
tagen.  Bin  kleiner  Ueberschuss  von  Alkalisalzen  auf  der  einen ,  von  Alumi- 
mlzen  auf  der  anderen  Seite  wird  übrigens  mit  der  Mutterlauge  zu  Gute 
Hebt  Enthält  die  concentrirte  Rohlauge  so  viel  Eisensulfat,  dass  man  die 
Itarlaufe  noch  auf  Eisenvitriol  verarbeiten  kann  ,  so  darf  selbstverständlich 
iChtorkalium  angewandt  werdeu.  —  Die  Abscheidung  des  Alaunmehls  geschieht 
In  sogenannten  „  Mehlkästen k  oder  „  Rührkästen u.  In  diese  bringt  man  die 
iwrtrirte  Kohlauge,  setzt  das  Kaliumsalz  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser 
M  zu  und  lässt  unter  Umrühren  erkalten.  Das  Alaunmehl  lagert  sich  dann 
Boden  tb.  —  Das  zum  Mehlmachen  verwendete  Kaliumsalz  stammt  jetzt  zum 
■t*n  TheiJ  ans  Stassfurt;  die  rohen  magnesiumhaltigen  Präparate  der  dortigen 
irifcsn  reichen  vollständig  ans.  Auch  die  Mutterlauge  mancher  Salinen ,  sowie 
wra  der  Verarbeitung  des  Kelp  und  Varec  erhaltene  Lauge  enthalten  Kalium- 
*;  aach  aus  den  beim  Auslaugen  der  Schmelze  in  Blutlaugensalzfabriken  blei- 
den  Rückständen  kann  mit  Schwefelsäure  Kaliumsalz  ausgezogen  werden9). 

e.  Reinigung  des  rohen  Alauns.  Man  zapft  die  Mutterlauge  ab,  das 
Ü  aber  bringt  man  auf  flache  schiefe  Ebenen  und  wäscht  es  durch  einen  mäs- 
d  Wassentrvro  aus.  Die  Mutterlauge  mit  den  fremden  Salzen  wird  so  ganz 
erat.  Die  ersten  Waschwässer  wandern  wieder  in  die  Siedepfannen,  die  letzten, 
Ae  reinen  Alauu  gelöst  haben,  dienen  zum  Waschen  von  neuen  Mengen  Alaun- 
l  Schlichen  wird  der  gereinigte  Alaun  noch  einmal  umkrystallisirt.  Mau 
l  sich  von  ihm  reine  Lösungen  von  1,5  specif.  Gewicht  her  und  lässt  diese  in 
ihfä^rn,  aus  Holz  zusammengefügte,  leicht  aus  einander  zu  nehmende  Krystal- 
•p(Ä*#e,  erkalten.  So  gewinnt  man  den  Alaun  in  den  schönen  grossen  Kry- 
n.  wie  sie  im  Handel  verlangt  werden.  Um  jede  Spur  von  Eisensalzen  zu  be- 
■m,  kann  man  das  Umkrystallisiren  wiederholen,  schlägt  auch  wohl  mitBlut- 
msalz  den  Eisengehalt  der  Lösung  nieder. 

L  Fabrikation  von  Alaun  aus  Thon  und  Schwefelsäure.  Die  im  Obi- 
teschriebenen  älteren  Methoden  der  Alaunfabrikation  werden  in  neuerer  Zeit, 
lie  Schwefelsäure  billiger  geworden  ist,  durch  andere  schneller  zum  Ziele  füh- 
»  Processe  vielfach  verdrängt.  Speuce  wandte  schon  seit  1843  ein  Verfahren 
bei  dem  er  die  Thonerde  der  Schiefer  durch  Schwefelsäure  löst 10).  Um  von 
kerein  den  Eisengehalt  zu  beseitigen ,  zieht  er  die  rohen  Schiefer  zuerst  mit 
ramer  Salzsäure  aus;  sie  werden  dann  geröstet,  grob  zerkleinert,  und  dann 
*äpfanii»*n  mit  Schwefelsäure  von  1,375  specif.  Gewicht  36  bis  48  Stunden  auf 
erhitzt.  In  gleicher  Weise  können  natürlich  andere  aluminiumhaltige  Ge- 
sauf Aluminiumsulfat  verarbeitet  werden;  besonders  Thon,  Feldspath,  Kryo- 
Bauxit.  Der  Thon,  möglichst  rein  (Pfeifenthon,  Porzellanerde)  wesentlich 
ätbaJtiges  Alumininnisilicat,  wird  in  der  Regel  schwach  gebrannt  und  dann  mit 
'fifelsäure  aufgeschlossen  6),  Metealf  n)  mischt  204  KU.  Thon  mit  136  Liter 
Kr,  HKzt  dann  212  Kil-  Schwefelsäure  von  1,750  spec.  Gew.  zu,  erhitzt  bis  Schwe- 


iire zu  verdampfen  aufängt  und  zieht  mit  heissem  Wasser  aus.  Die  saure  Lö- 
wird  neutralirtirt,  entweder  durch  Pottasche  oder  auch  durch  Magnesium-  oder 
Ticarbonat.    Im  letzten  Falle  kann  man  Chlorkalium  zum  Mehlmachen  an- 
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wenden.  —  Mancher  Thon,  sowie  Feldspath  widerstehen  der  Wirkung  der  Sri 
feisäure.  Diese  jschliesst  man  wohl  durch  Pottasche  auf.  Mohr,  CUodi 
Go8sage,3)lhaben>olche  Methoden  vorgeschlagen.  Mohr  mischt  130  Thk.  t 
mit  70  bis  80  Thln.  Pottasche  und  Wasser  zu  einem  plastischen  Brei,  k 
aus  diesem  Ziegel  und  glüht  dieselben  mässig.  Die  gebrannten  Ziegel  »fl 
gepulvert,  mit  Wasser  angemacht  und  mit  196  Thln.  concentrirter  Beb* 
säure  versetzt.  Kieselsäure  scheidet  sich  dann  ab,  Alaun  geht  in  LGsang 
Turner  schlägt  Kaliumsulfat  und  Kalinmcarbonat  zur  Zersetzung  des  Peldspi 
vor.  Ein  Gemisch  von  Feldspath  und  Kaliumsulfat  wird  zusammenge&chnM 
dann  Pottasche  zugesetzt.  Der  glasartigen  Masse  wird  das  gebildete  Kalionui 
durch  Wasser  entzogen,  ein  natürliches  poröses  Doppelsilicat  von  Aluminium 
Kalium  bleibt  zurück ,  dieses  wird  mit  Schwefelsäure  aufgeschlossen.  —  FrWs 
kann  man  auch  durch  Erhitzen  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure  zersetz«] 

Richardson  u)  und  ähnlich  Laminne'6)  wenden  die  beim  Besten  von« 
felhaltigen  Erzen  auftretende  schweflige  Säure  zur  Zersetzung  der  Alamwl 
oder  anderer  aluminiumhaltiger  Körper  an.  8ie  leiten  die  von  Rösthaufen  « 
sammelte  schweflige  Säure  in  thurmartige  Condensatoren ,  in  denen  die  fcl 
sich  befinden.  Eiu  langsamer  Wasserstrom  ,  der  von  oben  nach  unten  d?n  T 
durchdringt  ,  löst  die  entstandenen  Salze,  die  Lösung  bleibt  einige  Zeit  in  I 
voiren  über  Schiefer  stehen ,  um  ganz  gesättigt  zu  werden.  Durch  den  8*oa 
der  Luft  wird  hier  natürlich  leicht  Sulfat  gebildet. 

Clemm  16)  hat  endlich  ein  Verfahren  angegeben,  nach  dem  die  8nlfan 
Stassfurter  Lager  zur  Bildung  von  Alaun  benutzt  werden  können.  Er  1.« 
Thonerde  aus  Thon,  Schiefer  etc.  in  Salzsäure,  und  setzt  zu  dieser  Lösung  am  1 
Chloraluminium,  1  Mol.  Schönit  (8  04  K2  +  8  04  Mg  +  6  H2  O)  und  2  Mol .  Ri 
(S  04  Mg  -)-  H2  O).    Nach  der  einfachen  Reaction  : 

Al2  Cl6  -f  S  04  K2  -f  3  S  04  Mg  =  ([8  OJ8  Al2  -f  8  04  K2)  +  3  Mg  Cl, 
bekommt  man  Alaun ,  der  von  dem  ungemein  leicht  löslichen  Chlorroaew 
durch  Krystallisation  zu  trennen  ist.  —  Auch  Hochofenschlacken  verarbeite 
in  neuester  Zeit  nach  dieser  Methode. 

Der  Kaliumalaun,  (S04)s Al2  +  804K2 -f  24H20.  spec.  Gewicht  nach  K 
1,724;  krystallisirt  gewöhnlich  in  regelmässigen  Octriedem,  mit  Andeutung 
Würfelflächen.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  süsslich  zusammenziehend, 
reagirt  sauer.    100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale  an  Alaun: 

kryst.   wasRcrfr.  kryst.   waawrfr.  kryvt  »»* 

bei    0°       3,9       2,1  bei  40°     30,9      14,9         bei     80°  134,5 

10°       9,5       5,0  50°      44,1      20,1  90°      209,3  Ii 

20°      15,1        7,7  60°      66,6      26,7  100°      357,5  H 

30°     22,0      10,9  70°     90,7  35,1 

Nach  Brandis  lösen  100  Wasser  bei  12,5°  =  17,5;  bei  37,5°  =  45.5; 
=  50;  bei  62,5°  =  250;  bei  70°  =  1000;  bei  87,5°  =  1666  Thle.  kryst.  Alan: 

In  Alkohol  ist  der  Alaun  unlöslich.  Beim  Liegen  an  der  Luft  werta 
Krystalle  an  der  Oberfläche  weiss,  undurchsichtig  nicht  in  Folge  von  Vi 
abgäbe,  sondern  von  Ammoniakaufnahme  aus  der  Luft,  der  weisse  Uebertq 
steht  aus  basischem  Alaun. 

Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  auf  61°  verlort 
Alaun  nach  Graham  18  Mol.  Wasser.  Bei  92°  schmilzt  er  in  seinem  fr? 
wasser.  Erhitzt  man  den  Alaun  auf  100°,  so  verliert  er  sehr  langsam,  schwto 
trockenen  Lnftstrom,  sein  Krystallwasser  vollständig.  So  oder  bei  höherer  T« 
ratur  entwässerter  Alaun,  „  gebrannter  Alaun",  ist  sehr  schwerlöslich,  löst  sieb 
allmalig  vollständig  in  Wasser.  Ueber  180°  erhitzt,  wird  das  Alumini umsüJw 
Alauns  zersetzt,  bei  starkem  Glühen  giebt  es  schweflige  Säure  und  Säuerst^ 
ein  Gemisch  von  Thonerde  und  Kaliumsulfat  bleibt  zurück  (Kraut*).  —  ^ 
Einflnss  einer  reducirenden  Substanz,  Zucker,  Kienruss  u.  dgl.  geglüht, 

bildet 

Alaun  eine  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündende  * 
den  sogenannten  Alannpyrophor.  —  8alm-Horstmar  **)  erhielt  durch  Seh™ 
von  Thonerde  mit  saurem  Kaliumsulfat  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  M 
Wasser  kleine  sechsseitige  Krystalle  von  wasserfreiem  Alaun. 

Neutraler  und  basischer  Alaun.  Setzt  man  zu  einer  wässerif*1 
snng  von  Alaun  vorsichtig  Kalilauge,  Ammoniak  oder  auch  Alkalicarbrai»1 
bildet  sich,  im  letzteren-  Falle  unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  ein 
schlag,  der  beim  Umrühren  von  der  Flüssigkeit  wieder  gelöst  wird,  bei  IM*^ 
von  Ammoniak  oder  Alkalicarbonat  aber  bleibend  wird.  Eine  Lösung,  in  der  r 
der  entstehende  Niederschlag  noch  wieder  gelöst  wird,  reagirt  neutral 

*)  Ann.  Ch.  Pharm.  4,  Suppl.  126.  —  *♦)  J.  pr.  Chctn.  5.2,  S.  319. 
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Laib  in  der  Technik  unter  der  Bezeichnung  „ neutraler  Alaun".    Eine  steche 
«uns    wird    in   der  Färberei   viel   benutzt,   weil  mm  wehr  leicht  Thonerdelndrat 
igiebi ,  auch  hat  man  in  der  Herstellung  einer  aolchen  Lösung  ein  Mittel,  au» 
anhaJti^ni  Alaun  eine  eisen  freie  Flüssigkeit  zu  erzeugen.    Setzt  mau  nämlich  so 
I  Amin«  inak  zu.    dass  ein  geringer  bleibender  Niederschlag  entsteht,   so  enthält 
sües  Eisen.      Die  Bezeichnung  „neutraler  Alaun"  ist  von  wissenschaftlichem 
puukt  aus   unrichtig,  da  das  Alkali  dem  Aluminiumsulfat  einen*  Theil  der 
hweftlsaare  entzogen,  daher  die  Lösung  basisches  Thonerdesalz  enthält.  Dampft 
in  die  Lösung  bei  •gewöhnlicher  Temperatur  ein,  so  bekommt  nirfu  Krystallk rüsten, 
denfii  da.-*  Kaliunisulfat  verbunden  ist   mit  dem  M<»l»-cül  (X  ( )4\:{  AI.,  f  AI.,  Om  EL. 
fcitzt  mau   die  Lösung  des  neutralen  Alauns  über  40°,  so  entsteht  ein  Nietler- 
.    wahrend  gewöhnlicher  Alaun  in  Lösung  geht ;  der  entstandene  Niederschlag 
K  ~h(S  04>3  ALj  -f-  2  Al2  G6  H6  hat  dieselbe  Zusammensetzung,   wie  der  Almut 
,    er    zeigt   auch  dasselbe  Verhalten ,    giebt  z.  B.  nach  dem  Erhitzen 
asser  gewöhnlichen  Alaun  ab.     A.  Mitscherlich  ist  es  auch  gelungen, 
Blut  krystallisirt   zu  erhalten  durch  Erhitzen  einer  basischen  in  Glasröhren  ein- 
ichlossenen  Alaunlösung  auf  230°.  —  Wendet  man  hierbei  eine  Lösung  von  ge- 
ttuükhem  Alaun  an,  so  bekommt  man  eine  nicht  kristallinische  unlösliche  Sub- 
snz  too  der  Zusammen«^  zu  ng  S04K9  -f-  3  8  06A12  4~  9HaO,  der  Wassergehalt 
ar  unterscheidet  diese  Substanz  von  Alunit;  sie  ist  von  MitscheTlich  L-öwigit 
nennt,  und  kommt  auch  mit  dem  Alunit  in  der  Natur  vor.    Die  obige  Formel 
r  Verbindung  gegeben,  weil  sie  das  Wasser  viel  leichter  als  Alunit  verliert 
td  nach  dem  Erhitzen  nicht  Alaun,  sondern  nur  Kaliumsulfat  an  Wasser  abgiebt. 
Aus  Lösungen,  welche  etwas  basischen  Alaun  enthalten,  krystallisirt  nach  dem 
n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Alaun  in  Würfeln,  „cubischer 
laun* ;  der   römische  aus  Alunit  dargestellte  Alaun  kommt  oft  in  Würfeln  vor. 

rerschiederien  Seiten  i*t  es  versucht,  die  Bildung  dieses  cubi  sehen  Alauns 
l  erklären.  Kopp1),  v.  Hauer2),  Pelouze,  Fremy,  Peligot,  D'Arcet, 
l  ■»)  haben  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt.  Es  ist  danach  fest- 
estellt .  dass  der  eubische  Alaun  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  gewöhnliche 
laun  hat,  dass  er  aber  nur  aus  Lösungen,  welche  basischen  Alaun  enthalten, 
ei  niederer  Temperatur  krystallisirt.  während  aus  der  über  40°  erhitzten  Lösung 
rieder  octaedrischer  Alaun  krystallisirt.  Die  Trübung,  welche  die  Würfel  in  der 
■  _:•  .  t^iiren,  rührt  nicht  von  abgeschiedenem  basischem  Alaun  her. 

Ammoniumalaun,  (S  04)3  Al2  -f  S  04  (N  H4)2  -f  24  H2  0,"specif.  Gewicht  1,626. 
ÜÄTird  ganz  so  gewonnen  wie  der  Kaliumalaun,  man  wendet  nur  bei  der  Mehl  ne- 
un g  Ammoniumsalze  statt  der  Kaliumverbindungen  an.    Sein  Verhalten  ist  we- 
sentlich das  des  Kaliumalauns.    Beim  Erhitzen  verliert  er  zuerst  Wasser,  geglüht 
hinterläßt,  er  reine  Thonerde.    Nach  Poggiale  lösen  100  Tille.  Wasser 


krytt. 

wannerfr. 

krynt. 

wa»serfr 

bei  0* 

3,2 

2,6 

bei  40° 

27,3 

12,3 

bei  80° 

103,0 

35,2 

10* 

9,1 

4,5 

50° 

36,5 

15,9 

90° 

187,8 

"  50,3 

20° 

13,6 

6,5 

60° 

51,5 

21,1 

100° 

422,0 

70,8 

30° 

19,3 

9,0 

70° 

72,0 

26,9 

Nach  Pohl4)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  17,5°  8,74  Thle.  Ammouiakalaun. 

Nat  riumalaun  ,  (8  04)a  Alj -f- S  04  Na2  +  24  H2  O,  speeif.  Gewicht  1,6,  ist  von 
Cre,  Wellner  und  Zellner  untersucht.  Er  verwittert  an  trockener  Luft,  zwi- 
rnen 40°  und  50°  verliert  er  alles  Wasser.  Der  wasserfreie  Rückstand  ist  in  Wasser 
leicht  löslich.  —  1  Tbl.  des  Natriumalauns  löst  sich  nach  Ure  in  2,14  Tb  In.  Was- 
»r  bei  13°,  in  1  Thl.  Wasser  bei  100°.  Nach  Zellner  braucht  1  Tbl.  Natronalaun 
rar  Lösung  9,009  Thle.  Wasser  von  15,5°.  —  Seine  Leichtlöslichkeit  unterscheidet 
i«rn  Natriumalaun  von  den  früher  beschriel>enen.  Sie  ist  auch  der  Grund,  dass 
man  ihn  nicht  leicht  rein  darstellen  kann,  ihn  darum  seltener  fabricirt. 

Rubidium-  und  Cäsiumalaun  gleichen  in  Form  und  Verhalten  dem  Ka- 
horaalaun  vollständig.  Verschieden  von  ihm  sind  sie  in  ihrer  Löslichkeit  in  Was- 
ser. 100  Thle.  Wasser  lösen  bei  17°  13,5  Thle.  Kaliumalaun,  2,27  Thle.  Rubidium- 
alaun  und  0,619  Thle.  Cäsiumalaun.  Redtenbache r  5)  benutzte  dieses  Verhalten 
zur  Trennung  der  Alkalimetalle  von  einander. 

Auch  das  Thallium  ist  im  8tande,  Alaune  zu  bilden. 

Die  Anwendung  des  Kali-  und  Ammoniak- Alauns  ist  eine  sehr  aus- 
gedehnte. Meistens  ist  hierbei  nur  der  Gehalt  des  Alauns  an  Aluminiumsulfat6)  von 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  122.  —  2)  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  181.  —  3)  J.  pr. 
Csem.  59,  S.  152.  —  *)  J.  pr.  Cbem.  56,  S.  217.  —  5)  J.  pr.  Chem.  94,  S.  442.  — 
«)  Rq>.  by  the  Jurie»  Lond.  1863,  p.  65bis69;  Wagn.  Jahresb.  1863,  S.  346;  1864,8.271. 
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Wichtigkeit  ;  deshalb  hat  man  versucht,  den  Alaun  durch  dieses  Sulfat  zu  er;eu 
Ja  man  hat  die  Alaunbildung  nur  benutzt,  um  reines  Aluminiumsulfat  zu  m*tij 
(s.  Aluminiumsulfat).  Namentlich  die  grosse  Neigung  der  Thonerde  mit  omi 
sehen  Körpern  unlösliche  Verbindungen  zu  bilden,  wird  oft  benutzt.  In  der 
gerberei  verwendet  man  ein  Gemisch  von  Alaun  und  Kochsalz;  in  der  Pjpi 
fabrikation  benutzt  man  Alaun  zum  Niederschlagen  des  Harzes,  wodurch  da*  F»p 
undurchschlagend,  geleimt,  wird.  Alaun,  namentlich  neutraler,  wird  in  der  F 
berei  in  grossen  Mengen  benutzt,  um  mit  dem  organischen  Farbstoff  I,ack<> 
bilden;  deshalb  nat  man  versucht,  statt  Alaun  Aluminiumsulfat,  „conmtfnr 
Alaun"  (s.  d.)  zu  verwenden.  Trinkwasser  wird  durch  Zusatz  von  kleinen 
Alaun  von  organischen  Verunreinigungen  befreit.  Ein  Gemisch  von  Leim,  \h 
und  Essigsäure  verwendet  man,  um  Holz  und  Gespinnste  feuersicher  zu  m.vf; 
—  Die  Goldarbeiter  färben  und  beizen  ihre  Waaren  durch  Erhitzen  mit  einen  ' 
misch  von  Alaun,  Salpeter  und  Kochsalz.  Gyps  erhärtet  mit  AlaunlösoDi. 
gemacht  rasch  zu  einer  marmorartigen  Masse.  Mit  zerstossenen  Alaunkn<w 
feilt  man  die  Zwischenräume  zwischen  den  Wänden  feuerfester  Schranke,  i 
brannter  Alaun  dient  als  Aetzmittel  in  der  Chirurgie.  In  vielen  Fällen  i«f 
nöthig,  den  Alaun  frei  von  Eisen  und  überschüssiger  Schwefelsäure  zu  erhix 
Eine  verdünnte  Lösung  von  Alaun  wird  selbst  bvi  »ehr  geringem  Eisengehalt  w 
Zusatz  von  Fermcyankalium  blau;  eiu  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure  Uwt  •■ 
durch  Ultramarin*)  erkennen.  tri. 

Alaun,  concentrirter.  Schwefelsaure  Thon  erde.  AfumaAt.  la 
diesem  Namen  kommt  mehr  oder  weniger  reines  Aluminiumsulfat  in  den  Haoii 
welches  iu  Folge  seiner  leichten  Löslichkeit  und  schwierigen  Krystailisirtark 
weniger  leicht  als  der  Alaun  frei  von  Eisen  und  überschüssiger  Sc hwefeki I  n- 
halten wild.  Weniger  rein  wird  dieses  Salz  durch  Lösen  von  geglühtem  Th-c 
heisser  mässig  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten,  reiner  durch  AuflGs-t.  < 
aus  Kryolith  durch  Glühen  mit  Kalk  und  Fällen  der  Lauge  mit  Kohleusäur-  i 
geschiedenen  Thonerdehydrats  (s.  unter  Schwefelsäure-Salze:  Aluimuiumsultat . 

Alaunbeise,  Murdunt  (fafumine,  Rothbeize,  l\etUu]uory  nennt  man  lx>»tu^ 
von  Aluminiumsalzen,  die  in  der  Färberei  zum  Fixiren  der  Farben  benutzt 
Die  Wirkung  dieser  Flüssigkeiten  beruht  darauf,  daas  aus  den  Aluminium«^ 
beim  Erwärmen  Niederschläge  von  Thonerdehydrat  oder  basischen  Salzen  in 
schieden  werden ,  welche  den  gelösten  organischen  Farbstoff  in  einen  in  nnd  - 
der  Faser  des  Gespinnstes  abgelagerten  unlöslichen  Lack  überführen. 

Nur  eine  beschränkte  Anzahl  von  Aluminiumsalzen  zeigt  dieses  Verhalt«!, 
meisten  können  der  Faser  durch  nac  h  her  iges  Waschen  mit  Wasser  wieder  enu  ^ 
werden.    Einige  aber  zerfallen  entweder  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.: 
mentlich  in  Berührung  mit  den  Gespinnsten,  leichter  bei  höherer  Temperate 
basische  unlösliche  mit  der  Faser  sich  verbindende  uud  lösliche  saure  Salze  V 
Allein  werden  Sulfate  und  Acetate  des  Aluminiums  so  zersetzt,  sie  werden  <k>L» 
besonders  als  Beizen  angewendet.     Alaun  und  Aluminiumsulfat  sind  genuin'1 
die  Ausgangspunkte  für  Beizen.     Mau  kann  nun  Beizen  unterscheiden,  <lif 
Sulfate,  oder  solche,  die  Sulfate  und  Acetate  oder  die  endlich  nur  Acetate  eutte^ 

Nur  Sulfate  enthaltende  Beizen  sind  die  sogenannten  „neutralen  Alaune1  j'S.  :i 
welche  beim  Erwärmen  in  ein  basisches  Salz  und  gewöhnlichen  Alaun  zerfa!.* 
-welcher  letztere  sich  löst,  und  daher  für  den  Beizprocess  verloren  geht.  !><vw 
ist  diese  Beize  nicht  viel  in  Anwendung. 

Beizen,  welche  Sulfate  und  Acetate  enthalten,  werden  fast  ausnahmt*  -<< 
Alaun  und  Bleiacetat  (Bleizucker)  hergestellt.  Man  könnte  durch  Anwendam:  h 
4  Mol.  Bleiacetat  auf  l  Mol.  Alaun  alle  Schwefelsäure  niederschlagen,  auch  &  i 
Kalium  gebundene.  Das  aber  wäre  eine  unnütze  Verschwendung  von  Blria«"^ 
das  Kaliumacetat  würde  bei  dem  Beizen  unverändert  in  Lösung  bleiben.  3  X 
Bleizucker  auf  1  Mol.  Alauu  ist  hinreichend,  um  alles  Aluminium  an  Kseip^ 
zu  binden  und  in  den  Lack  überzuführen.  Dieses  Molecularverhältnis«  wünfc  n 
100  Thle.  Alaun  118  Tille.  Bleizucker  verlangen,  gewöhnlich  begnügt  man  «rh  a 
100,  ja  75  Thln.  Bleiacetat.  Die  8ulfate  lässt  man  absitzen  und  zieht  die  kin 
Flüssigkeit  als  fertige  Beize  ab.  Gewöhnlich  macht  man  den  Alaun  zuerst  <fo*l 
etwas  Soda  schwach  basisch  und  fügt  dann  Bleiacetat  zu.  Nach  D.  Köchlin  eifl 
folgende  Vorschriften  praktisch  bewährt: 

40  Thle.  Alaun  27      Thle.  Alaun  20,25  Thle.  Alaun 

4     „     8oda  (kryst.)  2,7       n     Soda  2,25     „  8od* 

40     „     Bleizucker  20,25     „     Bleizucker  13,50     „  Bleizu^ 

.    *)  Stein,  J.  pr.  Chem.  103,  S.  172. 
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Auch  durch  Vermischen  von  Acetaten  der  Alkalimetalle  mit  Alaun  bekommt 
.-»n  Beizen,  die  beim  Erwärmeu  Niederschläge  von  basischen  Sulfaten  gehen, 
fffnbar  wirken  diese  Essigsäuresalze  auf  den  Alaun  ganz  wie  die  alkalischen  Sub- 
ita, in  beiden  Fällen  wird  basischer  Alaun  gebildet,  dieser  aber  durch  Essigsäure 
leinen,  durch  gewöhnlichen  Alaun  im  anderen  Falle  in  Lösung  gehalten.  Ein 
!*pi*  für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  ist  in  den  Beobachtungen  von  Walter 
■cm  und  von  D.  Köchlin  zu  finden,  dass  eine  Auflösung  von  gleichen  Aequi- 
]mm  essigsaurer  Thonerde  und  schwefelsaurem  Kali,  oder  von  basischem  Alaun 
Es>i^äure  sich  genau  so  verhalten,  wie  jene  Gemische.  Den  theuren  Bleizucker 
t  man  vorgeschlagen  durch  die  billigeren  Acetate  von  Calcium  oder  Barium  zu 
Mzfn. 

Alaunbeizen  ohne  Schwefelsäure  stellt  man  aus  Alurainiumsulfat  und  Bleizucker 
r  Solche  Lösungen  sind  aber  nicht  beständig,  nach  Walter  Cr  um  scheidet 
h  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  basisches  Acetat  aus  derselben  ab. 

Di*  Haltbarkeit  einer  Beize  ist  wesentlich  abhängig  von  dem  Grade  der  Ver- 
ttflUDj:;  concentrirte  Lösungen  halten  sich  weniger  gut  als  verdünnte,  man 
rf  al*>  die  Beizen  nicht  im  concentrirten  Zustande  aufbewahren. 

Statt  dieser  gewöhnlichen  A!aunl>eizen  sind  in  neuerer  Zeit  mehrfach  andere 
tamitinmlös'ungen  in  Vorschlag  gebracht,  z.  B.  wendet  E.  Kopp1)  ein  Gemisch 
mA'.tminimnsulfat  oder  Alaun  mit  Natriumhyposulfit  an.  J.  H.  Orioli2)  schlägt 
d  GmiLnh  von  Aluminiumsulfat  und  Chlorkalk  vor.  Das  Natriumaluminat,  wie 
tu  Kryolitli  und  Bauxit  erhalten  wird,  dient  für  sich  oder  bei  nachträglicher 
fcandiung  mit  Alumiuiumacetat  oder  Chlorammonium  als  Beize3).  Im  ersten  Falle 
üäjkt  die  Kohlensäure  der  Luft  Aluminiumhydrat  nietler  unter  Bildung  von  Na- 
utinirlunat,  im  letzten  Falle  bildet  sich,  während  Aluminiumhydrat  niederfällt, 
irriumacetat  oder  Chlornatrium.  Urb. 

Al&unerde  syn.  A lumiuiumoxyd.  Alaunerdc  heisst  bei  den  Technikern 
fh  wohl  eine  Thon-  und  Schwefelkies  haltende  Kohle  ,  welche  zur  Fabrikation 
n  Alsnn  dient  (s.  d.  A.  8.  209). 

Alaunfels,  Alaunspath  und  Alaunstein  s.  Alunit. 

Alaungeist  syn.  Alaunspiritus. 

Alaunleder,  alaun gares  Leder,  s.  Leder. 

Alaunmehl,  Krystailmehl  von  Alaun  (s.  Alaunfabrikation). 

AlaunpTTophor  wird  durch  Glühen  von  Alaun  mit  Mehl,  Stärke  oder  Kien- 
i«  erhalten,  früher  von  Homberg  (Homberg'«  Phosphor)  durch  Glühen  von 
lauu  mit  thierischen  Excrementen  dargestellt  (s.  Pyrophore). 

Alaunsalz,  octaedrisches,  syn.  Alaun. 

Alaunspath  syn.  Alaunstein. 

AiaunspiritUB.  So  ward  das  früher  durch  Glühen  von  krystallisirtem  Alaun 
tiüvr  Retorte  erhaltene  Destillat  genannt;  eine  schwache  Auflösung  von  schwef- 
er Saure  und  Schwefelsäure  in  Wasser. 

Alaunstein  s.  Alunit. 

Alban  uennt  Payen  einen  Bestandtheil  der  Gutta- Percha. 

Alben  nennt  V  öl  ekel  den  beim  Auskochen  von  Melam  mit  Wasser  zurück- 
ibenden  weissen  Körper  (s.  Melam). 

Alben,  Alm,  provinzieller  Name  des  KalktufTes  in  Baiern. 

Albertit,  Albertkohle  syn.  Melanasphal  t. 

Albin  *yn.  A  p  o  p  h  y  1 1  i  t. 

Albit,  Natronfeldspath,  Tetartin,  Periklin.  Krystallisirt  anor- 
L*t  L ;  die  Krystalle,  welche  auf-  oder  eingewachsen  vorkommen,  sind  sehr  man- 
llalHjr  ausgebildet,  sowohl  in  Betreff  der  Combinationen  als  auch  durch  dieAus- 
hTiunjj  sr^wisser  Flächen.  Das  auorthische  Prisma  r  oc  P  .  1  oo  P  hat  die  braehy- 
«K"i»alen  Kanten  =  122°  15'  nach  G.  Bose,  wogegen  auch  der  Winkel  bis 
u*  37'  angegeben  wird,  die  makrodiagonalen  Kanten  sind  durch  die  Längsflächen 
stumpft,  welche  bisweilen  sehr  vorherrschen  und  tafelartige  Krystalle  erzeu- 


])  Dmgl.  pol.  J.  141.  S.  63.  —  2)  Dingl.  pol.  J.  157,  S.  155.  —  3)  Wagn.  Jabrcsbei. 
*«2,  8.  294  n.  309  and  1863,  S.  616.. 
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gen.  Die  Baaisfläche  büdet  mit  den  Längsflächen  schiefe  Winkel  =  toP  24'  i 
93°  36'  und  mit  dem  hinteren  Querhemidoma  P'öB  einen  Winkel  =  127*43'. 
sind  die  Krystalle  in  der  Richtung  der  Hauptachse  verkürzt  und  in  der  Rieht asg 
Querachse  ausgedehnt  (der  sogenannte  P  e  r  i  k  1  i  n).  Meist  sind  sie  Zwilling*  \ 
zwar  die  durch  die  Längsflächen  tafelartigen  Krystalle  nach  der  Längsfläch*,  i 
mit  dieser  verwachsen,  so  auch  Drillinge,  Vierlinge  und  polysynthetische  Kry« 
bildend,  wodurch,  da  in  den  Zwillingen  die  Basisflächen  beider  Individuen  i 
und  einspringende  Winkel  von  172° 48'  bilden,  bei  polysynthetischen  Kryru 
die  Basis  Zwillingsstreifung  zeigt  Bei  dem  Periklin  sind  die  Zwillinge  ini: 
Basisfläche  verwachsen.  Ausser  krystallisirt  Andel  sich  der  Albit  kry-stallnu 
körnig,  seltener  in  schaligen  und  strahligeu  Aggregaten.  Er  ist  vollkommen  •] 
bar,  parallel  den  Basis-  und  den  Längsflächen;  farblos,  weiss  bis  grau,  roth.  i 
grün  oder  braun  gefärbt,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  glasglänwL«! 
der  basischen  ßpaltungsfläche  perlmutterartig,  hat  H.  =  6,0  bis  6,5  und  G  = 
bis  2,67.  Seine  wesentlichen  Bestandteile  sind  lNa20,  1  A1203.  6  8iOs,  in-> 
zahlreichen  Analysen  hervorgeht *).  Bemerkenswerth  ist  die  homologe  Venn 
sung  von  Albit  mit  Orthoklas,  wodurch  zum  Theil  der  Kaligehalt  einzelner  A3 
erklärt  wird,  sowie  auch  bei  der  Mehrzahl  geringe  Mengen  von  Kalkerde  au 
unwesentlichem  Eisengehalt  vorkommen.  Vor  dem  Löthrohre  ist  er  sehr  srfa 
rig  schmelzbar  und  färbt  die  Flamme  deutlich  gelb,  von  Säuren  wird  er  h 
angegriffen.  A't 

Album  graecum,  ein  veralteter  Name  für  Hundekoth,  welches  Materia!  M 
in  den  Apotheken  vorräthig  war;  es  enthält  in  100  Thln  : 

Kalk  43,1      Natron   0,4     Kohlensäure    .  .  "h 

Magnesia  ....     0,1      Eisenoxyd    ...     0,01    Chlor  »V'4 

Kali   0,3     Phospborsäure    .   34,5     Organische  Theile  14.1 

Albumin,  Albuminkörper  s.  Ei weisskörper. 

Albuminate  syn.  für  Ei  weiss  kör  per,  sowie  für  die  Verbindung*«  ■ 
Albumin  mit  Basen  (s.  Eiweisskörper). 

Albuminin  oder  Oonin  nannte  Co u erbe2)  die  Substanz  der  Zelto 
das  Eiweiss  der  Vögeleier  einschliessen,  welche  er  durch  Gefrieren  abschied 

Albuminoide  syn.  Eiweisskörper. 

Albuminose  nannte  Bouchardat  das  Product,  welches  durch  Einvirb 
von  sehr  verdünnter  Salzsäure  auf  Thierfibrin  erhalten  wird;  Mialhe  Detn! 
das  Product,  welches  aus  Eiweiss  durch  Einwirkung  von  Magensaft  zuerst  * 
steht,  und  sich  dadurch  auszeichnet,  dass  es  weder  durch  Hitze  coagulin,  » 
durch  8äuren  gefällt  wird  (s.  Eiweisskörper). 

Albuminsäure  syn.  Albumin. 

Alcarrazas,  Kühlkrüge,  poröse  Gefösse  von  schwach  gebranntem  Tb 
welche  besonders  in  südlichen  Ländern  zum  Külühalten  von  Trinkwasser  dk* 
wenn  sie  nämlich  mit  Wasser  gefüllt  dem  Luftzuge  ausgesetzt  werden,  so  verl 
stet  das  durch  die  Poren  gedrungene  Wasser  auf  der  Oberfläche  der  Geß«* 
sonders  im  Luftzuge  schnell,  wodurch  das  Gefass  und  sein  Inhalt  sich  um  5*  o 
selbst  10°  unter  die  Temperatur  der  umgebenden  Atmosphäre  abkühlen 
8olche  Krüge  sind  in  Spanien,  in  Egypten,  in  Südamerika,  in  Ostindien  a 
anderen  Orten  allgemein  in  Gebrauch.  Sie  werden  auch  in  Frankreich,  Eatf1 
und  Deutschland  verfertigt;  es  zeigt  sich  aber  der  Uebelstand,  dass  auf  der  i»n*" 
und  äusseren  Oberfläche  sich  bald  Conferven  ansetzen ,  welche  die  Poren  v 
stopfen  und  dem  Wasser  einen  fauligen  Geschmack  ertheilen. 

Alchemie  s.  unter  Chemie,  Geschichte. 

Alchemilla.    100  Tille,  der  frischen  Pflanze  von  A.  vulgaris  enthaltet  • 
Wasser,  10,3  durch  Wasser  und  7,8  durch  verdünnte  Kalilauge  ausziehbar* 
standtheile,  5,6  Faser  und  1,6  kohlensäurefreie  Asche;  letztere  enthält  in  100  TU 

30.5  Kali  4,9  Magnesia  5,4  Phosphorsäur« 
2,4  Natron                    0,9  Thonerde                    4,4  Schwefelsäure 

33.6  Kalk  14,4  Kieselsäure  3,5  Chlor 

l)  Siehe  Rammelst).   Handb.  der  Mineralchemie,  S.  617   und  Kenng.  Res.  n»,5r 
Forsch.  1859,  S.  70;  1860,  S.  65;  1862  bis  1865,  S.  186,  187;  die  Analysen  von  Lo» 
u.  Schultze,  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Ges.  19,  S.  559,  und  von  S.  Haughton,  Phil. 
37.  p.  306.  —  *)  Ann.  ch.  phys.  [2]  41,  p.  323. 
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Alehoroiii  s.  Alkornin. 

Aldebyd.  Acety  laldehyd,  Acetylhydrür,  Acetyl Wasserstoff , 
tthylidenoxyd CaH40,  nach  der  Radicaltheorie  CaHsO.H,  als  Struc- 
4brmel  geschrieben :  CHS.  C~0 .  H.  Er  steht  in  der  Mitte  zwischen  Alkohol 
H^O)  und  Essigsäure  (C2H4Oa).  Er  ist  von  Döbereiner1)  1821  im  unreinen 
rtand  erhalten,  und  „leichter  Sauerstoflather"  genannt  worden.  Rein  dargestellt, 
ilysirt  and  näher  untersucht  ward  er  zuerst  von  Lieb  ig8)  (1835),  der  ihn 
M**hyd"  nannte;  eine  Abkürzung  von  AI  (kohol)  dehy  d  (rogenatum) ,  nach 
Kr  vorzüglichsten  Bildungsweise  durch  Wasserstoffentziehung  aus  Alkohol.  Alde- 
1  entsteht  bei  jeder  Oxydation  des  Weingeistes,  durch  Braunstein  oder  chrom- 
tre*  Kali  and  Schwefelsäure,  durch  Salpetersäure,  Platinchlorid  und  durch  den 
aerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  oder  Platindraht,  sowie  auch 
m  Hindurchleiten  von  Alkoholdampf  durch  ein  glühendes  Rohr.  Aehnlich  ver- 
tfaen  sich  Aether,  Aethylschwefelsäure 20)  und  Aethylamin 44)  Es  kann  dabei 
rbt  auffallen,  dass  überall  da  Aldehyd  auftritt,  wo  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
ü  entsteht ,    and  dass  man  ihn  im  Wein  17) ,  im  Cider  18) ,  später  auch  in  den 


•>  Literatur:  —  »)  J.  W.  Döbereiner,  Scbweigg.  J.  32,  S.  269;  34,  S.  124; 
I,  S.  327;  64y  S.  466.  —  2)  Liebig,  Ann.  Pharm.  14,  S.  133;  22,  S.  273;  25,  S.  17. 
Hess,  Poge.  Ann.  38,  S.  380.  —  4)  Kane,  Ann.  Pharm.  19,  S.  288.  —  b)  Kopp, 
Ann.  72y  S.  1.  —  «)  W.  n.  R.  Rogers,  J.  pr.  Chem,  40,  S.  248.  —  7)  Engel - 
trdi,  Ann.  Cta.  Pharm  70,  S.  241.  —  8)  Städeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  333.  — 
Völkel,   Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  303.  —  10)  Guckelberger,  Ann.  Ch.  Pharm  64, 
319.  —   ")  Keller,  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  32.  —  ia)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm  64, 
214.  IÄ)  Fehling,  Ann.  Pharm.  27,  S.  319.  —  u)  Weidenbusch,  Ann.  Ch.  Pharm, 
i,  S.  152.  —  l6)  Pierre,  Ann  ch.  phys.  [3]  T.  31,  p.  118,  im  Auszug  Ann.  Ch.  Pharm. 
>,  S.J125.  —  15*)  Dumas  n.  Stas,  Ann.  chim.  phys.  83,  j>.  151;  Ann.  Ch.  Pharm.  35, 
161.  —   ")  Völkel,  Aon.  Ch.  Pharm.  86\  S.  66.  —  ")  M agnus-Lahens,  J.  Pharm. 
I]  27,  p.  37;  J.  pr.  Chem.  65,  S.  313.  —  18)  Marchsnd  u.  Menard,  Ebds.  S.  138.— 
)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  368.  —  80)  Jacquemin  u.  Lies-Bodard,  In- 
it.  1857,  S.  407.  —    *l)  Petersen,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  324.    —    M)  Wurta, 
ompt.  read.  47,  p.  346;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  84.  —  2S)  Wort«,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
9,  p.  58;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  93.  —  u)  Wurta,  Ebend.  [3]  54,  p.  104  (siehe  auch 
riedel,  Compt.  rend.  45,  p.  1013).  —  25)  Geuther,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  p.  123.  — 
")  Wartx  u.  Frapolli,  Compt.  rend.  47,  p.  418;   Ann.  Ch.  Pharm.  108.  S.  223.  — 
')  Lieben,  Compt.  rend.  46,  p.  662;  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  336.  —  *•)  Simpson, 
bropt   rend.  47,  p.  874;  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  156.  —  M)  Geuther,  Ann.  Ch. 
rmrm-  106\  S.  249.  —  *>)  Städeler,  J.  pr.  Chem.  76,  S.  54.  —  31)  Hofacker  u. 
eilstein,  Compt.  rend.  48,  p.  1121;  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  239.  —  w)  Harnitaki, 
onupt.  rend.  48,  p.  649;  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  192.  —  w)  Geuther  u.  Cartmell, 
an.  Ch.  Pharm.  112,  S.  1.  —  >*)  Heinta  u.  Wislicenus,  Pogg.  Ann.  108,  S.  101.  — 
)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  244.  —  M)  Lieben,  Wien.  Acad.  Ber.  91,  S.  648; 
od.  Ch.  Pharm.  Sappl.  1,  S.  114. —  87)  Berthelot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;  Ann.  Ch. 
kann.  96,  S.  116.  —  w)  Bauer,  Compt.  rend.  51,  p.  55;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  141. 
)  Wurta,  Compt.  rend.  53,  p.  378;  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  128.  —  40)  Wurta, 
54,  p.  915;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S  140.  —  4l)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  128. 
193.  —  «*)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  246.  —  ««)  Berthelot,  Compt.  rend. 
p.  703;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  256.  —  4a)  Berthelot  o.  St.  Gilles,  Ebend, 
5.   p.   1107;  Ebend,  128,  p.  338.  —  *«)  Carstanjen,  J.  pr.  Chem.  89,  S.  486.  — 
)  Lorin,  Compt.  rend.  56,  S.  845;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  355.   —  4Ä)  Rieth  und 
ei  Utein,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  241.  —  47)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Supp.  3, 
343.  —  48)  H.  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  217.  —  *&•)  Baeyer,  Ann.  Ch. 
lärm.  Supp.  5,  S.  80.  —  4*)  Jaillard,  Compt.  rend.  58,  p.  1203;  Ann.  Ch.  Pharm. 
12,  S.  360.   —   *°)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  172.  —    «)  Alsberg,  Jen. 
riuchr.  /,  S.  152.  —  62 )  Geuther,  Ebend.  1,  S.  265;  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  24.  — 
()  Pierre  u.  Puchot,  Compt.  rend.  66,  p.  302.  —  M)  Savtaeff  u.  Glinsky,  Zeitschr. 
hem.  1867,  S.  675.  —  M)  Schiff,  Zeitschr.  Chem.  1868,'S.  186.  —  M)  Berthelot, 
ompt.  rend.  64;  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  213.  —  67)  Schiff,  Ebend.  65,  p.  320;  Ann. 
a.  Pharm.  Supp.  5,  S.  329.  —  M)  Simpson  u.  Gautier,  Compt.  rend.  65,  p.  414; 
.nn.  Ch.  Pharm.  146,  S.  254.  —  M)  A.  Strecker,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  650.  — 
»»)  Glinsky,  Ebend.   1868  S.  617.  —  *°)  Kekule,  Dt.  chem.  Ges.  1869  S.  365.  — 
l)  Krimer  u.  Pinner,  Ebend.  S.  401.  —  •*)  Baeyer,  Ebend.  1870,  S.  63.  —  ÄS)  Kekule, 
lb*nd.  S.  135.  —  **)  Glinsky,  Ebend.  S.  199.  —  »*)  Krämer  u.  Pinner,  Ebend.  S.  384. 
3»)  Wurta,  Compt.  rend.  13.  Juni  1870;  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  680.  —  »•>)  Krämer, 
*.  chem.  Gea,  1870,  S.  790.     **)  Kekule  u.  Zincke  Ebend.  S.  468.  —  w)  Kekule  u. 
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De*tiliation*produrten  der  Runkelrübenmelasse  und  im  sogenannten  Yorla 
d.  h.  dem  ersten  Destillat  der  Spiritusrectification  gefunden  hat61),  welche  da] 
eine  wichtig«  Quelle  für  fabrikniässige  Gewinnung  von  Aldehyd  ist.  BW  < 
Klektrolyse  de«  mit  etwa«  Schwefelsäure  oder  Kalihydrat  versetzten  Alkohol*  u 
ebenfalls  Aldehyd  auf  mittelst  zehn  grösseren  Bunsen'schen  Elementen4*)  . 
negativen  Pol  entwickelte  »ich  Wasserstoff,  am  positiven  Pol  trat  kein  Ga>  j 
und  durch  Destillation  des  Bückstande«  konnte  man  den  gebildeten  Aldehyd  t.;i 
weisen.  Während  diese  Methoden  den  Zusammenhang  des  Aldehyds  mit  tl»»:n 
kohol  beweisen,  kennen  wir  nur  einen  Weg,  die  Essigsäure  zu  Aldehyd  zu  x* 
ciren  '•),  nämlich  durch  trockene  Destillation  eines  Gemenges  von  gleicheu  ü 
cülen  essigsauren  und  ameisensauren  Kalks  : 

(CII3.CÜ.  0)2  Ca  4-  (H  .  CO  .  0)2  Ca  =  2  (CH8  .  CO  .  H)  -f  C  O  .  0,  Ca 
Acetat  Formiat  Aldehyd  Carbonat 

indem  die  Ameisensäure  dem  Acetyl  Wasserstoff  ahgiebt  und  unter  Aufnahme  ■ 
Sauerstoff,  welchen  die  Essigsäure  liefert,  in  Kohlensäure  übergeht. 

Der  Zuf ammenhang  der  Milchsäure  mit  dem  Aldehyd ,  welcher  in  u^- 
Zeit  erlaubt  hat,  die  Milchsäure  und  das  Alanin  (siehe  diese)  aus  dem  AMH 
zu  bilden,  ist  durch  den  Uebergang  dieser  Säure  in  Aldehyd  schon  früher.  « 
auch  dunkler,  erkannt  worden-  Wenn  man  Milchsäure  und  Salze  dervl 
mit  schwacher  Basis  der  trocknen  Destillation  unterwirft7)  oder  wenn  Mikh«ä 
und  ihre  Salze  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  destillirt  werden,  eutsteh?  * 
reichliche  Menge  von  Aldehyd8).  Leitet  mau  einen  durch  vier  Dunsen \ 
Elemente  erzeugten  galvanischen  Strom  durch  eine  gesättigte  wässerige  L  =*; 
von  milchsaurem  Natron,  mit  Anwendung  von  Platinplatten  als  Elektroden 
entweicht  am  positiven  Pol  Kohlensäure,  während,  wie  bei  anderen  Oxyd.ir:<.i 
der  Milchsäure,  Aldehyd  entsteht 35). 

Andere  Reactionen,  welche  Aldehyd  liefern,  sind  weniger  leicht  verstauib 

Wenn  Aethylenbromid,  C2H4Br2,  mit  Wasser  auf  150°  bis  160°  erhitzt  wi 
so  bildet  sich  Aldehyd ,  C2  H4  0  M) ,  obgleich  mau  vielmehr  die  Entstehung  r 
damit  isomeren  Aethylenoxydes,  CH2.O.CH2,  erwarten  sollte.  Wahrsch^^i 
entsteht  zunächst  Glycol,  C2H4  (O  H)a,  welches  durch  wassereutziehende  31:! 
hier  durch  Bromwasserstoff  in  Aldehyd  verwandelt  wird  2a). 

Leitet  man  Hanföl  durch  einen  schwach  glühenden  Flintenlauf,  so  bildet 
neben  anderen  Producten  Aldehyd 3) ;  ebenso  bei  der  trockenen  Destillati-Tj 
Holzes  ,61  *),  und  des  Zuckers 9),  ferner  bei  der  Oxydation  des  Albumins,  Ca~i 
Fibrins  ™)  und  Klel>ers  »)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  des  Aldehyds   oxydirt  man  Alkohol  mit  Braunstein  > 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.     Nach  der  von  Liebig*)  angeiM^r, 
Methode  wird  ein  Gemisch  von  4  Thln.  80 proceutigem  Weingeist,  6  Thln.  Bt» 
stein,  6  Thln.  8chwefelsäurehydrat  und  4  Thln.  Wasser  destillirt,   und  bei  * 
gut  abgekühlter  Vorlage  so  lange  erhitzt,  bis  das  Destillat  sauer  zu  reagimi  - 
fängt,  was  der  Fall  ist,  wenn  etwa  6  Tille,  übergegangen  sind.    Mau  rectit 
nun  das  Destillat  über  dem  gleichen  Gewicht  Chlorcalcium  im  Wasserbau  I 
die  Hälfte  übergegangen  ist,  welche  man  wieder  über  einem  gleichen  f>*> 
Chlorcalcium  rectittcirt,  und  nochmals  die  Hälfte  abdestillirt ,  so  dass  man  * 
nun  1%  Thle.  wasserfreies  Destillat  hat,  Aldehyd  gemengt  mit  etwas  WeiE<:-; 
essigsaurem  uud  ameiseusaurem  Aethyloxyd  uud  einer  Spui;  Aether.     Man  ™> 


Z  i  n  c  k  e ,  Ebcnd.  S.  129.  —  ^  Haarmann,  Ebend.  S.  758.  —  69)  P i n n c r ,  Ebend.  1 87 1 , S. . 
—  70)  Schröder,  Kbend.  S.  470.  —  7')  Liebig,  Ann.  Pharm.  14,  S. 144;  Pogg.  Ann.; 
ft\  S.  285.  -  7*)  Aderholt,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  375.  —  7S)  Redtenbacher.  A» 
Ch.  Pharm.  65,  S.  40;  Ph.  Centralbl.  1848,  S.  171.  —  74)  Gössmann,  Ann  Ch.  Pkv 
01.  S,  122.—  7»)  U.  S.  Diez,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  8.  301:  im  An«.  Pharm.  C«tr.-! 
1854,8.670.  —  7«)  Rainmeisberg,  Pogg.  Ann.  90,  8.  9.  —  77)  Willm  u.  Wischm,  At 
Ch   Pharm.  147,  S.  150.  —  n)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Supp.  6,  S.  1.  —  79)  v  F.a 
J.  pr.  Chem.  72,   S.  88.   —  {*°)  Heintx  u.  Wisliceau*,   Pogg.  Ann.    105,  S.  b"~ 
*l)  Limpruht.  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  119.  —  w)  Baever  a   Ador,  Dt.  ehern  G', 
S.  189;  Ann.  Ch   Pharm.  105,  S.  294.    —    M)  Baever,  Dt.  cbero.  Ge*.  2.  S  ■■ 
*M  C.  A   Knop,  Aun.  Ch.  Pharm.  131,  S.  253.    —  "w)  Liebis:  u.  Wöhler,  Aw.  1 
Pluirm.  59,  S.  296.  —    p*)  Butlerow,  Lehrb.  S.  610.  —         Liebig  u.  Wöhler.  A3 
Pharm.  67.  S.  I.   —        Hofmann.  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  93.    —    **)  Bru-f" 
u.  Cathander.  J.  pr.  Chem.  100,  S.321.  —  *)  Flückieer,  Jahresber.  1856.  S. 51? 
**)  Baever,  Ann.  Ch.  Pharm.  Supp.  5,  S.  94.   —   »*>  Red  tenbachcr  u.  Liebir.  Ar 
Ch.  Pharm.  6\5.  8:43.  —  »*)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  349.  —  w)  Hot«^ 
Dl.  che».  Ges.  3,  S>  585. 
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gelbe  nun  mit  seinem  doppelten  Volum  an  wasserfreiem  Aetber  und  leitet  in 
t  kalt  gehaltene  Mischung  trockne»  Ammoniakgas,  welches  unter  Erwärmung  ab- 
tin wird,  wobei  sich  Krystalle  von  Aldehydammoniak  ausscheiden,  die  man 
formal«  mit  Aether  abwäscht  und  an  der  Luft  trocknet. 

W  und  R.  Rogers  mengen  fein  zerriebenes  zwei  fach -chromsaures  Kali  in 
er  {rerkumigen  Retorte  mit  dem  gleichen  Gewicht  Weingeist  von  0,842  specif. 
wicht  und  lassen  nach  und  nach  1V3  Gewichtstheile  Schwefelsäure  nachfliegen. 

Sach  dem  Verfahren  von  Städeler30)  werden  100  Thle.  Alkohol  und  200 
fc.  S'-bwefelnäure,  die  zuerst  mit  ihrem  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt  und 
üjt  ahjrekühlt  ist,  in  eine  Retorte  gebracht,  die  in  einer  Kältemischung 
bt.  und  150  Tide,  zweifach  chromsaures  Kali  in  erbsengrossen  Stücken  enthält. 
'Vorlage  steht  mit  einem  Schlangenrohr  in  Verbindung,  welches  seinerseits  mit 
?i  Getanen  verbunden  ist.  Das  erstere  derselben  ist  leer,  das  zweite  enthält 
s»TtYeien  Aether  und  beide  sind  von  einer  Kältemischung  umgeben.  Die  Re- 
i*>n  beginut,  sobald  man  die  Kältemischung  von  der  Retorte  entfernt.  Wenn 
k  Aufkochen  der  Flüssigkeit  nachlässt,  erwärmt  man  die  Retorte  gelinde,  und 
ipebt  die  Vorlage  und  das  Schlangenrohr  mit  Wasser,  das  auf  etwa  50°  erwärmt 
.  Auf  diese  Weise  hält  man  in  der  Vorlage  Wasser,  Alkohol,  Acetal  und  Essig- 
ler xurück,  während  sich  der  Aldehyd  in  den  abgekühlten  Gelassen  condensirt. 
I  Ishalt  wird  mit  trocknem  Ammoniakgas  gesättigt.  Man  erhält  so  40  Proc. 
I  *&c* wandten  Alkohols  an  AJdehydaromoniak.  Zur  fabrikmäßigen  Darstel- 
lt vi  rd  seit  der  Vervollkommnung  der  Rectiflcationsapparate,  wie  bereits  oben 
rähnt.  der  Vorlauf  der  Spiritusdestillation  verwandt.  Man  fängt  auf  30000 
er  Roh>piritiis,  sobald  der  Wasserdampf  in  die  Blase  dringt,  etwa  2  Liter 
*r  Flüssigkeit  auf,  die  vorwaltend  aus  Aldehyd  besteht 61). 

Zar  Darstellung  des  reinen  wasserfreien  Aldehyds  löst  man  2  Thle.  Aldehyd- 
uooniak  in  3  Tldn.  Wasser,  bringt  die  Lösung  in  eine  Retorte,  setzt  eine  Mi- 
ittDf  von  :\  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  5  Thln.  Wasser  hinzu  und  destillirt 
ch  angepaßtem  Kühlrohr  1%  Thle.  ab,  die  man  in  einem  wohl  verschlosseneu 
ßw  mit  groben  Stücken  Chlorcalcium  stehen  länst  und  dann  im  Wasser  bade 
i  einer  30ff  nicht  übersteigenden  Temperatur  rectificirt. 

Iter  Aldehyd  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  sein  specirisches 
wicht  ist  nach  Kopp12)  bei  0°  =  0,80092,  nach  Wurtz  =  0,807  *°),  nach 
terr*  =  0,80551.  Der  Siedepunkt  des  Aldehyds  liegt  nach  Kopp")  bei  20,8° 
i  7*(*u»,  nach  Pierre15)  bei  22°  l»ei  758,2m"»  Druck.  Seine  Dampfdichte 
binden  1,332.  berechnet  1,520  oder  22,0)  ist  normal.  Er  riecht  eigenthümlich 
Derartig  und  erstickend.  Die  Dämpfe  des  Aldehyds  bewirken  beim  Kroatinnen 
*  Gefühl  von  BruRtkrampf.  Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis* 
id  unt«r  Freiwerden  von  Wärme,  ebenso  mit  Alkohol  uud  Aether.  Chlorcalcium 
tieidK  ihn  aus  der  wässerigen  Lösung  als  eine  obenauf  schwimmende  klare 
lnrljf  ah.  Durch  die  .Mischung  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  der  Aldehyd 
su>er  flüchtig;  so  siedet  eine  Mischung  von  1  Tbl.  Aldehyd  und  3  Thln.  Was- 
"  erst  bei  37° C.  Seine  Lösungen  reagiren  neutral.  Er  löst  Schwefel,  Phosphor 
•1  Jod  auf,  letzteres  mit  brauner  Farbe  und,  wie  es  scheint,  ohne  Veränderung. 

ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Mit  Ammoniak 
i  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  geht  er  charakteristische  Verbindungen 
Diese  und  andere  Reactionsprodukte  werden  weiter  unten  beschrieben  werden, 
haltendes  Erhitzen  auf  160°  verwandelt  den  Aldehyd  vollständig  in  Wasser, 
kohoL  Essigsäure  und  eine  harzige  Masse42). 

Kleine  Mengen  schwacher  Reagentien  verwandeln  grosse  Mengen  Aldehyd  in 
Tioere  Modificationen.  Bis  vor  Kurzem  nahm  man  eine  grössere  Anzahl  sol- 
?r  Modincationen  an.    Dieselben  reduciren  sich  jedoch  auf  zwei. 

Die  erstere,  der  Paraldehyd  CfiHJ203  ward  von  Fehling13)  erhalten,  als 
whydder  Winterkälte  ausgesetzt  ward,  und  bekam  zuerst  den  Namen  Elaldehyd, 
»Siedepunkt  94°  und  den  Schmelzpunkt  4  2°  angewiesen.  Eine  von  Liebig  in 
» cheraiftchen  Briefen  gelegentlich  erwähnte,  und  zufällig  erhaltene  bei  81°  flüch- 
odmcatmn  ist  vermuthlich  damit  identisch.  Rein  ist  diese  Substanz  später 
1  mehreren  Chemikern  durch  die  Einwirkung  äusserst  geringer  Mengen  ver- 
uHouer  Körper  erhalten  worden,  so  von  Weidenbusch14)  durch  Spuren  von 
If^tersÄure.  oder  Schwefelsäure,  oder  durch  etwas  grössere  Mengen  verdünnter 
hvefeliüare  unterhalb  0°,  von  Geuther  und  Cartmell33)  durch  Sättigen  des 
dehyd*  mit  schwefliger  Säure  und  Stehenlassen  während  einiger  Tage,  von 
♦•ben  *)  durch  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  darin  absorbirtem  Cvangas  oder  mit 
'l^hyl  auf  100«,  von  Keknle  und  Zincke8«)  durch  die  Einwirkung  kleiner 
*ü2en  Salzsäure,  Chlorkohlenoxyd  oder  Chlorzink.  Wenn  Aldehyd,  ohne  dass 
»  absichtlich  fremde  Substanzen  zugesetzt  wären,    dennoch   in  Paraldehyd 


Digitized  by  Google 


220  Aldehyd. 


übergeht,  wie  die«  sehr  leicht  geschieht,  so  muss  erfahrungsmässig  angenomm 
werden,  dass  ein  fremdartiger  {fermentartiger)  Körper  zugegen  gewesen Ml  1 
allen  diesen  Einwirkungen  bleibt  unveränderter  Aldehyd  übrig,  der  entfernt  mü 
indem  man  entweder  mit  Wasser  den  schwer  loslichen  Paraldehyd  at-tnui 
oder  denselben  ausfrieren  lässt,  und  dann  rectifleirt.  Wollte  man  das  unrej 
Gemisch  rectificiren ,  so  würde  ein  grosser  Theil  des  Paraldehyd»  durch  die  frq 
den  Beimengungen  (802,HC1  u.  8.  w.)  beim  Erwärmen  wieder  in  Aldehyd  zuröj 
verwandelt  werden. 

Der  Paraldehyd,  dessen  Namen  Gerhardt  eingeführt  hat,  hat  bei  4-  l.V  i 
speeif.  Gew.  0,998,  erstarrt  unterhalb  10°,  schmilzt  bei  -|-  10,5  und  sie-irt 
124°  (Kekul6  und  Zincke;  bei  123°  bis  124°  nach  Cartmell  und  GeutW 
bei  125°  nach  Weiden busch).  Beigemengtes  Wasser  erniedrigt  seinen  Sehn 
punkt,  Gegenwart  von  Aldehyd  seinen  Siedepunkt  beträchtlich.  Er  ist  in  wun 
Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Seine  Dampfdichte  (gef.  4,15,  her.  4.5«  J 
66,0  bez.  auf  H)  entspricht  der  Formel  des  dreifach  condensirten  Aldehyd».  1 
Paraldehyd  geht  keine  besonderen  Verbindungen  ein  und  hat  keine  eigenthümlkl 
Derivat«.  Die  Reactionsproducte  desselben,  mit  Phosphorchlorid  u.  s:  w.,  ■ 
identisch  mit  denen  des  Aldehyds.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  m 
tetes  Paraldehyd  hält  dieses  Gas  ebenso  wie  der  Aldehyd  hartnäckig  zurück,  I 
das  Gemenge  zeigt  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt  von  etwa  45°.  Dieter  0 
stand  hat  Harnitzkysa)  dazu  geführt,  das  Product  als  sogenanntes  Chlor»« 
C2H3C1  einzuführen,  bis  Kekulä  und  Zincke67)  den  wahren  Sachverhalt  und 
Nichtexistenz  des  Chloracetens  darthaten. 

Die  zweite  Modißcation  des  Aldehyds,  der  Metaldehyd,  bisher  nur  d«| 
Zufall  erhalten  (Liebig8),  Fehling19),  Weidenbusch14),  entsteht  aus  AM 
durch  Einwirkung  von  wenig  Salzsäure,  Chlorkohlenoxyd,  verdünnter  8chw 
unterhalb  0°  neben  Paraldehyd,  ferner  auch  durch  Chlorcalcium  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Er  entsteht  nur  in  geringen  Mengen,  die  twi 
peraturerhöhung  sogar  wieder  verschwinden  können,  in  der  Form  feiner  znvtj 
langer  weisser  Nadeln ,  unlöslich  in  Wasser ,  schwer  löslich  in  Alkohol ,  Adfl 
Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Er  fängt  an  bei  100°  zu  suln 
ren  M),  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Er  siedet  nach  Lieb  ig  bei  120°;  beim  Unfl 
Erhitzen  auf  112°  bis  115°  in  zugeschmolzenen  Bohren  wird  der  Metaldehyd  'm 
halb  einiger  Stunden  vollständig  in  Aldehyd  zurück  verwandelt M).  Einen 
Stellung  seiner  Formel  durch  die  Dampfdichte  ist  deshalb  nicht  möglich.  Ai 
bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  sowie  bei  der  Einwirkung  von  ChloA 
lenoxyd  und  Salzsäure  entsteht  daraus  wieder  Aldehyd.  Mit  PhosphorpervMfl 
und  mit  Essigsäureanhydrid  giebt  er  dieselben  Verbindungen  wie  dieser.  Für  i 
Metaldehyd  wie  für  den  Paraldehyd  ist  aus  der  leichten  Ümwandelung  and  üb 
gesättigten  Natur  geschlossen,  dass  die  Molecüle  polymerisirten  Aldehyds  du 
mittelst  ihrer  Sauerstoffatome  ringförmig  aneinanderhängen  66). 

Wenn  Chlorzink  38)  oder  Salzsäure  *") ,  ameisensaures  oder  essigsaures  N*S 
oder  Seignettesalz  3e)  in  Lösung  auf  Aldehyd  einwirken,  so  verdoppelt  »ich  der*} 
unter  Wasseraustritt,  und  bildet  Crotonaldehyd,  C4  H$  O,  welcher  zuerst* 
Wurtz  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Glycol  erhalten,  und  von  Bau«; 
als  Acraldehyd  bezeichnet  ward  (s.  Crotonaldehyd). 

Als  Anhydrid  mehrerer  zusammentretender  Aldehydmolecüle  kann  audil 
Aldehydharz  aufgefasst  werden.  So  nannte  Liebig2)  den  beim  Koche« 
Aldehyds  mit  Kali  entstehenden  Körper,  der  sich  auch  in  den  Auflösung  i 
Alkalien  in  Alkohol  und  in  Acetal  bei  längerem  Stehen  bildet.  Aus  der  alU 
sehen  Aldehydlösung  scheidet  sich  derselbe  nach  dem  Kochen  oft  erst  auf  Zw 
von  Wasser  oder  verdünnten  Sauren  ab.  Das  Aldehydharz  ist  rothbraun,  in  lag 
Fäden  ziehbar,  backt  beim  Kochen  zusammen  und  wird  beinahe  schwarz ;  «vi 
wird  es  hart  und  giebt  ein  hellbraunes  Pulver.  Aus  seiner  alkoholischen 
durch  Wasser  niedergeschlagen,  löst  es  sich  beim  Auswaschen  mit  dunkelb 
Farbe  auf:  aus  der  Lösung  in  Kali  mit  verdünnter  Schwefelsäure  niedergeachla^j 
ist  es  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  nur  theilweise  in  Alkohol  und  Aether  täsljj 
Das  mit  Schwefelsäure  niedergeschlagene  Harz  gab  nach  dem  Auflösen  in  WeinH 
Eindampfen  im  Wasserbad  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Trocknen  bei 
bei  es  sich  oft  von  selbst  entzündet,  72,3  Proc.  Kohlenstoff,  7,8  Proc.  Was*«* 
und  19,9  Proc.  Sauerstoff.  Weiden  busch  u)  beobachtete,  dass  sich  neben  AM 
hydharz  ein  stechend  riechender  flüchtiger  Körper  bildet;  derselbe  verwaw 
sich  an  der  Luft  rasch  und  geht  in  ein  goldgelbes  dickflüssiges  Oel  von  am* 
artigem  Geruch,  zuletzt  in  ein  Harz  über.  Er  erhielt  das  Aldehydharz  (in  100  Tbl 
76,4  Kohlenstoff  und  7,9  Wasserstoff  enthaltend),  als  ein  feurig  orangegelb»  Pd1* 
das  in  Alkohol  und  Aether  und  auch  ein  wenig  in  Wasser,  kaum  in  Alk*W 
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ilidi  war.  In  eoncentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  th  eil  weise  auf  und  wird 
rrch  Wasser  wieder  aus  der  Lösung  gefällt. 

Durch  Wasserstoff  wird  der  Aldehyd  unter  bestimmten  Umständen  in  Alko- 
J  zurückgeführt,  durch  Sauerstoff  in  Essigsäure  verwandelt. 

Worts40)  fand,  dass  durch  Zink  aus  Salzsäure  entwickelter  Wasserstoff  die 
n wsndlung  des  Aldehyds  in  Alkohol  nicht  bewerkstelligt,  wohl  aber  der  durch 
itriuraamalgam  aus  Wasser  entbundene  Wasserstoff;  es  ist  im  ersten  Falle  nicht 
•  >*are  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit,  welche  diese  Umwandlung  verhindert; 
i*t  sogar  gut,  um  die  Bildung  von  Aldehydharz  zu  vermeiden,  auch  im  zweiten 
Ut)  mit  Salzsäure  anzusäuern.  Lorin  hat45)  dieselbe  Umwandlung  bewirkt, 
er  Aldehydammoniak  in  wässerigem  Ammoniak  gelöst,  unter  geringem 
ecksilberdruck  bei  30°  bis  40°  mit  Zink  behandelte. 

Die  Oxydation  des  Aldehyds  zu  Essigsäure  erfolgte  leicht  schon  an  der  Luft, 
i  schnellsten  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz,  sowie  auch  in  Berührung  mit 
*?n  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kali  neben  Aldehydharz  auch  Essig- 
■m  und  Ameisensäure.  Der  Aldehyd  wird  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure, 
ch  durch  verdünnte,  leicht  oxydirt.  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
itltyd*  'mit  Silberoxyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd,  dem  etwas  Ammoniak 
ii»^ftzt  ist,  so  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  es  scheidet  sich  ein  glänzender 
[jptalL«piegel  von  Silber  auf  der  Wand  des  Gefösses  ab,  ohne  dass  man  eine  Gas- 
imckelung  bemerkt ;  in  der  Lösung  findet  sich  essigsaures  Silberoxyd.  Auf  diese 
'ei**  lassen  sich  die  geringsten  Spuren  Aldehyd  (Liebig),  aber  umgekehrt  auch 
ui  Silber  (Vwnoo  nach  W.  und  R.  Rogers)  nachweisen.  Die  Aldehyd-Säure 
mylige  Säure),  von  Lieb  ig  durch  Oxydation  des  Aldehyds  mit  Silberoxyd,  so- 
i*  die  .Lampensäure  "  von  Davy,Faraday  und  Daniell,  durch  langsame  Oxy- 
i'jjd  des  Alkohols  erhalten,  sind  nach  Heintz  und  Wislicenus  w)  mit  Aldehyd 
*nnreinigte  Essigsäure. 

Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd  entstehen  je  nach  Dauer  und 
elwnunwtänden  verschiedene  Producte.  Wurtz24)  hat  Aldehyd  in  einen  grossen 
iit  Chlorgas  gefüllten  Ballon  gebracht  und  unter  den  Producten  der  Reaction 
hloracetyl,  C3H«O.Cl,  erkannt,  indem  er  den  ersten  Theil  des  Destillats 
tum  Siedepunkte  50")  mit  Wasser  zersetzte  und  in  der  Lösung  Salzsäure  und 
Imgüure  nachwies.   Er  fand  ausserdem  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Aldehyd  mit 

At.  Chloracetyl,  (C2  H4  O)"  CH80.C1,  und  wies  nach,  dass  Chloral  auf  diese 
foi*  nicht  gebildet  wird.  Chloracetyl-Aldehyd  ward  später*8)  von  Max  well 
Mmpton  direct  durch  anhaltendes  Erhitzen  dieser  Substanzen  auf  100°  erhalten. 
&•  stellt  eine  zwischen  120°  und  124°  siedende  farblose  leichte  Flüssigkeit  dar. 
Krimer  und  Pinner«5)  haben  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Chlor  den  Aldehyd 
ui  Crotonehloral,  C4HsClsO,  verwandelt,  ohne  dabei  die  Bildung  von  Chlor- 
»eetyl  zu  beobachten,  und  ohne  durch  verlängertes  Einleiten  von  Chlor  das  Chlorid 
1*t  gechlorten  (^otonsäure  zu  erhalten;  sie  halten  die  Bildung  des  Chloracetyl« 
ur  unbewiesen  und  die  gleichzeitig  entstehende  Verbindung  nicht  für  Chloracetyl- 
lldeurd,  sondern  für  Monochloraldehyd-Aldehyd  (CH2Cl.COH)  (CH3COH).  Beide 
Mitnahmen  sind  jedoch  von  Wurtz  widerlegt  worden  ***),  welcher  Aldehyd  mit 
>  wrfacb-Culorkohlenstoff  verdünnte,  mit  Chlor  behandelte  und  aus  dem  Reactions- 
>rt*lact  sowohl  Chloracetyl  isolirte,  als  auch  Chloracetylaldehyd ,  welches  mit 
in  Aldehyd,  Essigsäure  und  Salzsäure  zerfiel.  Einfach  -  Chloraldehyd  ist 
)is!«?r  nicht  direct  erhalten  worden.  Die  Umwandlung  von  Aldehyd  in  Croton- 
■  Moral  erklärt  sich  aus  der  oben  angegebenen  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Cro- 
otuidehyd  durch  Salzsäure.  Damit  aber  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Mcknen  Aldehyd  8alzsäure  entstehen  kann,  muss  sich  zuvor  ein  gechlortes  Sub- 
tittuionsproduct  des  Aldehyds  bilden,  und  statt  mit  der  Bildung  des  Crotonchlorals 
n  Widerspruch  zu  stehen,  erklärt  die  vorhergehende  Bildung  von  Chloracetyl 
i**ne  Umwandlung  vielmehr.  Da  bei  der  Condensation  des  Aldehyds  zu  Croton- 
*M*hyd,  resp.  Crotonchloral,  Wasser  frei  wird,  so  muss  im  Verlaufe  der  Reaction 
4m  gebildete  Chloracetyl  in  Essigsäure  übergehen,  und  es  ist  daher  nicht  auf- 
fallend, wenn  bei  zwölfstandigem  Einleiten  von  Chlor  in  Aldehyd  und  Chlor- 
*<>hlenstoff  Krämer  **b)  che  Bildung  von  Chloracetyl  nicht  warzunehmen  ver- 
mochte. Wenn  die  gebildete  Salzsäure  sofort  gebunden  wird,  tritt  nach  Pinn  er  69) 
keine  Condensation,  sondern  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Chloral,  CH.C1S0  ein. 
Derselbe  mengte  zu  diesem  Zwecke  Aldehyd  mit  Wasser  und  gepulvertem  Marmor, 
*>>khsr  die  Salzsäure  unter  Bildung  von  Chlorcalcium  absorbirte. 

Phosphorperchlorid24)  und  Zinn perchlorid  **)  führen  Aldehyd  in  Aethyliden- 
r»«lorid  (siehe  8.  127)  über:  Ca  H4  O  +  PC16  =  CjI^CLj  -f  P  Cl3  0. 

Fhosphorbromid  bildet  mit  Aldehyd  das  sehr  wenig  stabile  Aethyliden- 

bronnd*).  -  Schwefelwasserstoff  verwandelt  Aldehyd  in  Sulfaldehyd  "). 
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Nach  dem  Entdecker  dieses  Körpers,  Weidenbusch  ")  bildet  sieb  beim  Eii 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aldehyd  ein  schweres  Oel  6C2H4S  -f* 
1,134  speeif.  Gewicht,  das  bei  180°. anfängt  zu  sieden  und  Sulfaldehyd  zurück]!** 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  Thialdin  und  Sulfammonium  verwandelt.  Pinner* 
hat  bei  dem  gleichen  Verfahreu  ein  Oel  C2H40  .  C2H48  erhalten,  welches  bei  —  a 
fest  wird,  bei  —  2°  schmilzt  und  bei  35°  unter  Zersetzung  siedet.  Beide  Körpi 
werden  durch  Säuren  zersetzt,  indem  Sulfaldehyd  entsteht.  Die  Dampfdicht*; * 
des  8ulfaldehyds  entspricht  nach  Hof  mann  94 )  der  verdreifachten  Formel 
=  C6H12S3.  **r  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  glänzenden  weissen  tti 
dein,  die  bei  45u  snblimiren,  knoblauchartig  riechen,  neutral  reagiren  und  sieb  i 
Wasser  wenig  lösen.  Aus  seiner  Lösung  in  Schwefelsäure  wird  er  durch  Waa« 
gefallt.  Von  Kalilauge  wird  er  nicht  angegriffen,  von  XMilor  in  einen  sehr  iihi 
riecheuden  Körper  verwandelt,  von  Salpetersäure  unter  Aufschäumen  m 
setzt.  Mit  salpetersatirem  Silber  bildet  er  weisse  perlmutterglänzende  Kry«t4 
C6H,2S3  (AgN<>3)2,  am  besten  zu  erhalten,  indem  man  alkoholiache  Lö>un$< 
beider  Substanzen  mengt,  und  den  dicken  Niederschlag  aus  verdünntem  AUkoii 
umkrystallisirt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Alkalien  bildet  *»r  Schwefel&übi 
und  Sulfaldehyd. 

Mit  Salzsäure  liefert  Aldehyd  je  nach  den  Nebenumständen  verschiedene  Pn 
duete;  beim  Erwärmen  mit  wässeriger  Salzsäure  bildet  sich  Crot onaldeuy^ 
04  H6  O  und  Monochlorbnttersäurealdehyd,  C4  HrCl  O,  nach  Keku!'?^ 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  stark  abgekühlten  Aldehyd  entsteht  mc 
Lieben'27)  unter  Wasserabspaltung  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Chlorath] 
liden,  C2H4  O  .  C2H4  C!2,  d.i.  Aethylidenoxychlorid,  CH3.CHC1.  O.CHC1  Cl 
eine  mit  gechlortem  Aether  isomere  Flüssigkeit  (s.  8.  171),  die  bei  110°  bis*  Iii 
siedet.  Nach  Geuther  und  Cartmell33)  ist  das  Product  zunächst  C^H^fU^ 
d.  i.  Paraldehyd,  in  welchem  1  Atom  Sauerstoff  durch  2  At.  Chlor  vertreten  \A 
das  Aethylidenoxychlorid  entsteht  erst  aus  dieser  Verbindung  beim  Erhitzen,  ref 
bei  der  Destillation,  wobei  sie  geradezu  in  besagteu  Körper  uud  Aldehyd  zerfük 

Mit  Jodwasserstoff  scheinen  33)  analoge  Verbindungen  zu  entstehen,  die  1k«o1i* 
zersetzlich  sind.  Anhaltendes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  hohe  Temperarar« 
verwandelt  den  Aldehyd  nach  Berthelot56)  in  Aethan,  C2Hc,  und  Methan,  OB» 

Das  Aethylidenoxychlorid  verwandelt  sich  unter  dem  Einfluss  der  8alt*ain 
rasch  weiter,  bräunt  sich,  wird  immer  dickflüssiger  und  ist  nach  14  Tagen  gißt 
lieh  verharzt.  Die  nach  zwei  Tagen  übrige  Flüssigkeit  liefert  nach  Baeyer**' 
mit  Fünffachchlorphosphor  eine  nach  Terpentinöl  riechende,  zwischen  15oa  td 
160°  siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  C6  III0  Cl4. 

Salzsäuregas  in  ein  Gemenge  von  Aldehyd  mit  absolutem  Alkohol  eimjekiv; 
hat  Wurtz  und  Frapolli26)  eine  Substanz  gegeben,  die  man  als  Verbindung 
Chloräthvl  mit  Aldehyd  oder  von  Oxäthvl  und  Chlor  mit  Aethy liden  auflWi 
kann:  C2IL  O  -f-  C2H6C1  =  CH3  .  CHC1  (OC2  H5),  d.i.  Oxäthy  lcjiloräthyli^c. 
eine  bei  95*>  bis  100°  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Natriumäthylat  in  Ai-eui 
(d.  i.  Dioxäthvläthvliden  S.  169)  übergeführt  wird: 

CH3.CHCf(OC2H5)  -f  C2HfiONa  =  CH,  .  CH  (0Ca  H5)2  -f  Na  01 
Oxäthylehloräthyliden  Acetal 

Die  Umwandlungen  in  Oxäthylehloräthyliden,  und  die  Verbindung  mit  CUk-r 
acetyl  (s.  oben)  -beruht  darauf,  dass  die  doppelte  Bindung  des  Sauerstoffs  i& 
Aldehyd  iu  einfache  Bindung  übergeht,  und  der  Körper  also  zweiatomig 

Die  Ueberführung  des  Aldehyds  in  Acetal  46)  geschieht  direct  beim  Beimißt 
mit  Zinkäthyl  und  Zersetzung  des  Productes  mit  Wasser  : 

2  C,  H4  O  +  (Ca  Hß)2  Zu  -f-  H2  0  =  C6  H14  02  -f  C2  H€  -f  Zu  O 
Aldehyd        Zinkäthyl  Acetal  Aethan 

Umgekehrt  ist.  auch  wieder  Acetal  durch  Essigsäure  in  Essigsäureäther  umi 
Aldehyd  verwandelt  worden  (Hofacker  und  Beilstein  31). 

Eine  Reihe  von  anderen  Additionen  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise.  S<.» 
liert  bei  Htägigem  Erhitzen  des  Aldehyds  mit  Glycol  auf  100°  das  letztere  Via*** 
und  geht  in  Aethylenoxyd  über,    welches  mit  dem  Aldehyd  zu  dem  gemix- 
ten   Oxyde  der    beiden  Isomere  Aeth vlen- Aeth vlidenox vd  zusammentritt 
CH3.C.H.Ö  —  C  Ha  .  CH2  O  (Wurtz  3»),  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  trf 
siedet,  das  speeifisehe  Gewicht  1,0002  (bei  0°)  und  die  normale  Dampfdicht*  V- 
(her.  3,047  oder  44,0)  besitzt. 

Ebenso  tritt  Essigsäureanhydrid,  (C2  H3  0)2  O,  durch  Erhitzen  auf  180p  iu 
schlossenen  Röhreu  mit  Aldehyd29)  oder  Paraldehyd  r,a)  direct  zu  essigsaure 
Aethy  Ii  den  2y),  C2H4  (O  C2  H8  0)2,  zusammen  (S.  171).    Benzoesäureanhvdrid  «>: 
Bernsteinsäureanbydrid  scheinen  ähnliche  Verbindungen  zu  bilden. 

Eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Bromquecksilber,  C2  H4  ü  .  Hg2  Br2.  i*f  r  i 


Digitized  by  Google 


Aldehyd 


223 


imeff  and  Glinsky54)  als  weisser  Niederschlag  beschrieben  worden,  der 
(Wand,  ab  sie  Bromvinyl,  C8  H3  Br,  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  stehen  lies- 
h  (vielleicht  eine  Acetylenverbindnng,  Ca  H2  Hg  Br2  .  Hg  O). 

Aldehyd  verbindet  sich  direct  mit  Ammoniak  zu  Aldehyd-Ammoniak  (s.  unten). 

Von  Substitutionsproducten  des  Aldehyd»  ist  ausser  dem  oben  be- 
hobenen Stilfaldehyd  genau  nur  der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Alkohol 
itsu-liende  dreifach -gechlorte  Aldehyd,  CCl3.C~O.H  (s.  Chloral),  be- 
tont. Durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  mit  überschüssigem  Queck - 
bwvxyd  auf  Chlorvinyl  haben  Saytzeff  und  GlinskyM)  u.  *9a)  eine  krystal- 
ii<rhe  weisse  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CjjH3ClO.Hg.jCl2  und  dem 
limeizpunkt  96u  erhalten.  Die  wässerige  Lösung  lässt  allmälig  Calomel  fallen 
*1  piebt  einfach  gechlortes  Aldehyd,  CCIH^.COH,  isomer  mit  Chloracetyl, 
Sjl'ÜU.  Rascher  wird  dieser  Körper  durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit 
iNi:  Er  ist  nicht  destillirbar,  sehr  leicht  zersetzlich  und  geht  an  der  Luft  in 
(noehloressigsäure  über.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  verbindet  er 
h**)  zu  einer  krystallinischeu  Verbindung,  ans  welcher  er  als  dickes  Oel  ab- 
schieden wird.  Mit  Jodkalium  setzt  er  sich  in  Monojodaldehyd,  C1I2J. 
OH.  um,  eine  bräunliche  Flüssigkeit,  die  leicht  in  gewöhnlichen  Aldehyd,  Par- 
kfoUyd  and  Jod  umgeht,  mit  Salpetersäure  Monojodessigsäure  liefert59»).  Mit 
jutüliaiu  liefert  die  Chlorverbindung  M onoey analdehy d,  ein  leicht  zersetz- 
ck*  Oel,  das  sich  nicht  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  verbindet  und 
ttth  Salpetersäure  zu  Cvanessigsäure  oxydirt  wird.  Das  Monochloraldehyd  ent- 
fit nach  der  Gleichung  CH2  .  CH  Cl  -f  ClOH  =  CH2C1C0H  -f  HCl.  Gleich- 
■ti^r  totstellt  aber  eine  Verbindung  des  Monochloraldehyds  mit  Salzsäure  : 
tHj(ljOII,  die  mit  Wasserdämpfen  später  überdestillirt,  und  welche  Glinsky 
1  t'ltlurhydriu  des  Aethylglycerins  auffasst.  Der  zweifach  gechlorte  Aldehyd  ist 
ihekannt  Der  zweifach  gebromte  Aldehyd,  CHBr2.COH,  entstellt  dagegen 
i  ^mässigter  Einwirkung  des  Broms  auf  Aldehyd  in  schönen  langen  Nadeln 
m  thränenreizendem  Geruch,  die  sich  in  Wässer,  Alkohol  und  Aether  lösen,  und 
b  hilheruitrat  Metall  reduciren. 

Eine  wässerige  Lösung  von  f'yangas  scheidet  mit  Aldehyd  nach  einiger  Zeit 
lamid  ab  (Liebig  <!•).  Gleichzeitig  scheint  eine  Verbindung  zu  entstehen,  die 
treh  Erhitzen  in  Aldehyd  und  Oxamid  zerlegt  wird;  sie  ist  CöHJ0N4O4  =  C2H40 
-HH40-i-  2C  N2,  und  ist  vou  Berthelot  und  St.  Gilles43)  als  weisser 
uiuMartiger  Niederschlag  erhalten,  als  sie  Cyangas  in  rohen  Aldehyd  leiteten, 
r  mittönt  aus  Oxamid  und  Aldehyd  minus  Wasser  zu  bestehen  und  den  weiter 
t>t»*n  besprochenen  Amiden  analog  zu  sein  : 

l  (C2  02  Na  H4)      +     C2H40     =     C6H10N4O4     +    H2  O 
Oxamid  Aldehyd 

Cvanwasterstoff  und  Aldehyd  mischen  sich,  und  die  wasserfreien  Substanzen 
-reinigen  sich  allmälig  zu  einem  bei  182f  bis  184°  siedenden  Oele  (Simpson 
»'I  u'autier58).  Cyanwasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Wasser  setzen  sich  mit 
-Mivd,  narh  Wislicenus,  alhnälig  in  Gährungsmilchsäure  um: 

C,  H4  O  -f  C  N  H  +  H  Cl  -f-  2  H2  O  =  C3  H„  Oa  -f  N  H4  Cl. 
ansäure  verwandelt  sich  mit  Aldehyd  (nach  Lieb  ig  und  Wohl  er)  in  Cyamelid, 
dehydamnoniak  und  Trigensänre,  C4H7N3Oa85).  Man  stellt  die  Trigensäure 
r,  indem  man  Cyansäuredämpfe  in  mit  kaltem  WTasser  abgekühlten  Aldehyd 
t*t.  wobei  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  erwärmt,  nach  einiger  Zeit  unter  Kohleu- 
ireentwirkelung  ins  Sieden  gerät h  und  dann  zu  einer  zähen  blasigen  Masse 
'Um.  Am  tiesten  kühlt  man  den  Aldehyd  mit  Eis  ab,  leitet  Cyansäure  hinzu, 
»rauf  die  Kohlensäureent Wickelung  langsam  vor  sich  zu  gehen  anfängt,  wenn 
*  Mwchnng  die  Lufttemperatur  angenommen  hat,  und  dann  tagelang  anhält, 
ib*»  entweder  eine  halberstarrte  Masse  oder  eine  syru  partige  Flüssigkeit  zurück - 
■ibt  die  mit  der  Zeit  Krystallkrusten  absetzt.  Zur  Reinigung  von  beigemeng- 
n  Cyamelid,  A'dehydammoniak  u.  s.  w.  löst  man  sie  in  mässig  starker  Salz- 
ire, kocht  so  lange  Aldehyd  weggeht,  filtrirt  heiss,  worauf  bei  mehrtägigem 
*h*-n  die  Trigensäure  ziemlich  vollständig  in  kleinen  meist  sternförmig  vereinig- 
\  Prismen  auskrystallisirt.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  in  Alkohol  ist  sie  kaum 
tun.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  wird  dann  unter  Verkohlung  zersetzt, 
>t«M  Chinolin  und  später  Cyansäure  entweicht.  —  Die  Trigensäure  kann  als 
um.  NHj.CO.NH.CO.N H2 ,  aufgefasst  werden,  iu  welchem  H2  durch  Aethy- 
h..  C,H4.  ersetzt  ist««). 

Trigensanres  Silberoxyd,  C4H6N302Ag,  erhält  man  auf  Zusatz  von  ver- 
untem  Ammoniak  zu  der  Mischung  der  Lösungen  von  Trigensäure  und  salpeter- 
orem  Silberoxyd,  als  weissen  pulverigen  Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  violett 
rht    Au»  der  Lösnug  in  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wieder 
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pulverig  ab.    Bei  120°  bis  130°  wird  es  anter  Wasserverlust  hellbraun,  «*nfei 
etwas  über  160°  C,  wird  schwarz  und  entwickelt  nach  Chinolin  riechende  bimpi 
Der  Aldehyd  hat  in  der  Industrie  zur  Darstellung  violetter  und  grüner  An 
liu färben  Anwendung  gefunden.  A.  0. 

Aldehydäther,  identisch  mit  Aldehyd  der  Crotonsäure  (Kekule). 

Aldehydalkohole  nennt  Buff  die  Alkohole,  welche  bei  der  Oxydation 
hyde  geben,  in  Unterscheidung  von  Acetonalkoholen ,  welche  bei  der 
Acetone  bilden  (s.  Alkohole). 

Aldehydammoniak.  Die  Verbindung  von  gleichen  Holecülen  At 
und  Aldehyd  durch  directe  Addition  gebildet,  C«  H7  N  O  oder  Ca  H4  0  .  Hj 
von  Döbereiner  zuerst  bemerkt,  von  Liebig'1)  dargestellt  und  zuertt 
sucht  worden,  Man  erhält  sie,  wenn  man  die  ätherische  Lösung  des 
mit  trockenem  Ammouiakgas  sättigt,  wobei  sich  namentlich  nach 
Stehen  grosse  Krystalle  ausscheiden.  Besonders  schöne  erhält  man 
man  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  derselben  mit  Aether  vermischt 
ruhig  stehen  lässt,  oder  auch  beim  Auflösen  derselben  in  warmem  Acetal 
Essigäther  und  langsamem  Abkühlen.  Die  so  dargestellten  Krystalle  sind 
liehe  Rhomboeder  ™),  deren  Endkantenwinkel  85°  16'  beträgt  und  an  denen 
•  weilen  die  Endkanten  durch  das  erste  stumpfere  Rhomboeder  abgestumpft 
.  (a :  c  =  1  :  1,3949  =  0,7169:  1).  Die  Krystalle  sind  farblos,  durchsichtig,  t'la«?ä 
zend,  stark  lichtbrechend,  ziemlich  hart  und  leicht  pulverisirbar;  sie  schmeim 
70°  bis  80°,  destilliren  bei  100°  unverändert  und  sind  leicht  entzündlich,  ftl 
Dampfdichte  bei  100°  und  160°  bestimmt,  entspricht  2  Volumen 70)  (gel  %Ä 
her.  30,5),  Bei  185°  tritt  partielle  Zersetzung  ein.  Sie  haben  einen  ei^nthä* 
liehen  ammoniakalisch  terpentinartigen  Geruch,  die  Dämpfe  röthen  Curcuma,  » 
wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  Wasser  ist  das  Aldehydammoniak  in  jefl! 
Verhältnisse  löslich ,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  sehr  schwer  in  Aether.  i| 
der  Luft,  namentlich  im  Lichte  werden  die  Krystalle  gelb,  später  brenn  ni 
schmierig,  zuletzt  ganz  flüssig,  und  riechen  alsdann  beim  Erhitzen  wie  t- 
brannte  Thierstoffe.    Concentrirte  Kalilauge  greift  sie  nicht  (?)  an. 

Beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Atdehydammoniak  und  salprtf» 
saurem  Silberoxyd  entsteht  ein  blendend  weisser  feinkörniger  Niederschlag,  et 
man  durch  Waschen  mit  Weingeist,  worin  er  schwer  löslich  ist,  rein  erhält,  b 
Wasser  ist  derselbe  leicht  löslich.  Bei  schwachem  Erwärmen  der  wässerigen  I* 
sung  entweicht  Aldehyd ,  während  ein  Theil  des  Silbers  reducirt  wird ;  beim  ^ 
wärmen  mit  Schwefelsäurehydrat  entwickelt  sich  salpetrige  Säure,  mit  Kalk  Ai 
moniak.  Die  Analyse  der  Verbindung  gab  18,8  Proc.  Kohlenstoff,  4,2  Proc.  Waw» 
Stoff  und  41,9  Proc.  Silber,  Zahlen,  aus  denen  sich  eine  einfache  Formel  nkk 
ableiten  lässt. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Aldehydammoniak  Aldehyd  • 
Freiheit  gesetzt,  und  anderen  Reagentien  gegenüber  verhält  sich  die  VerbinduM 
ähnlich.  Mit  Jodmethyl  erhitzt  giebt  sie  nach  Saenz  Diez76),  jodwa.vmu» 
saures  Trimethylamin.  Es  trennt  sich  also  das  Aldehyd  von  dem  mit  ihm 
bundenen  Ammoniak,  und  das  Jodmethyl  wirkt  nur  auf  das  letztere  substitoiwd 
ein.  Die  Auffassung,  das  Aldehydammoniak  sei  Acetylammonium,  CH3.C~0  Xflg 
welche  dadurch  gestützt  erschien,  dass  Kalium  und  Natrium  aus  Aldehyd  Vi«^ 
stoff  in  Freiheit  setzen  und  undeutliche  Substitutionsproducte  bilden,  ist  d*haK 
unwahrscheinlich.  Auch  der  Versuch  Limpricht'n,  durch  Einwirkung  von  (  hh* 
benzoyl  auf  das  vermeintliche  Acetylammonium  Acetylbenzoyl  zu  bilden,  entaprtfl 
dieser  Absicht  nicht  8I) ;  es  bildet  sich  neben  Chlorammonium  vielmehr  auf  «Ii* 
Weise  eine  Verbindung  von  der  empirischen  Formel  C16  HI(I  N2  Oj,  die  in  Wm* 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  I* 
lieh  ist,  und  in  langen  concentrisch  vereinigten,  feinen  weissen  Nadeln  krystalle 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd,  entwickelt  sich  AldehyJ  vi 
aus  der  heissen  Flüssigkeit  setzt  sich  Benzamid  ab. 

Ebenso  trennt  nach  Willm  und  Wisch  in")  Chlorkohlensäureäther  AW*bn 
aus  dem  Aldehydammoniak  ab ,  während  Carbaminsäureäther  und  Salzsäur?  m 
stehen.  Da  sonach  die  Auflassung  als  Acetylammonium  unstatthaft  ist,  bleibt  r>fl 
übrig,  das  Aldehvdammoniak  als  Amid  anzusehen.  Von  den  beiden  möglich« 
Formeln:  CH3  .  C*H2  .  ONHa  und  CHj.CH.OH.NH,  ist  die  zweit«  die  «I* 
scheinlichere.  Denn  unter  gewissen  Umständen  geht  die  Verbindung  in  waw* 
freie  Basen  über,  in  welchen  der  Stickstoff  also  am  Kohlenstoff  hängen  roa* 

Verschieden  von  den  anderen  Säuren,  welche  das  Aldehydammoniak  in 
näheren  Bestandteile  zerlegen,  verhält  sich  die  schweflige  Säure.  8chweflif 
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mres  Aldehydammoniak  entsteht,  nach  Redtenbacher 73),  wenn  in  eine 
fcung  von  Aldehydammoniak  in  Alkohol  schwefligsaures  Gas  geleitet  wird.  Das 
ts  wird  unter  "Wärmeentwickelung  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  und  bei  eruter 
.hkühlung  scheidet  sich  die  Verbindung,  sobald  die  Flüssigkeit  sauer  zu  reagiren 
afinart,  in  kleinen,  weissen  Prismen,  oder  bei  nicht  hinreichender  Abkühlung  in 
i».l*>urlk'lit»ii    Kry  Mallen  ab.    Sie  haben  die  Zusammensetzung  C2  O  4-  80. 

:  NSOv  und  sind  mit  dem  Taurin  isomer.  Die  Eigenschaften  beider  Körper 

*A  ilurelmu*  verschieden.  Das  Schwefligsäure-Aldehydaminoniak  löst  sich  in 
\-i*r  und  in  Weingeist,  in  geringer  Menge  auch  in  absolutem  Alkohol.  Die 
iRiren  rtfu^iren  sauer  und  schmecken  nach  schwefliger  Säure  und  Aldehyd- 
nni«-niak.  Beim  Verdunsten  derselben ,  selbst  im  luftleeren  Räume  werden  nur 
\wti  Kry-«t;\lle  erhalten,  gewöhnlich  bleibt  eine  zähe,  gummiartige Masse  zurück, 
eutücber^  Krystalle,  welche  er  für  eine  Modification  hält,  hat  Petersen21) 
hült*1!»  .  hj'lem  er  in  die  von  Alkohol  und  Aether  durch  Destillation  befreite 
urt^rlaTiiT^  de«.  Aldehydammoniaks  schweflige  Säure  leitete.  Werden  die  Krystalle 

*  Einwü  kimir  der  Luft  ausgesetzt,  so  erleiden  sie  auch  im  trockenen  Zustande 

lanirsi^me  Veränderung,  bei  100°  werden  sie  bräunlich  imd  verlieren  bedeu- 
nd  an  Ci^Avu-lir,  noch  höber  erhitzt,  werden  sie  braun,  zuletzt  schwarz,  schwel- 
n  unter  Kmwirkelung  eines  verbrennendem  Taurin  ähnlichen  Geruches  auf  und 
ioterte^en  ein»-  schwammige  Kohle.  In  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  erhitzt, 
feinen  <irh  die  Krystalle  bei  100°  wenig  zu  verändern,  werden  aber  bei  120° 
b  14f»r'  tiiir^r  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  gelblich.  Säuren  entwickeln 
u  dem  schweflige  Säure  und  Aldehyd.  Mit  Kali  entsteht  dieselbe  Reaction, 

ie  wenn  Aldehyd  mit  Kali  behandelt  wird. 

Beim  rax-hen  Erhitzen  des  schwefligsauren  Aldehydammoniaks  mit  dem  vier- 
eben G^wm  Iit  eines  Gemenges  von  Aetzkali  und  Kalkhydrat  entweicht  nach 
oessm  ;t  u  n  ~i)  Aethylamin,  C2H7N803  -f"  CaO  =  C2H5NH2  4~  Ca804.  Durch 
rbitze»  \<m  s«hwefligsäurealdehydammoniak,  sowie  durch  Destillation  von  dessen 
i^aerirrer  Lotung»  hat  Petersen21)  Schwefeläthyl  und  Bimethylamin  erhalten. 

Dun  h  Enr wiisserung  des  Aldehydammoniaks  entstehen  verschiedene  Aldehyd- 
»s*»n,   von  <t'Mien  bisher  die  folgenden  beschrieben  worden  sind: 

1  Hv.iriuvtamid,  C6Hl2N2  =  N2(CH3OH)3,  Schiff 7H),  entsteht,  wenn Alde- 
vd  nnd  alkoholische  Ammoniaklösung  während  etwa  sechs  Monaten  bei  mittlerer 
emperatur  init  einander  gemengt  bleiben :  3  C2H40  -|-  2  NH3  =  3  H20  -f-  C6H12N2. 
(an  de*»TÜlirt  Jen  Weingeist  und  die  Nebenproducte  bei  einer  Temperatur  ab,  die 
0°  nicht  überschreitet,  weil  die  Base  sonst  in  die  folgende  übergeht,  und  lässt  den 
«ck*taod  allmilig  verdunsten,  wäscht  die  zimmtbraune  Masse  mit  Aether,  ent- 
•mx  durch  schwaches  alkoholisches  Kali  das  Ammoniak,  durch  Kohlensäure  das 
>ili  und  duustet  im  Vacuum  ab.  Graugelbe  Masse,  deren  Platinsalz  der  Formel 
t  Cl#   2  (\  Hj„  S , .  2  H  Cl  entspricht. 

2.  Oiytrialdin  78),  CeHnNO,  entsteht  aus  der  vorigen  Base  und  Wasser 
df  in  X  il2  abgespalten  wird  und  OH  dafür  eintritt,  wird  direct  erhalten,  indem 

*  PYi»d'iot  der  langen  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Aldehyd 
treh  Instillation  concentrirt  wird:  3C2H4 O  4- NH3  =  C6Hn  N O  -f-  2H20.  Aus 
r  znrfK-kbleihenden  Flüssigkeit  fallt  Kali  die  Base  harzartig.  Sie  wird  als 
»tiJiüalz  rein  erhalten. 

3.  O.TVtetraldin.CgHjgNO.Babo^Heintz  und Wislicenus80),  Schiff78), 
tsteht  »uj»  Aldehydammoniak,  wenn  man  dasselbe  mit  Weingeist  24  Stunden  auf 
C«°  hi*  120°  erhitzt,  den  Rückstand  der  Destillation  durch  Erwärmen  mit  ver- 
nntem  Kali  von  Ammoniak  befreit,  das  Kali  durch  Kohlensäure  ausfallt  und  im 
irtmni  eintrocknet.  Es  sind  Verbindungen  dieser  Base  mit  Oxalsäure,  Pikrin- 
jre.  Salzsäure  und  Platin chlorid,  sowie  mit  Quecksilberchlorid  beschrieben.  Das 
hat  die  Formel  PtCl4  .  2  C8H13N0C1. 

4  Oxvpentaldin,  C10H18NO,  Babo79),  Schiff78),  durch  Erhitzen  der 
ri-r^Ti  Hase  auf  140°  bis  150°.  Das  Platinsalz,  PtCl4  2  C10H16NOC1,  und  das 
traf,  sind  amorph. 

:».  <_  <>llidin  (siehe  dieses),  C8HUN,  ist  von  Baeyer  48**  82»  B3),  durch  Erhitzen 
D  Aldehydammoniak  mit  Harnstoff  und  essigsaurem  Ammoniak  auf  120°  bis  130° 
lalten  worden:  4C2H4O.NH3  =  C8HHN  -f-  3NH3  -f  4H20. 

Aehnüch  wie  das  Ammoniak  wirken  auch  Amide  auf  das  Aldehyd  ein.  Die 
rrtunriungen,  welche  Anilin  unter  Wasseraustritt  mit  Aldehyd  bildet,  sind  theil- 
mw  farblose  Aethylidenphenamine,  Schiff47),  theilweise  Farbstoffe  (Lauth). 

Harnstoff  (siehe  diesen)  bildet  ebenfalls  unter  Wasseraustritt  condensirte 
u-bamid*%  in  welchen  Wasserstoff  durch  Aethyliden  vertreten  ist  (Schiff66). 

Eine  ähnliche  Reaction  des  Aldehyds  mit  Cyanamid  ist  von  C.  A.  Knop  be- 
hrieben  worden84).    Dieser  Körper  löst  sich  in  Aldehyd  und  wird  innerhalb 
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24  Stunden  in  den  harzartigen  Körper  N3(CN)3  (C2H4)3,  verwandelt  =  3  XHjC 
-f  3  Ca  H4  O  —  2  H2  O.    Er  ist  in  Alkohol  löslich  und  wird  von  Aether  daraus 
weissen  Flocken  gefallt. 

Das  Aldehydammoniak  liefert  ferner  die  folgenden  Derivate: 
1.  Das  Thialdin,  C6Hi3NS2,  im  Jahre  1847  von  Wöhler  und  Liebijr 
entdeckt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wÄ>wn, 
Lösung  von  Aldehydammoniak :  3  C^ONH,  -f  2  H2S  =  CgH^NSj  -|-  2NH,  -f-  *  H- 
Am  besten  löst  man  Aldehydammoniak  in  12  bis  16  Theilen  Wasser,  fugt  auf 
30  Gramme  des  letzteren  12  bis  15  Tropfen  Ammoniaklösung  hinzu  und  leitet  4  1 
5  Stunden  lang  langsam  Schwefelwasserstoffgas  ein.  Hierbei  trübt  »ich  die  i\% 
sigkeit  anfangs,  während  sie  gegen  Ende  der  Operation  wieder  klar  wird  and  * 
grosse  Krystalle  von  Thialdin  ausscheidet.  Man  lässt  dieselben  auf  einem  Trieb: 
abtropfen*  wäscht  mit  Wasser,  presst  zwischen  Papier  und  löst  nach  dem  Trock» 
in  Aether,  welchem  darauf  l/3  Vol.  Alkohol  zugesetzt  wird.  Bei  langsamem  V« 
dunsten  kann  das  Thialdin  in  zwei  Zoll  grossen  Kristallen  erhalten  werden.  A 
der  Mutterlauge  schiessen  beim  Eindampfen  kleine  gelblich  gefärbte  Krystalle  i 
Zuletzt  enthält  sie  nur  mehr  Schwefelammonium.  Zuweileu  bilden  8 ich  beim  fS 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Krystalle,  sondern  ein  schweres  stinkt 
Oel,  ein  Gemenge  von  Thialdin  mit  einem  ölartigen  Körper.  Um  hieraas  Thialc 
zu  gewinnen,  schüttelt  man  das  soviel  wie  möglich  von  Waaaer  befreite  Oel  « 
seinem  halben  Volum  Aether,  welcher  dasselbe  leicht  löst,  bring-t  die  oben» 
schwimmende  ätherische  Lösung  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  in  ein  « 
schliessbares  Glas  und  schüttelt,  wobei  sich  ein  kristallinischer  Brei  von  ThiiJri 
bildet,  den  man  durch  Waschen  mit  Aether  vom  beigemengten  Oel  befreit.  Rem* 
man  die  trocknen  Krystalle  mit  concentriitem  Ammoniak  und  setzt  Aetber  zu. 
löst  dieser  das  Thialdin,  welches  durch  Verdunsten  rein  und  kryst«llis»irt  erhaJn 
wird.  Auch  die  Verbindung  von  Sulfaldehyd  (Aethylidensulfid  mit  öch-wmS 
Wasserstoff)  geht  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  Thialdin  über:  C12HS8S7  sX] 
=  2C6H,3NS2-{-3(NH4)28.  Das  Thialdin  bildet  nach  Rammeisberg  grosse  fei 
lose,  stark  lichtbrecheude  rhombische  KrystAlle  (a  :  b  :  c  =  0,5337  :  1  : 
die  bei  43°  schmelzen ,  bei  42°  wieder  erstarren  und  bei  1 8°  das  epeeif .  Gewit 
1,191  besitzen.  Sie  riechen  eigenthümlich  aromatisch,  auf  die  Dauer  uaa&f 
nehm,  verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  mit  Wasserdämpfen  nn 
setzt,  zerfallen  jedoch  beim  Erhitzen  für  sich  in  ein  übelriechende»,  alLraiJ 
erstarrendes  Oel,  welches  überdestillirt,  und  einen  dicken  braunen  schwefeLhallir 
Rückstand. 

Das  Thialdin  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether  1-** 
löslich.  In  ätherhaltiger  Luft  zerfliesst  es.  Es  reagirt  nicht  auf  Pflanzen farti 
löst  sich  jedoch  leicht  in  Säuren.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  essigs^nn 
Blei  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag,  der  roth  und  darauf  »chm 
wird,  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen,  später  gelben,  zuletzt  sch««m 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  später  gelben,  mit  Platinchlorid  allrniUi^r  eia 
schmutzig  gelben  Niederschlag.  Mit  Cyanquecksilber  entsteht  ein  weiaser  Ni««ij 
schlag,  der  beim  Kochen  in  Schwefelquecksilber  übergeht,  indem  feine  weisse  M 
flüchtige  Nadeln  sublimiren,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  Alkohol  l<?d 
löslich  sind.  Mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  giebt  das  Thi»l/ 
Schwefelsilber.  Beim  Glühen  mit  Kalkhydrat  bildet  sich  eine  ölige  Baste,  di-  < 
Eigenschaften  des  Chinolin  hat.  Eine  frühere  Angabe,  dass  sich  mit  feuclici 
Silberoxyd  Leucin  bilde,  hat  Hofmann88)  nicht  bestätigt  gefunden. 

Das*  Thialdin  bildet  mit  Sauren  lösliche  krystallisirte  Salze.  Die  sauren  Sa 
zersetzen  sich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  indem  dünne  Nadeln  sublimiren. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Thialdin87),  C6H13NS2  .  HCl,  durch  AuflN 
von  Thialdin  in  verdüunter  Salzsäure  im  Verdampfen  auf  dem  Wasser  bade  erh:t]n 
bildet  farblose,  glänzende,  oft  zolllange  Prismen,  unlöslich  in  Aether.    lö*b  •!? 
Wasser  und  leicht  in  Alkohol. 

Das  eyanwasserstoffsaure  Thialdin89)  entsteht  beim  Vermischen  »i 
Lösungen  des  schwefelsauren  Thialdins  und  Cyankalinms,  theilweiae  al*  w*«i*i 
Niederschlag,  t  heil  weifte  als  obenschwimmendes  Oel,  das  bald  erstarrt.  E*  vi 
aus  Aether  unikrystallisirt. 

Das  jodwasserstoffsaure  Thialdin  89)   wird   in   kleinen    Prismen  • 
Blättchen  ausgeschieden,    wenn   man  Lösungen   von  Sulphat  und  Kalium;-«J 
mischt.     Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser,   Alkohol  :« 
Aether  leicht  löslich.     Das  bromwasserstoffsaure  Thialdin  8»)  bildet  rh>M 
bische  Prismen. 

Das  salpetersaure  Thialdin87),  CcH)3N8a .  HN03,  durch  Schütteln  *iri 
ätherischen  Losung  von  Thialdin  mit  Salpetersäure  als  Krystallbrei  erhalten  H'l 
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>iose  Nadeln,  die  in  Wasser  löslicher  als  das  Chlorid,  in  Alkohol  löslich,  in  Aether 
osÜch  sind. 

Das  Oxalat,  vermuthlich  ein  saures  Salz,  hildet  sich  direct  als  vierseitige 
«n^n,  die  durch  Verdunsten  leicht  zersetzt  werden. 

Das  saure  Sulphat*9),  C6H13N82  .  H2S04,  entsteht  neben  Zersetzungspro- 
ren.  wenn  eine  Lösung  von  Thialdin  in  Schwefelsäure  erwärmt  wird;  lange 
pmen,  die  in  "Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Das  saure  Phosphat8*),  C6Hj3NS2H3P04,  entsteht  und  zersetzt  sich  wie  das 
iye  Salz,  Dünne  Nadeln,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
*pborsaure«*  Natron  fällt  aus  der  Lösung  Thialdin.  Weinsaures  Thialdin 
et  grosse  Priamen. 

Aethylthialdin,  C6H12(C2H5)N82,  und  Methy lthialdin ,  CflH12(CH3)NS2, 
Flückiger90)  im  unreinen  Zustand  erhalten,  als  Aldehyd  mit  Aethylamin 

r  Methylamin   und  darauf  mit  Schwefel  Wasserstoff  gesättigt  wurde.  Neutrale, 

bt  zersetzJiche  Oele. 

Methy  Uhialdinjodhydrat,  CÄH12(CH3)NS2  .  H  J,  hat  Hofmann88)  durch 
Mirknngr  von  Jodmethyl  auf  Thialdin  als  feste  Krystallmasse  erhalten.  Sie 
i  unter  Vermeidung  der  Erwärmung  mit  Aether  gewaschen  und  umkrystallisirt. 

WL  in  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  löslich,  in  Wasser  etwas  löslich  und  daraus 
fh  Kali  unverändert  fällbar.  Von  siedender  Kalilauge  wird  sie  zersetzt  unter 
du:*g  harzartiger  Substanzen.  Auch  salpetersaures  Silber  und  8ilberoxyd  zer- 
A  #ie.    Unter  den  Reactionsproducten  befindet  sich  Tetramethylammoniumoxyd- 

Hofmann  «ieht  das  Thialdin  als  Nitril  an:  N(C*  HjaSj)'".  Für  das  einge- 
nmerte  Hadical  sind  von  Baeveryl)  und  Schiff7")  die  Constitutiousfonneln 
^  SHr*(C^H4  .  S  .  C2H4)"  und(CaH4  .  SH/(C2H3)'(C2H4SH)'  vorgeschlagen  worden, 
muthlich  snnd  die  6  Kohlenstoffatome  an  einander  gebunden. 

2.  Selenaldin.  Wahrscheinliche  Formel:  C6H13NSe2.  Von  Wöhler  und 
ihiz  (1&47)  entdeckt86).  Man  leitet  in  eine  mät«sig  concentrirte  Aldehyd- 
flioniaklöeung  aus  Einfach-Seleneisen  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickeltes 
»BiraFseratofTf^as,  nachdem  man  vorher  durch  Wasserstoffgas  die  Luft  aus  d«m 
*?n  Apparat  entfernt  hat.  Anfangs  trübt  sich  die  Lösung,  hierauf  scheiden 
i  Kry stalle  von  Selenaldin  aus;  wenn  dies  nicht  mehr  geschieht,  treibt  mau 
"Wasserstoff  das  Selenwasserstoffgas  aus,  verdrängt  die  über  den  Krystallen 
Indliche  Selenammoniumlösung,  da  dieselbe  an  der  Luft  Selen  auszuscheiden 
ängt.  durch  einen  Strom  luftfreien  kalten  Wassers,  bringt  die  Krystalle  auf  ein 
ter.  pre**t  sie  zwischen  Löschpapier  und  trocknet  dieselben  über  Schwefelsäure. 
►  Krystalle  des  Selenaldins  sind  farblos,  wahrscheinlich  mit  Thialdin  isomorph, 
1  werden  an  der  Luft  sogleich  gelb.  Sie  besitzen  einen  schwachen,  aber  unan- 
tehmen  Geruch,  sind  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
•  Innungen  des  Selenaldins  werden  an  der  Luft  trübe  und  scheiden  einen 
ng^gelben  Körper  aus.    Auch  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zersetzen  sich 

Löffun^ren :  «ie  verdunsten  darin ,  unter  Bildung  desselben  gelben  Körpers, 
lrvud  die  Schwefelsäure  Ammoniak  aufnimmt.  Der  gelbe  amorphe  Körper, 
eu  dem  sich,  wie  es  scheint,  auch  Aldehyd- Ammoniak  bildet,  ist  unlöslich  in 
obol  und  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  rothgelben,  lange  weich- 
benden  Mass«.  Beim  Erhitzen  für  sich  verkohlt  er  und  entwickelt  ein  höchst 
keodes ,  Selen  haltendes  Oel.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  des  Selen- 
ns  scheidet  sich  auch  derselbe  Körper  aus,  unter  Eutwickelung  eines  sehr 
rigen  Geruch«.  Auch  beim  Erhitzen  für  sich  wird  es  unter  Entwicklung  eines 
k enden  Geruchs  zersetzt. 

Das  Selenaldin  scheint  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  verbinden,  es  löst 
darin  auf,  und  wird  durch  Ammoniak  wieder  krystallinisch  daraus  abgeschie- 
Die  Lösung  fängt  ebenfalls  gleich  au  sich  zu  zersetzen. 
Das  Carbothialdin,  C5H10N2S2,  von  Redtenbacher  und  Liebig(l848)92) 
l«-ckt,  eine  schwache  organische  Base,  bildet  sich  l>eim  Zusammenbringen  einer 
iLolischen  Lösung  von  Aldehyd-Ammoniak  mit  Schwefelkohlenstoff,  wobei  sich 
Mr»s«e  schwach  erwärmt  und  nach  einigen  Minuten  gläuzende  weisse  Krystalle 
v  h«idet,  die.  man  durch  Waschen  mit  etwas  Weingeist  rein  erhält: 

2  C2H4O.NH3  -|-  C82  =  C6H10N2S2  -f  2H20 
Aldehyd-Ammoniak  Carbothialdin 
Es  ist  in    Wasser  und  kaltem  Aether  kaum,  schwer  in  kaltem,  leicht  iu 
hendem  Alkohol  löslich,  aus  dem  es  umkrystallisirt  werden  kann.    In  verdünn- 
^alz&äure  löst  es  sich  schnell,  anfangs  wird  es  von  Ammoniak  und  den  fixen 
.alien  wieder  unverändert  daraus  niedergeschlagen,  aber  nach  einiger  Zeit  ver- 
fielt sich  die  Flüssigkeit  in  einen  weisxgelben,  in  Wasser  unlöslichen  Brei. 

15* 

t 
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Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  zerfallt  das  Carbothialdin  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Aldehyd.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  d<*  Ci 
thialdins  scheidet  Oxalsäure,  auf  Zusatz  von.  Aether,  Krystalle  von  oxaJ«& 
Ammoniak  ab.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kupfersalzen  einen  dkk«i 
nen,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  grünlich  schwarzen  Niederschlag  d^r 
bald,  unter  Verwandlung  in  Schwefelsilber,  schwarz  wird.  In  Sublunatlt^a;.; 
wirkt  es  einen  dicken,  gelblich-weissen,  käsigen  Niederschlag.  Man  kennt  dj* 
sammensetzung  der  Verbindungen  des  Carbothialdins  nicht.  Die  Constitu'vi 
selben  ist  noch  unbekannt. 

4.  Hydrocyanaldin,  C9H12N4,  von  A.  Strecker95)  1854  entdeckt 
sich  in  farblosen  Krystallnadeln  aus  einer  Mischung  von  Aldehydamroonuk 
Blausäure  ab,  welcher  so  viel  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  hinzu«efun  1 
dass  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt.  Die  Flüssigkeit  wird  in  geschlossenen  G*ü 
aufbewahrt.  Sonnenlicht  beschleunigt  die  Umsetzung  3  C2H40 .  NH3  -f-  3  CXH  M 
=  CöHl2N4  -f  2  NH4C1  -f  3  H20. 

Das  Hydrocyanaldin  ist  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  iu  ka 
Wasser  und  Aether  schwer  löslich.  Seine  Lösungen  sind  neutral  und  geschn 
los.  Es  schmilzt  und  sublimirt  unverändert ;  bei  raschem  Erhitzen  jedoch  »cb« 
es  sich  und  verbreitet  einen  blausäureartigen  Geruch.  Beim  Kochen  mit 
saurem  Silber  bildet  es  Cyansilber;  mit  Kali  gekocht  Aldehydharz  und  Amma 
Mit  Säuren  verbindet  es  sich  nicht  und  die  Grösse  und  Structur  de«  Mol 
sind  noch  unbekannt. 

5.  Durch  Kochen  von  Aldehvdammoniak  mit  Blausäure  und  Salzsänr? 
steht  Alanin,  C3H7N02  (s.  dieses).  4.« 

Aldehydchlorid,  Aldehydenchlorid  syn.  Chloräthy lchlorür  »  S 

Aldehyde'),  Aldi  de  (Gmelin)  heissen  eine  Reihe  Verbindungen,  i 
ihre  Eigenschaften  und  ihre  Constitution  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  anal.' 
bilden  die  Mittelglieder  zwischen  primären  Alkoholen  und  den  dazu  crtwi 
Säuren.  Von  den  ersteren  unterscheiden  sie  sich  durch  den  Mindergehalt  r« 
viel  Paaren  von  Wasserstoffatomen  als  ihrer  Atomigkeit  entspricht,  von  <k; 
teren  durch  den  Mindergehalt  von  der  entsprechenden  Anzahl  von  Sauer^M!'?»;-! 
Man  bezeichnet  die  Aldehyde  deshalb  entsprechend  den  Alkoholen  od»r  htd 
den  Säuren,  von  welchen  sie  sich  ableiten;  z.B.  Aethylaldchyd  oder  AcerrUli 
oder  Essigsäurealdehyd ;  Amylaldehyd  oder  Valeraldeliyd  etc. 

Bezeichnet  CnH2u+»  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,   so  ist  l.» 
gemeine  Formel  der  Aldehyde:  Cn  H2n+a  (C~0  .  H)b,  welche  in  der  Mit> 
zwischen  der  Formel  der  primären  Alkohole:  Cn  Htn4>«  (C  H2 .  OH)b,  und  fei 
mel  der  Säuren:  Cn  H2n+a  (CzzO  .  OH)b. 

Wir  kennen  bisher  mit  Sicherheit  nur  Aldehyde,  in  welchen  die  Gr 
C~0  .  H  einmal  oder  zweimal  vorkommt,  in  welchen  b  also  =  1  odt?T=i 
Die  bei  weitem  grösste  Anzahl  gehört  der  ersten  Classe,  den  einba>>i 
Aldehyden  an.  Bekannt  sind  fünf  Reihen  derselben,  in  welchen  a=* 
=  —  1,  =  —  3,  =  —  7  und  —  —  9  ist.  Hieraus  ergiebt  sich  die  folgend 
theiluug  der  einbasischen  Aldehyde. 

1.  a  =  -{-  1  Aldehyde  der  fetten  Säuren,  Cn  H211+1  .  CnOH. 


Fonnylaldehyd 
Acetylaldehyd  . 

Propionaldehyd 

Butylaldehyd  . 
Isobutylaldehyd 
Valeraldeliyd  . 
Hexoylaldehyd . 
Heptoylaldehyd 
Octoyialdehyd  . 


H. 

c  —  0 

H 

CH3  . 

c  — 0 

H 

21,5° 

C2  H5  . 

c  =  o. 

H 

46°  bis  49° 

CSH7. 

cn  0 . 

H 

68°  bis  69° 

? 

C4  H«,  . 

cn  0 . 

H 

98° 

c~o. 

H 

? 

C'6H13 

.  c  =Z  0 . 

H 

152° 

C7  H1S 

c  -  0. 

H 

171° 

Hofmann 
Döbereiner 
L  i  e  b  i  g 
R  ossi 

Pierre  u.  Puch* 
Chancel 
Butlerow 
Dumas  11.  Stas 
Brazier  u.  Go?l#it 
Bussy  u.  Lecanu 
Limpricht 


,1 


)  Pirit  Ci»" 
1.  Ch.  Fhtf». 


*)  Literatur.  Siehe  bei  den  einzelnen  Aldehyden;  ausserdem  l) 
3,  S.  126;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  —  2)  Limpricht,  Ann. 
S.  368.  —  8)  Chiozza,  Compt.  rend.  36,  p.  631:  Ann.  Ch.  Pharm.  So.S.^l 
4)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  108.  S.  344.  —  *)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suff  '  ' 
—  6)  Ders.  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  186.  —  7)  Baeyer,  Dt.  ehem.  G«.  3.  ä 
2,  S.  398.  —  8)  VEilliamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S."  87. 
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S.  a  =  —  1  Aldehvde 


üer 


Acrylreihe,  Cn  H*n— l .  CZO  .  H. 


ilaldehyd 
onakiehvd 


^  H3 
H« 


CzO.H 
CZO.H 


52,4° 
103°  bis  105° 


Redteubacher 
Bauer 


C3  "5 

i   a  =  —  3,  Cn  H22n-3  .  C=ZO  .  H. 

plierf?)  |      C9H15.COH      |       175»       |  ? 

4  a  =  —  7,  AJdehyde  der  aromatischen  Reihe,  Cn  H2n-7 .  CrO  .  H. 

{Martres 
Liebig  u.  Wöhler 
Cannizzaro 


1843 
1860 


CR  H, 


H  "6 
C7  H7 


c=o 
c=o 


H 


H 


Cp  Hj|.C — O.H 
Cj^  H2~  •  ^  ^  •  ^ 


179,5° 

204° 
236,5° 


1803 
1832 
1804 


:Gerhardt,Cahours  1840 
iDelaRueu.  Müller  1861 


roylaldehyd  .  . 

o\laldehvd  .  . 
liaaldehyd  .  . 
■»^rylaldehyd  . 

S.  a  =  -  9,  Cn  Hin-9,  COH. 

Bamylaldehyd  .  |     C8  H7  CzzO  .  H     |         ?         |Dumas  u.  Peligot  1834 

in  die  einbasischen  Aldehyde  im  engeren  Sinne  sehliessen  sieh  die  substituir- 
Altehyde  an,  welche  die  Gruppe  C~0  .  H  mit  Kohlenwasserstoffen  verbunden 
Bhen.  in  welchen  Cl,  Br,  N02,  OH  u.  s.  w.  au  der  Stelle  von  Wasserstoff 
t  h  dem  letzteren  Falle  hat  der  substituirte  Aldehyd  gleichzeitig  alkoholartige 
•  jihenolartige  Eigenschaften.  Dieser  Art  sind  die  drei  folgenden  Körper,  deren 
er  allerdings  nur  theilweisc  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Aldehyd  über- 
:taunt: 


■ 


»ebleimsäure- 
elnd  (Furfurol) 


icylaldehyd 
iioin  ('<)  .  . 


C4H2(OH).C=:O.H 
C6H4(OH).CnO.H 

C<C6H5)2(OH).C=O.H 


163° 
196,5 

'* 


Döbereiner  1831 
JPagenstecher  1834 
(Piria  1845 
Stange  1823 
Liebig  u.  Wöhler  1832 


Sofern  der  Canipher  als  Aldehyd  aufgefasst  werden  kann,  schliesst  Bich  dieser 
pf*  noch  der  Oxycampher,  C9  H14  (0  H) .  C=0  .  H,  an. 

Vk>mi  ferner  H  durch  die  Gruppe  O  R  vertreten  ist,  in  welcher  R  ein  Alkohol- 
ioal  bedeutet,  w>  entstehen  Aldehyde,  die  zugleich  ätherartige  Eigenschaften  be- 
en.  Von  diesen  ist  bisher  nur  bekannt,  der 

iMlald-uyd  .  .  |  C6  H4.(OCH3).C— O.H  |     254°     |     Cahours  1845 

Durch  gleichzeitigen  Eintritt  von  O  und  O.H  an  die  Stelle  von  3  Wasser- 
Fatomen  gevinnt  dagegen  der  Aldehyd  die  Eigenschaften  einer  Säure.  Diese 
fc*e  von  Aldehyden  wird,  wie  e«  scheint,  durch  die  wasserfreien  Salze  der  Gly- 
]«r*ore,  COÖH.COH,  vertreten,  welche  Debus  1857  entdeckte  und  die  sich 
Aldehyden  in  manchen  Eigenschaften  auschliessen.    Abweichende  Eigenschaf- 
ten die  ebenfalls  ihrer  Constitution  nach   hierher  gehörigen  homologen 
irindunjren  C,Hia.COOH.COH,    Korksäurealdeh  vd    (Schröder  1866), 
In  (  ÖOH.COH,  Azelsäurealdehyd  (Overbeck  1866),  und  C9  H18.COOH  . 
3.  BrassyUäurealdehyd  (Hausknec  ht  1866).     Das  Piperonal,  C8  Hfl  08 
tisr  1869),  welches  alle  Eigenschaften  der  Aldehyde  theilt,  ist  noch  uicht  hin- 
dern! untersacht,  um  seine  Constitution  sicher  zu  erkennen. 
Zahlreich  sind  substituirte  Aldehyde,  in  deren  Kohlenwasserstoffen  Halogene 
Stelle  von  Wasserstoff  einnelimen.   Vom  gewöhnlichen  Aldehyd  leiten  sich  auf 
x-  Weise  ab  der  einfach -gechlorte,  CH2C1.C=0.H.  der  einfach  -  cy  an  irte, 
<  N  C~0H,  der  zweifach -gebromte,  CHBr2.C~O.H,  der  dreifach  -  gechlorte, 
t  CnO  .H,  und  der  dreifach  -  gebromte  Aldehvd  (Chloral  und  Bromal).  Vom 
rraidehyd  «ind  die  Derivate  (C3 H« Cl . C O H),  (C3H5C12  .  COH),  (C3H3C14  .  COH), 
Valeraldehyd  die  Derivate  (C4  H8  Cl .  C  O  H),  (C4  H7  Ci2  C  0  H),  (C4  H3  Cl6  .COH), 
O-uanthylaldehyd  ist  das  dreifach  gechlorte  Product.  C6HloCl3.COH,  bekannt. 
V'in  Crotonaldehyd  kennt  man  das  Chloral  C3  H2  Cl3  .  COH,  vom  Canipher 
r*r-  gechlorte  und  gebromte  Producte.    Vom  Benzoylaldehyd  und  seinen  Ho- 
v^n  sind  gechlorte  Producte  nicht  bekannt,  wohf  aber  Vom  Salicylaldehyd 
Vf*ni  Benzoin. 

t>i<*  Sitr^gruppe,  N02,  ist  an  die  Stelle  von  einem  Wasserstoffatom  eingeführt 
'l-n  im  Xitrobenzoylaldebyd ,  C6  H4  (N02) .  COH,  und  im  Nitrosalieylaldehyd, 
J:>^0a|(0H).C0H.  Vom  Salicylaldehyd  sind  auch  das  monocyanirte  Derivat, 
ferner  Abkömmlinge  erhalten "  worden ,  in  welchen  der  Hvdroxvl Wasserstoff 
'  ^  Säureradicale  vertreten  ist. 
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Die  zweite  Classe   der  Aldehyde,  die  der  zweibasischen  Ald?hvi 
Cn  H211+R  (COH)2,  besteht  nur  aus  zwei  Gliedern.     In  dem  ersten  derselt--; 
n  —  o  und  a  =  o,  im  zweiten  n  =  b  und  a  =  —  8.    Es  sind  dies 

Glvoxal  oder  Glycolvlaldehyd,  C2H202  oder  CmO.H.CziO .  H  (Debn*  \< 

Pluhalylaldehyd,  *C8H602  oder  C6  H4  (CziO  .  H)a  (Wischin  u.  Kolb*> 

Der  erstere  steht  zu  der  Glycolsäure  und  dem  Glycol  in  demselben  Y-ri 
nisse  wie  die  einbasischen  Aldehyde  zu  ihren  Säuren  und  Alkoholen.  ])W  &i 
des  zweiten  ist  die  Phthalsäure.  Ihr  Alkohol  ist  noch  nicht  erhalten  *M 
Einige  sauerstoffreichere  Verbindungen ,  wie  Opiansäure,  Umbelliferon,  A^ 
u.  a.,  scheinen  ebenfalls  die  Gruppe  COH  mehrmals  zu  enthalten.  Ihre 
artigen  Eigenschaften  sind  jedoch  nur  schwach  charakterisirt. 

Endlich  schliessen  sich  den  Aldehyden  noch  mehrere  zuckerartige  V 
gen  an,  so  der  Propylphycit,  vermutlich  der  Aldehyd  der  Glycerinsaure 
Glycose,  CßH1206,  die  als  erster  Aldehyd,  C5H6(OH)6COH,  des  Manuits.  C6B\ 
aufgefasst  werden  kann.  Sie  theilen  nur  wenige  der  allgemeinen  Eigenschaft m 
Aldehyde,  werden  jedoch  wie  sie  durch  Metalloxyde  oxydirt. 

Den  Aldehyden  durch  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Constitution  nahe  ver« 
sind  die  Ketone  oder  Acetone  (s.  d.).    Da  in  den  Aldehyden  die  charakt*r;v 
Gruppe  CIZO.H,  in  den  Acetonen  C~0  .  R  (R  ein  ungesättigter  KohJeoM 
stoff)  mit  einem  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  verbunden  ist,  so  ergiebt 
Isbmerie  gewisser  Aldehvde  mit  gewissen  Acetonen,  so  des  gewöhnlichen  A 
C3H60  oder  CH3  .  CO  .  CH3,  mit  dem  Propionylaldehyd,  CH3  .  CH^  .  CO .  H 

Bildung  der  Aldehyde.  Nur  wenige  Aldehyde  kommen  fertig  gebül 
der  Natur  vor,  wie  Cuminaldehyd  im  Römisch-Kümmelül  und  Cumarin W. ■:«! 
im  Zimmtöl.  Das  Benzoylaldehyd  kommt  nicht  frei ,  sondern  im  Ainy^i.ii 
Glucosid  vor  und  wird  durch  Gährung  daraus  gewonnen.  EiweisskOry-r 
Gelatine  liefern  verschiedene  Aldehyde  durch  Oxydation,  vor  allem  Aren!.  1 
pionyl-  (?)  und  Benzoylaldehyd.  Durch  trockne  Destillation  entsteht  au«  Biifi 
Oenanthylaldehyd ,  aus  Milchsäure,  C3  H4  03,  unter  Kohlensäureabspaltun« -VH 
aldehyd,  C2H4  02,  und  durch  Wasserentziehung  liefert  Glycerin,  CjH.O. 
Acrolein,  C3H40;  während  Glycol,  C2  H6  02,  indem  sich  zwei  Molecüie  vi 
das  Crotonaldehyd,  C4  H6  O,  giebt. 

Allgemeiner  ist  die  Bildung  der  Aldehyde  aus  den  Alkoholen  durch  oxy 
Mittel,  sei  es  durch  Luft  in  Berührung  mit  Platin,  welche  die  Aldehvl? 
Acetylalkohols  und  Aethylalkohols  liefert,  sei  es  durch  stärkere  Mittel  wie  B 
stein  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  wie  sie  gewöhnlich  für  Dar^t-ii 
der  meisten  Aldehyde  benutzt  werden.    Auch  Chlor  und  Brom  wirken 
entziehend,  aber  gleichzeitig  substituirend  auf  Alkohol  ein  und  erzeugen  (':- 
und  Bromal. 

Aus  den  Säuren  gewinnt  man  die  Aldehyde  durch  eine  allgemeine  Reaction  * 
auch  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  keine  Zweifel  übrig 
Ansclüuss  an  seine,  für  die  Theorie  der  Aetherbildung  entscheidende  Arbwt  ia 
Williamson8)  auch  die  Bildung  der  Acetone  durch  Destillation  fett  säum  " 
erklärt  und  bewiesen,  dass,  wenn  verschiedene  fettsaure  Salze  zusammen  dertr 
Destillation  unterworfen  werden,  dann  gemischte  Acetone  entstehen  und 
geschlossen,  dass  wenn  eines  der  fettsauren  Salze  ameisensaures  Salz  sei. 
statt  des  Acetons  Aldehyd  entstehen  müsse.    Dieser  Weg  wurde  1856  von 
zur  Ueberführung  der  Benzoesäure  in  Benzoylaldehyd'),  und  von  Limj'ri 
zur  Reduction  der  Essigsäure  zu  Aldehyd  mit  Erfolg  eingeschlagen  (s.  S.  21* 

Nimmt  man  der  Einfaelmeit  halber  an,  die  Reaction  vollziehe  sich 
eines  Molecüls  essig-ameisensauren  Kalks,  so  tritt  aus  der  Formel  CH3  CZ" 
CaO.O~C)H  die  Natur  und  Bedeutung  dieser  Reaction  für  die  Constitun* 
Aldehvde  klar  hervor. 

Auch  aus  anderen  Säurederivaten  sind  Aldehyde,  jedoch  nur  in  kleinster  )I 
erhalten  worden,  so  durch  Chiozza  3)  (1855)  aus  Chlorbenzovl  mittelst 
Kupferwasserstoffs,  2C7H60C1  -f-  CuH2  =  2C-H60  +  CuCl2,*und  durch  K  i 
(1856)  aus  Cyanbenzoyl,  Zink  und  Salzsäure. 

Eigenschaften  der  Aldehyde.      Alle  Aldehyde   haben  die  Eigen-: 
sich  leicht  zu  oxydiren  und  dadurch  in  die  zugehörigen  Säuren  Überzug»*^- 
vielen  Fällen  genügt  dazu  der  Sauerstoff'  der  Luft  (so  beim  Aldehyd.  Bitt«*mt 
öl  u.  a.),  in  allen  Fällen,  mit  Ausnahme  des  Camphers,  findet  die  Oxydati' u 
Erwärmen  mit  Silbersalzen  am  besten  in  ammoniakalischer  Lösung  statt,  »  ^ 
Silber  reducirt  wird.    Auch  Behandeln  mit  Kalihydrat  wirkt  unter  Wassern 
tritt  auf  nicht  substituirte  Aldehyde  oxydirend  ein.     Die  Halogeusubsnt^;1 
produete  verlangen  Behandeln  mit  stärkereu  Mitteln  (Salpetersäure  u.  a.)  ur  i  & 
dabei  in  substituirte  Säuren  über,  also  da«  Cyanaldehyd  in  Cyanessigsäure  u  * 
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bei  dieser  Oxydation  die  Gruppe  CnOH  in  die  Gruppe  CziO.OH  übergeht, 
köunen  Ketone,  welche  jene  Gruppe  nicht  enthalten,  auch  nicht  Säuren  mit 
icbem  Kohlenwasatrstoffgehalt  liefern.  Sie  haben  vielmehr  von  Aldehyden  den 
induerötischen  Unterschied,  durch  Oxydation  in  mehrere  Säuren  zerlegt  zu 

Die  meisten  Aldehyde  nehmen  Wasserstoff  auf  und  verwandeln  sich  da- 
vh  io  die  zugehörigen  Alkohole,  indem  C~0  .  H  zu  CH2.OH  wird.  Wasser- 
f  in  $taiu  nascendi  durch  Natriumamalgam  und  Wasser  oder  Zink  und  Ammo- 
k  entwickelt,  führt  Acetaldehyd  in  Aethylalkohol,  Acrylaldehyd  in  Allylalkohol, 
il-j.CHjOH,  über,  welcher  im  Entstehungszustande  jedoch  mehr  Wasserstoff 
nimmt  und  zu  Propylalkohol,  C2H6.CH2.OH,  wird.  Salicylaldehyd,  C7H6Oa 
r  CSU4 .  OH  .  COH,  verwandelt  sich  ebenso  in  das  Glycol  Saligenin,  C'7H802 
r  CjHi  .  OH  .  CH2OH.  Die  eiuatomigen  aromatischen  Aldehyde  erleiden  jedoch 
.-ichende  Reactionen.  Das  Bittermandelöl,  Cfl  Hfi  .  C  O  H ,  verdoppelt  sich  dabei 
lüot  alkoholartigen  Hydrobenzoin,  C  (C6  H6)2  OH  .  CH2  OH.  Nur  bei  einer  be- 
■irren  Art  der  Wassarstoffentwickelung  liefern  auch  die  aromatischen  Aldehyde 

fotjiprechenden  Alkohole.  Wie  oben  erwähnt,  führt  Kali  (besonders  alkoho- 
Kali  beim  Kochen)  die  Aldehyde  in  ihre  Säure  über,  indem  Wasserstoff 
i  wird  Dieser  überträgt  sich  bei  aromatischen  Aldehyden  und  bei  Campher 
'  «n  zweites  Molecül  Aldehyd  und  verwandelt  es  in  den  Alkohol;  so  geht 
«rniandeiöl  (2.C7H60)  in  benzoesaures  Kali  (C7H602K)  und  Benzoylalkohol 
H,0)  über. 

Auoh  eüizelne  Aldehyde  der  fetten  Reihe  (z.  B.  Valeraldehyd)  sind  auf  ähn- 
Weise  in  Säure  und  Alkohol  übergeführt  worden,  indem  man  statt  alkoholi- 
ea  Kali»  Kalkhydrat  anwendete. 

Halogenaldehyde  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff  nicht  in  Halogenalko- 

*  übergeführt," welche  noch  nicht  bekannt  sind.  Der  Wasserstoff  wirkt  auf  sie 
im*hr  Halogen  substituirend  ein.  Zweiatomige  Aldehyde,  Cyanaldehyde  und 
n»;Udebyde  sind  bisher  ebenso  wenig  zu  Alkoholen  reducirt  worden. 

Mit  wenigen  Ausnahmen  verbinden  sich  die  Aldehyde  mit  sauren  schweflig- 
imi  Alkalien  zu  krystallinisohen  Verbindungen,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
i»t  löslich,  in  Aether  und  gesättigten  SulfitlÖsungen  unlöslich  sind.  Nicht 
r  «lie  eigentlichen  einatomigen  und  zweiatomigen,  sondern  auch  die  alkohol- 
tio*a  and  ätherartigen  Aldelryde  (Salicyl-  und  Anisaldehyd),  Glyoxylsäuresalze, 
ifach  and  zweifach  gechlorte  und  nitrirte  Aldehyde  theilen  diese  Eigenschaft. 
■t  höher  gechlorten  Aldehyde,  Cyanacetylaldehyd  und  Cainpher  theilen  sie  nicht, 
•lern  sie  in  diese  Verbindungen  eintreten,  hören  die  Aldehyde  auf  gesättigte  Kör- 
r  zu  »in;  die  Gruppe  —  CzO  .  H  geht  vielmehr  über  in  —  CH  (OH)2(S02  Na). 

Die  Kali-  und  Natronverbindungen  dieser  Art  sind  meist  schwerer  löslich  als 
■•  eDteprechenden  Ammoniumverbindungeu.  Man  erhält  sie  durch  Schütteln  con- 
nfrirter  Lösungen  der  sauren  Sulfite  mit  aldehydhaltigen  Flüssigkeiten  und 
i»n  durch  stärkere  Säuren  oder  kohlensaure  Alkalien  die  Aldehyde  aus  ihnen 
^ier  abscheiden.  Sie  dienen  deshalb  zur  Reinigung  der  letzteren  sowohl  wie 
f  Ketone,  welche  diese  Eigenschaft  der  Aldehyde  theilen. 

Manche  Aldehyde  vereinigen  sich  in  ähnlicher  Weise  auch  mit  Säureanhydriden 
hweftigwinre-,  Blausäure-,  Essigsäureanhydrid  u.  s.  w.)  und  mit  Säurechloriden; 
igf.  wie  die  Chlorale,  Oenanthylaldehyd  und  Glyoxylsäure  imd  ihre  Salze, 
:h  mit  Wasser,  die  Chlorale  auch  mit  Alkohol;  Ciunamylaldehyd  verbindet  sich 
t  Salpetersäure.  Aus  allen  diesen  Verbindungen  mit  Ausnahme  der  Glyoxyl- 
uvhydrate  können  die  Aldehyde  leicht  wieder  abgeschieden  werden. 

Ammoniak  wirkt  auf  alle  Aldehyde  mit  Ausnahme  des  Camphers  ein,  jedoch 
v-rschiedener  Weise.  Die  Aldehyde  der  fetten  Reihe  verbinden  sich  sämmtlich  mit 
nn«.niak  zu  amidartigen  Körperu:  einfach  indem  die  Gruppe  —  CZZÖ  .H  in  die 
»PI*  — CH(OH)(NH2)  übergeht.  Auch  Glyoxylsäuresalze  scheinen  die  Eigenschaft 

•  Fettnäurealdehyde  zu  theilen.  Einige  dieser  Amide  werden  sofort  durch  Säuren 
Ammomaksalze  und  Aldehyde  zurückverwandelt,  wie  das  Acetaldehydammoniak ; 
'•♦re.  wie  das  Valeraldehydammoniak,  sind  schwache  Basen  und  bilden  Salze. 
ir«  U  Erwärmen  und  durch  Wasser  entziehende  Mittel  werden  sie  unter  Austritt 
n  Wasser  und  Ammoniak  zu  mannigfachen  sauerstoffhaltigen  und  Sauerstoff- 
en Basen  (Aldinen  und  Oxaldinen  *) 7)  condensirt ,  von  denen  einige  auch  in 
Uuzen  (fr>ni'in),  und  Destillationsproducten  (Collidin)  aufgefunden  sind. 

Die  Aldehyde  der  Acrylreihe  und  der  aromatischen  Reihe  unterscheiden  sich 
a  denen  der  fetten  Reihe  dadurch,  dass  sie  auch  bei  der  Einwirkung  von  gas- 
rmigeiu  Ammoniak  sofort  wasserärmere  Amide  bilden.  Beim  Acrolein  besteht 
e*e  Reaction  in  zwei  Stadien:  zunächst  bildet  sich  Acroleinammoniak,  (C6HgNO), 
id  dieses  geht  durch  Destillation  unter  Austritt  von  noch  einem  Molecül  Wasser 
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in  zwei  isomere  Basen,  C6H7N,  über  (siehe  Picolin).  Bei  den  aromatiecbtn  AJ 
debyden  aber  findet  sofort  Condcnsation  zu  wasserfreien  Basen  statt;  so  emu^i 
aus  Benzoylaldehyd  (C7H60)  Hydrobenzamid  (C21  Hl8  N2),  nnd  analog  verhält  «i«! 
das  nitrirto  Benzoylaldehyd.  Dieses  Verhalten  der  einfachen  aromatischen  Aldi 
hyde  theilt  das  Glyoxal  (COH)2,  welches  durch  Verdreifachung  unter  Was*-n;iJ 
tritt  mit  vier  Molecülen  Ammoniak  Glycosin,  C'gHgNj,  bildet.  Aromatisch*-  A 
dehyde,  welche  Oxj'lgruppeu  enthalten,  Salicylaldehyd  und  Auisylaldehyd  grht 
dagegen  scheinbar  in  Oxaldine  über,  in  Wahrheit  aber  bilden  sie  substituirt*  A 
dine  (Hydrobenzamide),  in  welchen  die  Oxylgruppe  unverändert  an  die  Stell«  *a 
Wasserston'  eintritt : 

3C6H4(OH)  .  COH  -f  2NH3  =  3Ha0  4-  C21H15(OH)3  .  N2 

Hvdrosalicvlamid 

3C6H4(OCH3)COH  +  2NH3  =  3  ILj  O  -f  C21*  H15  (OCHg),  Ka 

Hydroanisylamid 

Dem  Ammoniak  anolog  ist  das  Verhalten  der  zusammengesetzten  Ammon* 
gegen  Aldehyde.    Das  Verhalten  des  Anilins  gegen  Aldehyd,  Oenanthaldehyd.  ßj 
termandelöl  u.s.w.  ist  besonders  vou  H.Schiff,  theilweise  von  Schischkoif  u. 
studirt  worden.    Es  bildet  zahlreiche  phenylirte  Oxaldine  und  Alcline,  dem  Al. 
verhält  sich  in  dieser  Beziehung  das  Rosanilin  analog. 

Säureamide  gehen  mit  Chloral  directe  Verbindungen  ein.  Chloralacetaaii 
Chloralbenzamid  sind  vor  Kurzem  krystallisirt  dargestellt  worden  (Jacob«« 
Eigentliche  Aldehyde  dagegen  treten  mit  Säureamiden  unter  Wasseraustritt  1 
sammen  und  bilden  so  Aldine,  in  denen  Säureradioale  an  der  Stelle  von  Waswn* 
stehen.  Derartige  Verbindungen  de«  Benzaldehyds  und  Salioylaldehyds  mit 
Amiden  der  Essigsäure,  Buttersäure  u.  s.  w.  bilden  gut  charakter-isim  V-rta 
düngen,  z.  B.  Benzyiendiacetimid,  C7  Hc  (C2  H3  O  .  N H)2  (Roth  1870).  Von  rw* 
atomigen  Säureamiden  ist  besonders  der  Harnstoff  in  dieser  Beziehung  stuiir 
Er  verhält  sich  in  ähnlicher  Weise,  indem  1  Mol.  Aldehyd  einmal  mit  2  Mol.  tt»ra 
stoflf,  oder  wiederholt  mit  mehr  als  2  Mol.  Harnstoff  zusammentritt  und  H}0rj 
mal  oder  mehrmals  austritt: 

C6H13  .COH  -f-  2CO(NH2)2  =  H20  +  CzO.NH.2NH- C7H14"  —  NH.NhVr 


Oenanthaldehyd        Harnstoff  Üenanthodiureid 

In  allen  Aldehyden  kann  der  Sauerstoff  der  Gruppe  C~0  .  H  einfach  -v 
stituirt  werden.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  wird  die  Gruppe  11 
CC12H  übergeführt.  Aus  dem  Acetylaldehyd  entsteht  also CH3. C012H,  d.i.  AetMii 
deuclüorid,  aus  dem  Benzoylaldehyd  C6H6.CC12H,  Chlorobenzol  u.  s.  f.  W-* 
Reaction  zeigt  die  Abwesenheit  der  Hydroxylgruppe  im  Aldehyd ,  da  sonst,  vi*  « 
Alkoholen  und  Säuren,  OH  durch  €1  vertreten  werden  würde.  Sie  ist  überaü  i 
aufgefunden  worden .  wo  der  Sauerstoff  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff  bänr 
und  erstreckt  sich  deslialb  auch  auf  tue  Ketone  und  Säurechloride.  Durch  l& 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  ist  aus  den  meisten  Aldehyden  die  enf<pi 
chende  Sulfoverbindung  erhalten  worden ;  aus  dem  Acetylaldehyd  das  Aethytoi 
sulfid ,  C  H8  .  CnS  H,  aus  dem  Benzoylaldehyd  das  Benzylidensulfid,  C6  H5 .  C~> 
ans  dem  Salicylaldehyd  und  Anisylaldehyd  entsprechende  Sulfaldehyde,  in 
chen  die  Oxylgruppen  unverändert  erhalten  bleiben. 

Diesen  Schwefelsubstitutionen  in  den  Aldehyden  entspricht  die  Einwirkung 
Schwefelwasserstoffs  auf  Aldehydamide.  wodurch  die  Thialdine  entstehen 
treten  dabei  immer  mehrere  Molecüle  unter  Wasseraustritt  zusammen,  z.  B  : 
8CsH7NO  4-  3H2S  =  (NH4)2S  -f  3  H2  O  4-  GßH^NSj 
Aldehydammoniak  Thialdin 
Aus  Benzoylaldehyd    uud    Schwefelammoninm   entsteht,  das  Thiobenzailn 
C21  H19  N  S2.     Es  ist  zu  beachten,  dass  die  den  Thialdinen  entsprechenden  (ni 
dine  noch  unbekannt  sind.     Dem  Schwefelwasserstoff  wirkt  der  8elenwas*r«^ 
analog. 

Mehrere  Aldehyde  sind  durch  die  Eigenschaft  in  hohem  Grade  auspe»'1' 
net  sich  zu  polymerisiren.  Der  Methylaldehyd  existirt  als  solcher  nur  im  6& 
zustand,  und  geht  sehr  rasch  in  eine  polymere  Verbindung,  wahrscheinlich  <'.\- 
verdreifachte  Form,  C3H603,  über;  das  entsprechende  Sulfid  zeigt  das^i" 
Verhalten.  Vom  Acetaldehyd  sind  zwei  polymere  Modificationen  bekannt,  Üri 
aldehyd  und  Paraldehyd ,  welche  durch  den  Einfluss  geringer  Mengen  ttviu  '  ' 
Körper  entstehen,  und  von  denen  dem  Paraldehyd  die  verdreifachte  Formel  r< 
kommt.  Das  flüssige  Chloral  geht  von  selbst  in  eine  feste  Modification,  das  Benz ■'>'• 
aldehyd  durch  Contact  mit  Cyaukalium  in  das  Benzoin  über,  welchen»  ein 
pelt  so  grosses  Moleculargewicht  eigen  ist.  Auch  die  Umwandlung  von  Aldineu  r,^ 
Oxaldinen  in  Basen  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung  beruht 
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n  TbeiJ  auf  Polymerisation,  wenn  auch  meistens,  besonder»  in  der  aromatisc  hen 
ib?,  auf  isomerer  Umlagemng. 

lh>  Polymerisirung  kann  durch  Aufhebung  der  doppelten  Bindung  in  der 
ipp*  C~0 .  H,  und  ringförmige  Aneinanderlagerung  mehrerer  auf  diese  "Weise 
reüttigt  gewordener  Molecüle  erklärt  werden. 

Die  Halogene  wirken  in  den  meisten  Fällen  substituireutl  auf  die  mit  der 
H-Gruppe  verbundenen  Kohlenwasserstoffe  ein.  Nur  ausnahmsweise  wird  in  jener 
ippe  «Ibst  Wasserstoff  ersetzt.  Aus  dem  Benzoylaldehyd ,  C6H5CÖH,  wird 
di  Chlor  immer  das  Benzoylchlorid ,  C6H6C0C1,  und  unter  besonderen  Um- 
hlen  aus  dem  Acetylaldehyd  auch  das  Acetylchlorid ,  CH3COCl,  erhalten, 
sren«  jedoch  fuhrt  Chlor  den  Acetaldehyd  durch  gleichzeitige  Chloriruug,  Was- 
ib-jaltong  und  Condensation  in  Crotouehloral,  C3H2CI3COH,  über. 

Salzsäure  wirkt  auf  Aldehyde  wasserentziehend  und  condensirend  ein.  C011- 
i«Ätion  durch  Wasserabspaltung  ist  eine  der  wichtigsten  und  allgemeinsten 
Boshaften  der  Aldehyde,  die  von  den  Aldehydbasen  (Oxaldinen)  und  Ace- 
n  getheüt  wird.  Sie  geht  in  der  Weise  vor  sich,  dass  aus  zwei  Aldehydmole- 
»  Wasser  abgespalten  wird,  indem  der  Sauerstoff  der  Gruppe  CTO  .  H  aus 
1  Kohlenwasserstoff  eines  benachbarten  Aldehydmolecüls  2  Atome  Wasserstoff 
bhi  und  die  hierdurch  frei  gewordenen  Kohlenstoffaffinitäten  die  bis  dahin 
Wüten  Aldehydmolecüle  zusammeukitten.  So  entsteht  unter  dem  Einfluss  von 
lötr*  ans  2  Molecnlen  Aldehyd  Crotonaldehyd,  und  analog  aus  einem  Molecül 
•hyd  und  einem  Molecül  Benzoylaldehyd  Zimmtaldehyd  u.  s.  w.  (s.  diese).  Die 
tuns  der  Balzsäure  scheint  zunächst  darin  zu  bestehen,  dass  2C2H40  -|-  HCl 
a  Körper  C4  H7  Cl  O  ~\-  H2  O  bildet,  welcher  durch  Salzsäureaustritt  in  C4  H6  O 

Auch  Condensation  von  drei  Aldehydmolecülen  (zu  C6H10O2)  ist  (vonBaeyer) 
bgvwiesen  worden  und  das  Aldehydharz  ist  offenbar  nur  ein  höheres  Couden- 
M»prodtict  derselben  Classe.  Es  ist  bereits  oben  darauf  hingewiesen  worden, 
i  AMehvde  mit  Wasser  zu  lockeren  Verbindungen  zusammentreten  können, 
nn^risation  der  Aldehyde  kann  danach  als  Condensation  unter  Wasseraustritt 
* khen  Wasseradditionsproducten  aufgefasst  werden: 
3  CH,  CH  (0H)2  =  C.H.O.C.H.O.C.H.O  (Paraldehyd)  -f-  3  H2  O 

C  Hg  C  H3  C  H3 

t  die?«  Auffassung  gewinnt  an  Gewicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Zusam- 
isetzung  des  Tranbenzuckers,  C^  H12  06,  dem  sechsfach  condeusirteu  Formalde- 
i,  C'ttjO.  entspricht,  und  dass  Butlerow  durch  Einwirkung  von  Kali  den 
niaH*?hyd  in  derThat  zu  einem  zuckerartigen  Körper  condensirt  hat.  Baeyer's 
'ichr*),  *ia?s  die  Zuckerbildung  in  der  Pflanze  durch  Reduction  der  Kohlen- 
re  zu  Formaldehyd  und  polymerisirende  Condensation  des  letzteren  vor  sich 
f.  steht  daher  grossentheils  auf  experimenteller  Basis.  Zusammengehalten  mit 
oben  erwähnten  Condensation  von  Aldehydamiden  zu  natürlichen  Pflanzen- 
n  eröffnet  sie  der  physiologisch  chemischen  Forschung  eine  neue  und  wich- 
Sjihar*.  A.  O. 

Aldehyden  syn.  für  Vinyl  oder  Acetyl,  C2  Ha. 

Aldehydenwasserstoff  syn.  Vinylwasserstoff  oder  Aethylen. 

Aldehydharz  s.  8.  220. 

Aldehydin  syn.  Collidin. 

Aldehydrür,  Aldehy&hydrür  nennt  Laurent  ein  nicht  näher  untersuchtes 
lue:  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aceton  ;  nach  ihm  C4H80. 

Aldehydsfiure  s.  8.  221. 

Aldid  nennt  Mohr1)  ein  Radical  C2  H6  O,  welches  man  nach  ihm  in  den  zu- 
^utreeetzten  Aethern  und  den  Aethersäuren  annehmen  kann. 

Aldide  nennt  L.  Gmelin  (im  Handbuch),  um  sie  von  dem  Acetylaldehyd 
1  Dt er*c beiden,  die  Aldehyde  im  Allgemeinen,  zu  denen  er  dann  ausser  den 
«tliflwn  Aldehyden  auch  manche  wasserfreie  Säuren  und  andere  Verbindungen 


ll  CommenUr  rar  preus».  Pharm.  2  Aufl.   Braunschweig  1853,  S.  150.  —  2)  S.  Handb. 
<W  4.  Aufl.  1,  S.  160. 
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234  Aleinbicus.  -  Alipit. 

Alembious,  der  lateinische  Name  für  den  Helm  einer  De«tillirbla»e:  dan 

ist  das  französische  Wort  Akmbic  oder  Alambic  gebildet ,  womit  man  hxu&g  *i 
gläsernen  Destillat ionsapparat  bezeichnet,  aus  Kolben  und  Helm  bestehend, 
zwar  ist  gewöhnlich  der  ganze  Apparat  in  einem  Stück  geblasen,  und  dtmii 
Helm  mit  Tubulus  versehen,  zum  Einschütten  der  zu  destillirenden  Substanz- 

Alembrothsalz,  Salz  der  Weisheit  oder  Wissenschaft  (Sal  i.-ipks, 
nannten  die  Alchemisten  das  ihnen  schon  seit  Paracelsus  oder  vielleicht  t 
früher  bekannte  Ammonium-Quecksilberchlorid  (s.  Quecksilberchlorid-Ar;: 
niumchlorid). 

Aleurites.  Die  Samen  von  Al.triloba,  die  Bankulnüsse  enthalten  in  lüöTt 
62,1  fettes  Oel,  5,1  Wasser  und  3,2  Asche. 

Aleuron  oder  Klebermehl  nennt  Hartig1)  einen  in  allen  Samen  ewk 
nen  stickstoffhaltenden  Körper,  dessen  Eigenthümlichkeit  jedoch  noch  nicht  i. 
gewiesen  ist;  er  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wässerigen  Säuren  und  Alkalien, 
unlöslich  in  Alkohol  oder  Aether. 

Alexandrit,  ein  Chrysoberyll  aus  den  Smaragdgruben  am  Flusse  T«>kf* 
im  Ural,  östlich  von  Katharinenburg.  A'<. 

Alexipharmaca  hat  man  die  Mittel  genannt,  welche  die  Einwirkung  <W 
steckungsstoffe  wie  der  Gifte  aufheben  sollen. 

Alfenide.  Eine  Legirung  von  Kupfer  59,  mit  Zink  30  und  Kick^i 
(Bolley). 

Algarothpulver ,  Antimonoxychlorid,  basisches  Antiinonchi  i 
Die  beim  Fällen  von  Autimonchlorid  mit  Wasser  sich  abscheidende  basi>ch<-  V* 
dung  war  schon  früherden  Alchemisten  bekannt,  und  von  Paracelsus  alseüiQa 
silberpräparat  ,  als  Mercttrius  vitae  bezeichnet.  Ein  Arzt  zu  Verona,  Algarot 
brachte  das  Präparat  gegen  Ende  des  16.  Jahrhunderts  vielfach  in  Anwfsiii 
und  nach  ihm  ward  es  Pulvis  Algaroti  genannt ;  er  selbst  nannte  es  IV  • 
gelieus;  Andere  nannten  es  wieder  anders,  denn  fast  jeder  bedeutende  (Ii 
des  17.  Jahrhunderts  hatte  für  dieses  beliebte  Präparat  einen  besondern 
(s.  unter  Antimonchlorid). 

Algerit  wurde  von  T.S.Hunt2)  ein  Mineral  genannt,  welches  in  kryrtaii 
schem  Kalk  bei  Franklin  in  New-Jersey  eingewachsen  vorkommt  und  bis  2  Cent 
lange,  undeutlich  ausgebildete,  nahezu  rechtwinklig  vierseitige  Krystalle  bü^i 
ist  weiss,  grau  bis  gelb,  glas-  bis  perlmutterglänzend  oder  matt,  durchscheint 
H.  =  3,0  bis  3,5  und  O.  =  2,69  bis  2,78,  giebt  im  Kolben  Wasser,  blüht 
dem  Löthrohre  auf  und  schmilzt  zu  blasigem  Email.    Von  Salzsäure  wird  -r 
vollständig  zersetzt.  Obgleich  Hunt  1  K« O,  2  Al2 03,  6  Si Oa,  3H,0 berechne 
ergaben  die  Analysen  von  R.  Crossley^),  J.  D.  Whitney4)  und  Hun: 
widersprechende  Zahlen,  dass  J.D.Dana0)  mit  Whitney  sich  dafür  au**po 
dass  der  Algerit  durch  Zersetzung  des  Wemerit  entstanden  sei,  eine  Psend* 
phose  bilde.  A' 

Algodonit,  krystallinisch  körnig  und  derb,  mit  unvollkommenem  niuseb-L; 
Bruche,  stahlgrau  bis  silberweiss,  metallisch  glänzend,  dunkel  anlaufend,  uruhi 
sichtig;  H.  =  4,0,  O.  =  7,62.  6  Cu,  1  As  nach  den  Analysen  Field's7}  d« 
der  Silbergrube  von  Algodones  bei  Coquimbo  in  Chile,  und  Genth's*)  de«! 
und  des  vom  Oberen-See  in  Nordamerika.  A*' 

Alipit  nanute  Glocker9)  das  von  C.  Schmidt10)  als  Pimelit  unM^< 
Mineral,  welches  1  H20,  2  RO,  3SiOa  enthält,  RO  =  %MgO  -f-  %  KiO. 
Mineral,  in  der  Gegend  von  Frankenstein  in  Schlesien  vorkommend ,  ist  derb 
dicht,  hat  muscheligen  Bruch,  ist  apfelgrün,  matt,  undurchsichtig,  mager  a 
fühlen  (während  der  ähnliche  Pimelit  sich  fettig  anfühlt) ,  an  der  feuchten  Li 
hängend,  hat  G.  =  1,458,  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar  und  Mini  x 
zeigt  mit  Borax  und  Phosphorsalz  Nickelreaction ,  schmilzt  nicht  mit  S»>U.  ;i 
aber  damit  in  der  Reductiousflamme  Nickel.  A 


z 


l)  Jahresber.  Chem.  1858,  S.  491.  Anmerk.  —  *)  Sill.  Am.  J.  8,  p.  103.  —  '1 
Mag.  37,  p.  179.  —  4)  Sill.  Am.  J.  17,  p.  206.  —  6)  Ebend.  p.  351.  —  *)  EWt 
p.  273.  —      Chem.  Soc.  .1.  10,  p.  289.  —  8)  Sill.  Am.  J.  33,  p.  192.  —  »)  J.  pr.  0 
34,  S.  502.  —  10)  Pogg.  Ann.  61,  S.  388. 
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a Kamin  i)  ist  der  Name  eines  scharf  bitteren  Ex tracts,  welches  Jach  aus  der 
AurzeJ  de»  Froschlöffel»  oder  YTasserwegerichs ,  Aiisma  Ptantago,  darstellte.  Es 
«t  wahrscheinlich  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen. 

Alisonit,  ein  derbes,  dunkel  indigoblaues,  an  der  Luft  rasch  anlaufendes  Mi- 
tral von  der  Mina  grande  bei  Coquimbo  in  Chile,  mit  H.  =  2,5  bis  3,0  und 
i  =  6,10,  welches  nach  Field's  Analysen  2)  3Cu28  und  1  PbS  enthält.  Kt. 

Alixiakampher  *)  nennt  Nees  von  Eseubeck  d.  J.  die  zuweilen  auf  der 
jtwen  Seite  der  Rinde  von  Alixia  aromatica  vorkommenden  Krystalle.  8ie  sind 
m>s  haarfürmig,  von  schwach  aromatischem  Geschmack  und  angenehmem  Alixia- 
«•uch;  sie  «ublimiren  bis  7u°  oder  80°  ohne  Schmelzung  und  un zersetzt,  werden 
(st  in  höherer  Temperatur  flüssig  und  in  eine  braune  Substanz  umgewandelt, 
ie  iusen  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  wohl  aber  in  warmem ;  die  Lösung  reagirt 
irht  auf  Lackmus ,  neutralisirt  auch  nicht  Alkalien ,  und  setzt ,  bei  40°  bis  50° 
bremstet,  die  Krystalle  wieder  unverändert  ab.  Starker  Weiugeist,  Aether, 
trpntinol,  Eswigsäure,  ätzendes  und  kohlensaures  Kali ,  sowie  Aetzammoniaknus- 
ykfit  lösen  diesen  Kampher  leicht;  von  Salpetersaure  von  1,2  speeif.  Gewicht 
inl  er  aber  nicht  gelöst,  sondern  bloss  gelb  gefärbt. 

Alizarein  s.  S.  237. 

Alizarin*,  Lizarinsäure,  Krapproth,  mattere  colorante  rowje.  Aus  dem  Krapp 
c-m  von  Robi([uet  und  Colin  (lb26  1),  künstlich  von  Grabe  und  Lieber- 
uan  **)  ans  Anthracen  dargestellt.  Formel:  CHHo04  2°)  21),  leitet  sich  vom 
r.tbmcen  her  und  ist  als  Bioxyanthrachinon,  C^H^ (C2)  (OH)2,  zu  betrachten20). 

In  der  frischen  Krappwuzel  kommt  Alizarin  nicht  frei ,  sondern  als  Glucosid 
tabiao  von  Schunck,  Ruberythrinsänre  von  Rochleder)  vor,  welches  durch 
ihnmg  oder  durch  Säuren  in  Alizarin  und  Zucker  zerfällt 4)  7)  8)  9)  1S).  In  alter 
Irtppwurzel  ist  diese  Veränderung  durch  Einwirkung  eines  in  derselben  enthal- 
ten Ferments  zum  grossen  Theil  eingetreten. 

Zar  Darstellung  des  Alizarins  aus  Krapp  sind  viele  Vorschriften  gegeben ;  die 
»wkmässigste  ist  die  von  E.  Kopp  19).  Die  frisch  geerntete  und  grob  gemahlene 
Jippwurzel  wird  zuerst  kalt  und  dann  wiederholt  warm,  wobei  die  Temperatur 
wtb.«Ü3ch  gesteigert  wird,  mit  schweflige  Säure  haltigem  Wasser  ausgezogen.  Die 
vh**fiip»  Säure  hat  den  Zweck,  die  Einwirkung  der  in  dem  Krapp  enthaltenen 
fenaente  auf  die  Glucoside  zu  verhindern.  Diese  gehen  bei  der  Extraction  in  Lö- 
'irng  und  zwar  zum  grössten  Theil  in  die  warmen  Auszüge.  Die  letzteren  werden 
nit  b«  4  Proc.  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  35  bis  40°  erwärmt.  Das  Glu- 
<*id  d«  Purpurins  zerfallt  bei  dieser  Temperatur,  und  das  Purpurin  scheidet  sich 

'J  Kej*rt.  f.  Pharm.  4,  S.  174;  6,  S.  246.  —  2)  Sill.  Am.  J.  28,  p.  131  ;  34,  p.  204. 

-  3I  AnL  Pharm,  v.  Brandes  28,  S.  1. 

*  *)  Robiquet  u.  Colin,  Ann.  ch.  phys.  [2]  36,  p.  225;  Jahresber.  Berz.  7,  S.  265. 

-  's  Kabimann,  J.  pharm.  14,  p.  354;  Jahresber.  Berz.  S,  S.  275.  —  8)  Gauthier  de 
Itnf  rr  und  Persoz,  Ann.  ch.  phys.  [2]  46,  S.  69.  —  4)  Zenneck,  Pogg.  Ann.  66, 

1"4  —  5)  F.  F.  Kunge,  J.  pr.  Chem.  5,  S.  374;  Berz.  Jahresber.  16,  S.  262.  — 
K.biquet,  J  Pharm.  21,  p.  387;  J.  pr.  Chem.  5,  S.  374;  Berz.  Jahresber.  16,  S.  262. 

-  :)  Decaisne,  J.  Pharm.  24,  p.  424;  J.  pr.  Chem.  6,  S.  130.  —  8)  Schiel,  Ann.  Ch. 
^ra.  CO,  S.  79;  Berz.  Jahresber.  27,  S.  272.  —  9)  Higgin,  Phil.  Mag.  33,  p.  382; 

fr  Chem.  46,  S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  772.  —  ,0)  Schunck,  Ann.  Ch. 
kam.  06,  S.  187  u.  81,  S.  347;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  768  u.  4,  Sv  539.  — 
>  Debus,  Aon.  Ch.  Pharm.  66,  S.  351;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  778.  — - 
)  Wolf  Q.  Strecker,  Ann.  Cb.  Pharm.  75,  S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  522.  — 
»  Kochleder,  Wien.  Acad.  Ber.  6,  S.  433;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  321;  Jahresber.  d. 
bem.  Iftöl,  S.  544.  —   u)  Plessy  u.  Schützenberger,  Compt.  rend.  43,  p.  167;  J. 

Chem.  70,  S.  314;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  633.  —  15)  Stokes,  Chem.  Soc.  J. 
?,  p.  198;  ZUchr.  Ch.  Pharm.  1860,  S.  166;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  522.  — 

I  Schützenberger  u.  Paraf,  Bull.  soc.  iudustr.  de  Mulhouse  1861;  Ztschr.  Ch.  Pharm. 
«M.  S.  40;  Jahresber.  d.  Ch.  1862,  S.  496.  —  ,7)  Schützenberger,  Matieres  coloran- 
'  »,  p.  1;  dUch.  Uebersetzung  von  Schröder  (Berlin  1869).  —  Stenhouse,  Ann. 
n  Pharm.  ISO,  S.  325;  Jahresber.  d.  Ch.  1864,  S.  545.  —  19)  E.  Kopp,  Bull.  soc.  ind. 
'  Mulhouse  37,  p.  437  (1867);  Dingl.  pol.  Journ.  187,  S.  329;  Jahresber.  d.  Chem.  1867, 

9o5  Aeltere  Methoden  s.  L.  Gmel.  Handb.  d.  Chem.  7,  S.  124.  —  ao)  Grabe  u. 
nfcernaaDn,    Ann.  Ch.  Pharm.  7,  Suppl.  257;    Jahresber.  1868,  S.  479  u.  1869.  — 

II  Mrecker,  ZUchr.  Chem.  4,  S.  263;  Jahresb.  1868,  S.  479.  —  aa)  Caro,  Grabe  u. 
^termano,  Üt.  ch.  Ges.  3,  S.  359.  —  23)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  23,  p.  133.  — 
*)  Grabe  u.  Liebermann,  Dt.  ch.  Ges.  3,  S.  636. 
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Alizarin. 


in  Folge  dessen  aus,  während  das  Olucosid  des  Alizarin s  in  Lösung  bleibt.  Ihn 
wird  filtrirt  oder  decantirt  und  dann  während  einiger  Stunden  bis  zum  K  vi^i 
erwärmt,  wodurch  das  sogenannt«  grüne  Alizarin,  ein  Gemenge  von  Alizahii  :u 
einer  grünen  organischen  Bubstanz,  sich  ausscheidet.  Der  erhaltene  Niedend:!^ 
wird  zur  Entfernung  eines  gelben  Farbstoffs  erst  mit  salzsäurehaltigem  und  >Uv 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  70°  getrocknet.  Demselben  entzieht  uu, 
das  Alizarin  entweder  mit  niedrig  siedenden  Lösungsmitteln,  wie  Holzgeist,  Alk-o  - 
oder  unter  100°  siedenden  Kohlenwasserstoffen,  oder,  was  nach  E.  Kopp  in  <ir 
meisten  Fällen  vorzuziehen  ist,  mit  Schieferölen  oder  anderen  Kohlenwasserstoff» 
von  150°  bis  170°  Siedepunkt.  Im  ersten  Fall  wendet  man  einen  Ext ractionsappan 
mit  ununterbrochener  Circulation  des  Lösungsmittels  an ;  es  scheidet  sich  dann  di 
Alizarin  im  Siedegefäss  in  braungelben  Krusten  aus,  die  mit  Wasser  gewaschen  ;»t 
bei  massiger  Temperatur  getrocknet,  als  pulverformiger  Alizarinextract  in  <id 
üandel  kommen.  Bei  Benutzung  der  hochsiedenden  Oele  lässt  man  die  Dauifl 
derselben  in  einen  mit  grünem  Alizarin  gefüllten  Knhlcylinder  treten  und  entz.fl 
dem  condensirten  Kohlenwasserstoff  das  gelöste  Alizarin  durch  Schütteln  mit 
dünnter  Natronlauge.  Das  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  eine  Säure  jfeßul 
gelbe  oder  bräunlichgelbe  Alizarin  wird  gut  ausgewaschen  und  bildet  dann  i- 
teigförmigen  Alizarinextract.  Der  oben  erwähnte  erste  kalt«  Auszug  der  Krapj 
wurzel  (die  zuckerhaltige  Einweichflüssigkeit)  wird  nach  dem  Ausfällen  des  Purj-i 
rins  zur  Gewinnung  von  Alkohol  gähren  gelassen  und  dann  auf  grünes  Aloan 
verarbeitet.  Die  erschöpften  Krappwurzeln  werden  zur  Nutzbarmachung  de*  d<». 
darin  enthaltenen  Farbstoffs  mit  kohlensaurem  Natron  extrahirt  und  die  Lösra 
durch  die  Mutterlaugen  vom  grünen  Alizarin  gefallt.  Es  wird  dadurch  der  so  p 
nannte  pectinhaltige  Extract  erhalten  (s.  Krapp). 

Aus  dem  Anthracen  kann  das  Alizarin  durch  Schmelzen  der  Chlor-  und  Bn« 
derivate  sowie  der  Sulfosäuren  des  Anthracliinons  erhalten  werden  2°) 2S)  **)  W 
letzteren  sind  dazu  am  geeignetsten.  Man  verwandelt  zuerst  das  Anthracen  dnrtl 
Oxydation  in  Anthrachinon  und  dieses  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  t 
Anthrachinonbisulfosäure  (s.  unter  Anthracen).  Das  Natronsalz  der  Sulfosäure  wir 
mit  dem  2-  biH  3 fachen  Gewicht  von  Aetzkali  oder  Natron  auf  ungefähr  2W 
wärmt,  bis  die  zuerst  entstehende  schön  blaue  Färbung  in  eine  dunkelviolette  «r! 
verwandelt  hat  und  eine  herausgenommene  Probe  auf  Säurezusatz  einen  dicken  Xida 
schlag  von  Alizarin  liefert.  Die  ganze  Masse  wird  dann  mit  Säure  versetzt  ui 
das  ausgeschiedene  gelbe  oder  braungelbe  Alizarin  gut  ausgewaschen.  Es  kotr.^i 
wie  das  aus  Krapp  gewonnene  als  Teich  oder  Pulver  in  den  Handel. 

Chemisch  reines  Alizarin  erhält  man  durch  Sublimation  der  reinen,  .: 
E.  Kopp  dargestellten  Krappextracte  oder  des  künstlichen  Alizarins.  Am  zw** 
massigsten  bringt  man  geringe  Mengen  in  einen  Porzellantiegel  von  50  Gramm  h 
halt,  bedeckt  diesen  mit  einem  Blatt  Papier  und  dann  mit  seinem  Deckel  und 
hitzt  seinen  Boden  auf  einem  Sandbade  auf  250°  17).  Auch  durch  Umkry?t&lü?i^ 
aus  Alkohol  lassen  sich  die  käuflichen  Producte  reinigen. 

Sublimirt  bildet  das  Alizarin  lange  und  schmale  glänzende  Säulen,  die  je  tu 
ihrer  Dicke  eine  rothe  oder  röthlich  gelbe  Farbe  besitzen.  In  ähnlichen  Säcl- 
krystallisirt  es  aus  heisser  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung.  Au»  verdünnte 
Alkohol  oder  wässerigem  Aether  scheiden  sich  zuweilen  dem  Mussivgold  ähnhcb 
Schüppchen  aus,  die  3  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  welches  bei  100°  fort/rh 
wobei  die  Farbe  der  Krystalle  roth  wir«!  10,  17).  Das  Alizarin  schmilzt  bei  ?!■'• 
sublimirt  bei  derselben  Temperatur;  in  einem  Luft-  oder  Dampfstrom  beginn'  * 
schon  bei  100°  sich  zu  verflüchtigen.  Gegen  300°  erhitzt,  zersetzt  es  sich  nnt- 
Verkohl  ung. 

Kaltes  Wasser  löst  nur  unbedeutende  Mengen,  von  150°  an  steigt  nber  dieL-'' 
lichkeit  rasch.  100  Thle.  Wrisser  lösen  bei  100°  C.  0,034  Thle. ;  bei  l'>0°  0,035  Th!* 
bei  200°  0,82  Thle. ;  bei  225°  1,70  Tille,  uud  bei  250°  3,16  Thle.  Alkohol.  Aetfw 
Holzgeist,  Benzol,  Steinöl,  Glycerin  und  Eisessig  lösen  es  besonders  beim  Erwärm-' 
reichlich.  Die  Lösungen  besitzen  eine  gelbe  Farbe  und  zeigen  kein  Charakteristik 
Absorptionsspertrum  *5).  Eine  kochende  Alaunlösung  nimmt  geringe  Mengen  i-- 
welche  sich  beim  Erkalten  wieder  ausscheiden. 

Oxydationsmittel,  wie  kochende  Salpetersäure,  Eisenchlorid  etc. ,  verwandt 
das  Alizarin  in  Phtalsäure  10) ,2).  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  Anthrax 
erhalten 20).  Nascirender  Wasserstoff  entfärbt  die  alkoholischen  und  alkali*'1;* 
Ijösungen  uud  es  entsteht  das  noch  nicht  näher  untersuchte  Hydralizariu  ",''J 
Tetraoxyanthracen  C14  H6  (O  H4)  *).  Durch  kalte  rauchende  Salpetersäure  wird  ' ' 
Alizarin  zuerst  gelöst,  dann  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  gelber  krystallini*^r 

*)  Strecker,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  5.  Aufl.  S.  722. 
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leicht  veränderlicher  Nitrokörper  aus,  welcher  sich  in  kochendem  Wasser  lost,  aber 
beim  längeren  Kochen  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  in  Nitroxyalizarin, 
CltH»(N02)O5l  übergeht.  Dieses  lässt  sich  durch  Umkrystailisiren  aus  Alkohol 
tmd  Äether  leicht  reinigen,  löst  sich  in  Kalilauge  und  kochender  Alaunlösung  mit 
jobaumiübeerrother  Farbe.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fallt  weingeistige«  Kali- 
hvdrat  donkel  braunrothe  Flocken  des  Salzes:  C,4  H5  K2 (NOa) 05 

Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in  dem  Alizarin  vertheilt  ist,  verän- 
krt  sich  dasselbe  scheinbar"  nicht,  löst  sich  aber  nach  Entfernung  des  überschüs- 
«igen  Chlors  in  Kali  mit  hochrother  Farbe,  ähnlich  der  des  Purpurins  12). 

Wird  Brom  wasser  zu  einer  mit  6  bis  8  Theilen  Wasser  versetzten  heissgesät- 
igten  alkoholischen  Lösung  von  Alizarin  gesetzt ,  so  bildet  sich  ein  hellgelber 
Skierschlag,  während  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  sich 
orangefarbene  Nadeln  ausscheiden,  die  annähernd  mit  der  Formel  des  Bromali- 
tstrin18),  C14H5Br04,  übereinstimmen.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Al- 
wbol.  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  letz- 
»r>?n  in  dunkelbraunen  Klümpchen  ab.  Mit  Natron  wird  es  purpurroth,  mit  Thon- 
sdebeize  liefert  es  eine  bräunlichrothe  Färbung  und  zeigt  ein  Absorptionsspectrum, 
r«Iches  den»  des  Alizarins  vollkommen  gleicht. 

Schwefelsäure  löst  Alizarin  in  der  Kälte  unverändert  auf  und  greift  es  auch 
n  der  Wärme  schwer  an.  Bauchende  Schwefelsäure  verwandelt  es  beim  Erwärmen 
■  eine  8ulfosäure,  deren  Salze  ähnliche  Lösungsve^hältnisse  zeigen,  wie  die  der 
Schwefelsäure.  Die  Säure  kann  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzen  mit  8chwefel- 
fM«r*toff  erhalten  werden.  In  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältniss  löslich,  Kali- 
lange  löst  sie  mit  kirschrother  Farbe;  Baryt  und  Bleizucker  geben  einen  roth  vio- 
letten, Thonerdesalze  einen  Orangerothen  Niederschlag.  Durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hvdrat  entsteht  wieder  Alizarin 

Eine  Auflösung  von  Alizarin  in  Ammoniak  liefert  nach  wochenlangem  Stehen 
oder  nach  einem  mehrstündigen  Erhitzen  auf  100°  auf  Zusatz  einer  Säure  violette 
flocken  von  Alizarinamid  1Ä)(Alizarein),  welches  trocken  fast  schwarz  ist  und  sich 
»HJihch  reichlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löst,  den  es  violettroth  färbt.  Beim 
Teniunsten  einer  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  als  krystallinisches  Pulver 
an«.  Seine  Zusammensetzung  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt. 

AUzarin  geht  nach  Wolf  und  Strecker12)  durch  Gähruug  des  Krapps  in 
Pttrpnrin  über,  was  Schunck  10)  bestreitet. 

Salze  und  Aether  des  Alizarins.  Gegen  Basen  verhält  sich  das  Alizarin 
wie  eir,e  »chwache  Säure.  Die  8alze  wie  die  Aether  *°)  entsprechen  der  allgemeinen 
Formel  Cu  (02)  (O  Me)2.  Die  Alkalisalze  und  das  Ammoniumsalz  lösen  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  mit  schön  violetter  Farbe  (Unterschied  von  Purpurin, 
web'h«  rothe  Lösungen  bildet);  sie  sind  wenig  löslich  in  concentrirter  Kalilauge  und 
Saklösuniren.  and  unlöslich  in  Aether.  Ihre  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösungen 
zeigen  ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum  mit  einem  dunkeln  Streifen  im 
Gelb,  einem  schmäleren  zwischen  Roth  und  Orange  und  einem  schwer  sichtbaren 
frei  E  iStokes  15);  Abbildung  auch  bei  Perkin*3). 

Die  alkalischen  Erden  und  die  Metalle  geben  in  Wasser  unlösliche  Salze,  die 
nol*tt,  roth,  rosa  oder  schwarz  gefärbt  sind.  Man  erhält  sie  durch  directe  Ver- 
siDigunjf  von  Alizarin  mit  den  Basen  oder  durch  Fällen  des  Ammoniumsalzes  mit 
M^tilbaizen.  Thonerdesalze  liefern  rosa  oder  rothe,  Eisenoxydsalze  violette  oder 
Khwarze  Niederschläge.  In  der  Kattundruckerei  lässt  man  diese  Salze  auf  mit 
Hionerde  oder  Eisenoxyd  gebeizter  Baumwolle  auf  der  Faser  selbst  entstehen.  Die 
»  erhaltenen  Farben  sind  gegen  Licht  sehr  beständig  und  widerstehen  der  Ein- 
wirkung Ton  kochender  Sei/e. 

Baryumsalze  10) 12).  Der  aus  Chlorbaryum  und  alizarinsaurem  Ammonium 
autehende  purpurrothe  Niederschlag  hat,  bei  100°  getrocknet,  die  Zusammen- 
hing CuHyj04Ba -f- H20.  —  Wolf  und  Strecker  haben  noch  zwei  Verbindungen 
inter*ucht,  von  denen  die  eine  mehr  Baryum  enthält,  die  andere  annähernd  der 
■"»nr.el  (CH  H7  04)2  Ba  -f-  2  H2  O  entspricht. 

Calcium* alz10),  C14  H6  04  Ca-f- H2  O  (bei  100°  getrocknet),  entsteht  als  pur- 
purfarbener Niederschlag  beim  Fällen  des  Ammoniumsalzes  durch  Chlorcalcium. 

Bleisalz10),  C,4H6  04Pb,  aus  essigsaurem  Blei  und  alizarinsaurem  Ammonium 
»haltene  purpurrothe  Verbindung. 

Aethyläther,  C14  H€  04 (Ca  H5)2  17),  wird  durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit 
iltzarinsaurem  Natron  auf  120*  gebildet,  hat  eine  hellgelbe  Farbe,  löst  sich  in  AI- 
MioU  aber  nicht  in  Wasser. 

Benzoesäureäther,  C14  H6  (Oa)  (O  C7  H5  0)2  17) ,  Chlorbenzoyl  wirkt  bei  190° 
auf  Alizarin  und  bildet  den  gelben ,  in  Wasser  unlöslichen  Benzoesäureäther ,  der 
»u>  Alkohol,  indem  er  sich  löst,  in  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Gr. 
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Alizarinsäure  von  Schunck,  Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  >. 
Alizarin  ist  Phtalsäure  (s.  d.  A.). 

Alkahest*),  Menstruum  universale,  nannten  die  Alchymisten  ein  hypoi'; 
tisches  Lösungsmittel,  welches  alle  Körper  ohne  Ausnahme  lösen  sollte.  Van  H-i 
mont  nannte  da«  durch  Verpuffung  von  Salpeter  mit  Kohle  erhaltene  PtMh 
(kohlensaures  Kali)  Alkahest. 

Alkalamide,  ältere  Bezeichnung  der  basischen  Amide. 

Alkalesciren  syn.  Alkalisiren. 

Alkalien.  Unter  Alkalien  im  engeren  Sinne  versteht  man  die  Sauere 
und  Hydroxylverbindungen  der  Alkalimetalle:  Kalium,  Natrium,  Rubidium.  \ 
sium,  Lithium  und  Ammonium.  Im  weiteren  Sinne  umfasst  man  mit  der  ] 
Zeichnung  Alkalien  noch  die  Sauerstoff-  und  Hydroxylcombinationen  von  Bar:  i 
Strontium,  Calcium  und  Magnesium;  letztere  werden  als  „Erdalkalien  "  (s.  d..M 
den  eigentlichen  Alkalien  unterschieden. 

Die  Araber  nannten  Alkali  zuerst  den  löslichen  Theil  der  Asche  von  Stui 
gewachsen,  also  wesentlich  Natriumcarbonat.  Die  in  der  Asche  von  Landpdajj 
gefundene  lösliche  Substanz  und  viele  ähnliche  Körper,  so  das  aus  verkohlt« 
Weinstein  ausziehbare  Salz,  das  Product  der  Verbrennung  von  Kohle  mit  Salf*t 
bezeichnete  man  später  auch  als  Alkali,  man  hielt  sie  für  identisch  mit  ü 
Aschensalze  der  Strandpflanzen.  Charakteristisch  für  das  Alkali  war  das  AmVj 
sen  mit  Säuren,  die  Fälligkeit,  Säuren  zu  neutralisiren  und  manche  Pflanzenfar'i 
zu  verändern.  Duhamel  (1736)  und  Markgraf  (1738)  erkannten  unterscheide 
Eigenschaften  an  Kalium-  und  Natrium  Verbindungen,  nach  ihnen  unterschied  ei 
Pflanzenalkali  und  Mineralalkali.  Nach  Klaproth's  Entdeckung  I 
Ii  ums  in  verschiedenen  Mineralien  musste  dieser  Unterschied  wieder  fallen.  Aiui 
niumcarbonat  wurde  von  dem  fixen  Alkali  als  flüchtiges  Alkali  unterscbi^l 
Schon  Boyle  (1684)  beohachtete,  dass  man  aus  dem  flüchtigen  Alkali  durch  l 
stillation  mit  Kalk  eine  Substanz  erhalten  könne,  die  übrigens  die  Eigen* haüi 
eines  Alkali  habe,  aber  mit  Säuren  nicht  aufbrause.  Nachdem  Black  (1755)  dun 
seine  Untersuchung  über  die  Constituiruug  der  Alkalien  diese  Verhältnisse  gekU 
hatte,  nannte  man  die  mit  Säuren  brausenden  Alkalien  milde,  die  kohlen«  ü 
freien  (von  fixer  Luft  befreiten)  aber  ätzende  oder  kaustische  Alkalien 

erkannte,  dass  das  gleiche  Verhalten  manche  Erden  zeigten,  man  uau 


diese  alkalische  Erden  und  hielt  ihre  Eigenschaft  für  bedingt  durch  di»»  J 
Wesenheit  von  Alkalien  in  ihnen.  Eine  bestimmte  Grenze  zwischen  Alkalien  c 
alkalischen  Erden  gab  erst  Duhamel  unter  Berücksichtigung  der  LÖslicht 
ihrer  Carbonate  in  Wasser.  Alkalien,  sagt  er,  schlagen  die  alkalischen  Erden  i 
ihrer  Lösung  in  Säuren  nieder;  die  alkalischen  Erden  aber  unterscheiden  n 
von  anderen  Erden  durch  ihre  Fähigkeit,  Säuren  vollständig  zu  neutralijiiren 

Die  Aehnlichkeit  der  ätzenden  Alkalien  mit  Metalloxyden  war  schon  trüi 
erkannt,  nach  Lavoisier  behauptete  man,  sie  seien  zusammengesetzte  Körp 
H.  Davy  gelang  es  (1807)  durch  den  galvanischen  Strom  Metalle  aus  ihneu  I 
zuscheiden.    Berzelius  klärte  (1820)  die  Constitution  des  Ammoniums  auf. 

Manche  organische  Basen  hat  man  als  „organische  Alkalien"  oder  „Alkali 
bezeichnet. 

Die  eigentlichen  Alkalien  sind  charakterisirt  durch  folgende  Eigenschaften : 
l)  Die  Oxydhydrate  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  2)  Pflanzen-  und  Thiersw 
werden  durch  ihre  Lösung  zerstört  oder  „geätzt"  (kaustische  Alkalien).  Durch  i 
Wirkung  auf  die  Zunge  schmecken  sie  eigentümlich,  *  „kaustisch".  3)  Sie  bBui 
das  durch  Säuren  geröthete  Pigment  des  Lackmus.  Sie  bräunen  gelbe  Lösuni; Vl 
Curcuma  und  von  Chrysophansäure.  8ie  färben  Veilchenauszug,  den  Saft  •» 
rothen  Kohlblättern,  den  blauen  Farbstoff  des  Bittersporn,  Iris  u.  a.  m  grüa.  tu 
Alkannaroth  blau.  Den  gelbrothen  Auszug,  den  man  durch  Säuren  au*  K''< 
»nler  Brasilienholz  und  aus  Blau-  oder  Campecheholz  erhält,  färben  sie  vii'H 

4)  Aus  den  Lösungen  der  schweren  Metalle  fällen  sie  diese  als  Hydrate  oderOxd 

5)  Die  Carbonate  besitzen  noch  in  geringem  Grade  die  Eigenschaften  der  Alkali« 

6)  Die  Carbonate,  Sulfate,  Phosphate  und  Borate  der  Alkalien  sind  in  W*?« 
löslich.  Die  letzte  Eigenschaft  scheint  allen  in  Wasser  löslichen  Metallhydraten  m 
Oxydeu  zuzukommen,  auch  die  alkalischen  Erden,  die  Hydrate  von  Thallium.  Bl 
und  Silber  besitzen  dieselbe.  i>r' 


*)  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie      S.  240. 
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Alkalien,  Trennung  von  anderen  Metallen.    Die  8cheidung  der  Alkalien  von 

übrigen  Metallen  beruht  darauf,  dass  eine  Reihe  von  Metallen  aus  schwach 
rer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff,  eine  zweite  aus  ammoniakalischer  Lö- 
f  durch  Schwefelaminonium ,  eine  dritte  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  durch 
mcmiamcarbonat  abzuscheiden  ist,  während  die  Alkalimetalle  durch  diese  Fäl- 
lmittel nicht  in  unlösliche  Verbindungen  übergeführt  werden,  die  in  Lösung 
aen.  Bei  Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge  von  Chlorammonium  werden 
ch  die  genannten  Reagentien  alle  Metalle  gefällt ,  bis  auf  Magnesium ,  welches 

Alkalien:  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Cäsium  und  Rubidium  beigemengt  bleibt, 
«er  die  Ausführung  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium 

Anunoniumcarbonat ,  sowie  über  die  Trennung  der  Alkalimetalle  von  Magne- 
d  wird  der  Artikel  „ Analyse,  anorganische"  die  nöthige  Auskunft  geben.  Die 
timmung  der  einzelnen  Alkalimetalle  und  ihre  Trennung  von  einander  soll  bei 

einzelnen  Metallen  besprochen  werden.  Brb. 

Alkali  fixes,  älterer  Name  für  kohlensaures  Kali  oder  Natrou,  im  Gegen- 
;  roni  kohlensauren  Ammonium. 

Alkali,  flüchtiges,  A.  volatile,  syn.  kohlensaures  Ammoniak. 

Alkaligen.  Diesen  Namen  (entsprechend  Oxygen  und  Hydrogen)  wollte 
ircroy  dem  Stickstoff  geben,  weil  er  mit  Wasserstoff  ein  Alkali,  das  Ammo- 
k,  bildet. 

Alkalit.  Breit hanpt  stellt  Nephelin,  Hauyn,  Lasurstein,  Sodalith  und  Itt- 
it  unter  diesem  Namen  als  besondere  Gruppe  zusammen. 

Alkaütät,  Alkalinität.  Die  älteren  Chemiker  nahmen  früher  an,  dass  eine 
*  um  »o  starker  sei,  um  so  mehr  „Alkalität"  habe,  je  mehr  Säure  sie  bei 
icliem  Gewicht  zur  Sättigung  brauche,  oder  je  weniger  davon  nöthig  ist,  eine 
tofre  Menge  Säure  zu  sättigen ;  danach  hätten  also  die  Basen  um  so  stärkere 
Ittubü,  je  kleiner  ihr  Atomgewicht. 

Als  Alkaütät  oder  Alkalinität  bezeichnet  man  überhaupt  die  Thatsache ,  dass 
i  Körper  basische  Eigenschaften  hat,  einzelne^  Pflanzenfarben  in  bestimmter 
eise  verändert  (s.  unter  Alkalien)  und  sich  mit  Säuren  verbindet. 

Alkalimeter  s.  unter  Alkalimetrie. 

Alkalimetrie.  Unter  dieser  Bezeichnung  sollen  beschrieben  werden:  Einfache 
laljtiche  Methoden  zur  Prüfung  der  ätzenden  und  der  kohlensauren  Alkalien 
s  Handels  auf  ihren  Gehalt  an  „Alkali"  l)  und  an  Reinsubstanz  (Alkalihydrat 
fer  Carbunat).  Dass  und  warum  beide  Bestimmungen  nicht  immer  zusammen- 
n*n,  darf  hier  wohl  als  bekannt  vorausgesetzt  werden.  Wir  wollen  zunächst 
mehrnen.  dass  die  zu  untersuchende  Substanz,  ausser  Alkali,  nichts  8äure  sätti- 
n<te  enthalte  (z.  B.  kein  Sulfid,  Silicat  etc.).    In  diesem  Falle  lässt  sich  der 

O^sammtgehalt  au  Alkali  leicht  und  sicher  dadurch  bestimmen,  dass  man 
(dem  Weg  der  „volumetrischen  Analyse"  (s.  d.  Art.)  die  zur  genauen  Neutrali- 
ion des  Alkalis  nöthige  Menge  von  irgend  einer  stärkeren  Säure  ermittelt.  Von 
en  bis  jetzt  bekannten  allgemeinen  Methoden  der  Alkalibestimmung  ist  dies 
f  einfachste  und  genaueste  und  wird  dieselbe  deshalb  auch  in  der  Technik  fast 
iwhJiesslich  angewandt.  Als  messende  Säure  wird  allgemein  die  Schwefelsäure 
nutzt,  welche  sich  hierfür  in  derThat  am  besten  eignet.  Ihren  Ursprung  hat  die 
Jthode  in  dem  von  Descroi zilles  vor  fast  100  Jahren  erfundenen  Verfahren  zur 
ünntft  der  Pottasche.  Das  „ Alkalimeter"  von  Descroizilles  ist  ein  Glascy linder 
n  so  CC.  Inhalt  in  100  Theile  oder  „  Grade  *  getheilt  (1°  also  =  0,5  CC).  Die 
Wbesäure'  besteht  aus  5  Grm.  stärkstem  Vitriolöl  mit  Wasser  auf  100°  (=  50  CC.) 
rdnnnt.  5  Gnn.  der  zu  untersuchenden  Pottasche  werden  in  klarer  Iiösung  mit 
r  Probesänre  genau  neutralisirt;  die  Anzahl  „Grade"  der  verbrauchten  Probesäure, 
»von  man  der  Sicherheit  wegen  Vü0  abziehen  soll,  entspricht  der  „Grädigkeit", 
"  Erstarke  der  Pottasche  an  Alkali.  Es  scheint,  dass  hier  „Grade"  und  Procente 

Kali  (K20)  gleichbedeutend  genommen  wurden;  was  allerdings  nicht  richtig, 
Ib?t  wenn  reines  Säurebydrat,  H2S04,  genommen  war,  da  die  Aequivalentzahlen 
t  Säure  und  des  Kali  nicht  gleich  sind ,  sondern  sich  wie  49  :  47  verhalten. 
st  Hauptmangel  dieser  Methode  ist  aber  die  Unsicherheit  über  die  Stärke  der 
<r*vndeten  Schwefelsäure;  Gay-Lussac  wollte  diesem  Fehler  abhelfen,  indem  er 
^  (»rm.  durch  Eindampfen  concentrirte  Schwefelsäure  von  1,8427  specif.  Gew.  auf 


I  In  dieiem  Artikel  bedeutet  „ Alkali":  als  Anhydrid,  Hydrat  oder  Carbonat  gegebenes 
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1  Liter  von  15°  verdünnte;  er  ging  hierbei  von  der  Annahme  aas,  da«*  htm,  ] 
dampfen  von  Schwefelsäure  reines  Monohydrat  zurückbleibe:  nach  Marisrn&r 
das  nicht  der  Fall,  sondern  die  eingedampfte  Säure  =  H2S04  -J-  yi2H20.  I*  u 
Bineau  überdies  das  wirkliche  Monohydrat  beim  Vermischen  mit  0,01  bis  i 
Wasser  sein  specif.  Gewicht  kaum  merklich  ändert,  so  kann  die  8tärke  solcher  >i 
aus  der  Dichtigkeit  nicht  genau  festgestellt  werden.    Es  ist  daher  viel  nch-i 
von  einer  beliebig  verdünnten  Schwefelsäure   auszugehen,   den  Titer  der*! 
durch  Titriren  mit  reinem  frisch  ausgeglühtem  Natriumcarbonat  festzunebVj. 
dann  diese  Säure  so  zu  verdünnen,  dass  1  Liter  der  „  Normalsäure  "  genau  1  \^ 
49,00  Orm.  Schwefelsäurehydrat  enthält;  also  100  CC.  der  Säure  genau  5,3  CC 
Natriummonocarbonat  zuliessen.    Nöthig  ist  es  natürlich  nicht,  dass  das 
valentvolum  der  Probesäure  genau  =  1  Liter  sei;  wir  wollen  deshalb  in 
Folge  annehmen,  dass  je  1  Liter  Säure  „Tu  X  49  Grm.  wahres  Hydrat  eut. 
Da  es  für  den  Praktiker  oft  schwierig  ist,  sich  richtig  titrirte  Schwefekäu: 
verscbaften,  so  nimmt  Mohr  zur  Darstellung  der  Probesäure  Oxalsäure:  die  t 
liehe  Säure  wird  mit  so  viel  lauwarmem  Wasser  übergössen,  dass  ein  TVil 
Säure  ungelöst  bleibt  ;  die  Lösung  wird  zur  Kristallisation  abgedampft 
die  Krystalle  gesammelt  und  an  der  Luft  getrocknet  werden;  63,00  Grm.  der 
kommen  lufttrockenen  aber  nicht  verwitterten  Krystalle  geben  1  Liter  N?n 
säure. 

Mittelst  einer  genau  titrirten  Normalsäure  lässt  sich  nun  der  Alkali^ 
einer  Pottasche,  Soda  etc.  ermitteln  wie  folgt : 

Man  verschafft  sich  zunächst  eine  richtige  Durchschnittsprobe  des  m  Ta 
suchenden,  und  bringt  von  dieser  ein  bekanntes  —  voraussichtlich  30  bi* 
Probesäure  sättigendes  —  Gewicht  in  klare  wässerige  Lösung.  Bei  mansch 
Homogenität  oder  Gegenwart  unlöslicher  Substanzen  geschieht  dies  am  h«*t*a 
durch,  dass  man  etwa  das  20fache  des  für  eine  Analyse  Erforderlichen  in  W» 
zu  1  Liter  löst,  und,  nach  Entfernung  des  Niederschlags,  50  0C,  der  Lösun?  mini 
einer  Pipette  abzieht.  Die,  die  direet  oder  indirect  gewogene  Substanzpn-be  i 
haltende  Lösung  wird  mittelst  einiger  Tropfen  Lackmuslösung  blau  gefarto  i 
dann  das  zur  Neutralisation  des  vorhandenen  Alkalis  nöthige  Volum  von  fr 
säure  nach  einer  oder  der  anderen  der  folgenden  Methoden  ermittelt. 

Das  bequemste  Instrument  zur  Ausmessung  der  Säure  ist    die  Mohr 
Bürette  (s.  Analyse,  volum.). 

A.  Wenn  die  Lösung  ihr  sämmtliches  Alkali  in  caustischer  Form  e 
so  lässt  man  einfach  Probesäure  einfliessen,  bis  auf  Zusatz  des  letzten  T 
die  —  über  einem  weissen  Untergrund  zu  beobachtende  —  Farbe  der 
aus  Violett  in  das  für  freie  Schwefelsäure  charakteristische  Roth  übergehl  1 
Farbenwechsel  ist  ein  ganz  plötzlicher,  der  Sättigungspunkt  also  leicht  zu  treJ! 

Dies  ist  nicht  mehr  der  Fall,  wenn 

B.  Das  zu  bestimmende  Alkali  als  Carbon at  gegeben  ist,  weil  alsdann  *o 
nach  Zusatz  von  etwa  6/io  der  nöthigen  Säure,  nämlich  unmittelbar  nach  V-3 
dung  der  Beaction:  2R2C03  -f-  H2S04  =  R2S04  4-  2RHCOs,    freie  Ko 
säure  in  der  Flüssigkeit  auftritt  und  derselben  eine  violettrothe  Farbe 
die  bei  weiterem  Säurezusatz  schliesslich  in  ein  reines  Roth  übergeht, 
allmälig,  dass  es  gegen  Ende  der  Sättigung  schwer  ist  zu  entscheiden,  ob 
Lösung  durch  Kohlensäure  oder  durch  Schwefelsäure  sauer  ist.  Leicht  ist  e». 
dem  Sättigungspunkt  bis  auf  circa  2  bis  3  CC.  zu  nähern.    Um  den  dann  noch 
handenen  Rückhalt  an  Bicarbonat  genau  zu  bestimmen,  kann  man  drei  W 
einschlagen : 

1.  Man  setzt  Normalsäure  in  kleinen  durch  jedesmaliges  Ablesen  an  der 
rette  zu  bestimmenden  Vractionen  zu,  bis,  auf  Znsatz  der  letzten  Fraction 
^CC.)ein  mit  der  Mischung  auf  blaues  Lackmuspapier  gemachter  Strich  aorh 
Eintrocknen  roth  bleibt.    Die  Flüssigkeit  enthält  alsdann  einen  Ueberschu* ' 

Säure,  als  dessen  wahrscheinlichster  Werth  —  CC.  in  Abzug  zu  bringen  ist 

früher  allgemein  gebräuchliche  Verfahren  giebt  nur  bei  Anwendung  betrschthr. 
Substanzmengen  in  concentrirten  Lösungen  brauchbare  Resultate,  da  die  Ft€ 
keit  schon  ziemlich  viel  freie  Schwefelsäure  enthalten  muss,  um  auf  Lackmus p*j 
zu  reagiren.    Die  volle  Empfindlichkeit  der  Lackmus t i netur  bleibt  der 
erhalten,  wenn  man  wie  folgt  operirt: 

2.  Man  erhitzt  die  Mischung  zum  beginnenden  Sieden  —  wobei  sie  ^ 
Elimination  der  freien  und  eines  Theiles  der  gebundenen  Kolilensäure  wieder  ^ 
wird  —  und  setzt,  in  langsam  einander  folgenden  Tropfen  Normalsäure  rc  "> 
die  Mischung  permanent  roth  wird,  und  auch  bei  weiterem  —  selbst  vertfiyi^ 
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ulrht  in  Rechnung  zu  bringendem  —  Säurezusatz  ihre  Farbe  nicht  ändert.  — 
N<*h  genauer  ist  das  folgende  von  Mohr  angegebene  Verfahreu: 

-1.  Man  überschreitet  absichtlich  den  Sättigungspunkt,  kocht  bis  zur  völligen 
Wrjugung  der  Kohlensäure  und  bestimmt  alsdann  den  vorhandenen  Säureüber- 
schuß durch  Zurüektitriren  mit  einer  Normallösung  von  Aetznatron  (s.  Analyse, 
v.->Iumetr.). 

Au*  dem  für  &  Gramm  Substanz  verbraucliten  (corrigirten)  Volum,   FCC,  an 

N  <rm»lsäure  berechnet  sich  der  gesuchte  Proeentgehalt,  an  Alkali  zu 

Yt  A 

x  —  : 

10  d 

w..  r  die  oben  angegebene  Bedeutung  hat,  und  für  A  die  Aequivalentzahl  (das 
I  üewtht.  Metallwasserstoff  entsprechende  Gewicht)  der  Verbindung  einzusetzen 
«r,  auf  die  berechnet  werden  soll;  also  der  eine  oder  der  andere  der  folgenden 
Gerthe:  ' 

'/f  K9  O  =  47;  K   HO  =  56;  Va  K2  cos  =  6y 
Va  N14  O  =  31 ;  Na  H  0  =  31 ;  %  Na2  C0S  =  53 
Die  kleine  Mühe  der  Berechnung  des  obigen  Ausdrucks  kann  man  sich  da- 

xA 

!  irch  ersparen,  dass  man  S  =  ~  macht;  es  ist  dann  einfach:  x  —   Y.  —  Oder 

ii-n-i»  immer  nur  gleichartige  Proben  zu  untersuchen  sind,  also  A  einen  constan- 
i<n  Werth  A'  bat):  man  stimmt  die  Säure  so  ab  (s.  Analyse,  volumetr.),  dass  für 

10  S' 

WikI  einen  bequemen  Werth       für  S  (z.  B.  für  .S*  —  1,  2,  3  Grm.),  r  =  — — 

■  ird,  wodurch  sich  ebenfalls  die  Gleichung  auf  x  =  V  reducirt.  —  Die  ätzenden 
*>wch]  wie  die  kohlensauren  Alkalien  des  Handels  sind  selten  frei  von  Silicat  oder 
Ainminat ;  ausserdem  sind  dieselben  —  namentlich  die  Natronpräparate  —  oft  mit 
Solturet  fR2S),  Sulfit  (R^SOa),  und  Hvposulfit  (R2S203),  die  Aetzalkalien  nicht  selten 
loch  mit  Nitrit  (RNOa)  verunreinigt.  Von  etwa  vorhandenem  Silicat,  Aluminat 
tind  Snlfuret  wird  die  Titrirprol>e  das  Ganze,  vom  Sulfit,  Hyposulfit  und  Nitrit  einen 
\f  TiAch  dem  angewandten  Neutralisationsverfahren  grösseren  oder  kleineren  Bruch- 
rbeil  als  Alkali  bestimmen.  Einfache1)  und  zuverlässige  Methoden  zur  Eliuii- 
L'ition  dieser  Fehlerquellen  sind  nicht  bekannt.  Die  Fehler  lassen  sich  aber  da- 
tmrch  corrigireu.  dass  man  ,  in  besonderen  Substanzproben,  jedes  der  vorhandenen 
>•  leidlichen  Sänreradicale  für  sich  bestimmt,  den  denselben  im  Ganzen  zukommen- 
den Antheil  am  Alkaligehalt  berechnet  und  von  dem  Gesammtgehalt  an  säure - 
*ättigendem  Alkalimetalloxyd  abzieht.  Für  die  Bestimmung  des  letzteren  ist, 
bei  Gegenwart  von  Sulfit,  Hyposulfit  oder  Nitrit,  von  den  oben  für  Carbouate 
drei  Sättigungsmethoden,  nur  die  Mohr'sche  brauchbar. 
Ein  Gebalt  an  R2  S,  R2SO,,  R2  S9  03  kann  in  der  mit  luftfreiem  Wasser 
•  I angestellt *-n .  stark  verdünnten  und  dann  mit  Salzsäure  übersättigten  Substanz- 

I  »sung  durch  Titriren  mit  Jodlösung  (siehe  Analyse,  volum.)  bestimmt  werden. 
J1  —  127  entspricht,  bei  R3  S  oder  RS03.  1  Aeq.,  bei  R2  S2  03,  '/2  Aeq.  Alkali. 

Ais  Bestandtheil  eines  Aetzalkalis  vorhandenes  Nitrit  kann  durch  längeres 
Erhitzen  der  concentrirten  Substanzlösung  mit  Zink  und  Eisen  (nach  Harcourt) 

II  Ammoniak  reducirt  und  als  solches  titrimetrisch  bestimmt  werden  (s.  salpetrige 
^i.irei     Für  je  1  X  X  H3  wt  %  R2  O,  d.  h.  1%  Aeq.  Alkali  zu  berechnen.  (Da 

RN'Oj  -f-  SOs  =  HNO,  -f-  R.2S04  -f  2NO.) 

Bezüglich  der  Bestimmung  der  Kieselsäure  und  der  Thonerde  verweisen  wir 
u:  die  betreffenden  Artikel.  — 

Em  bleibt  jetzt  noch  übrig  zu  zeigen,  wie  eine  Pottasche,  Soda  etc.,  die 
r-mdartiges  Alkali  enthält,  auf  ihren  wahren  Gehalt  an  Reinsubstanz  ge- 
tnift  werden  kann.  Von  besonderem  Interesse  für  den  Techniker  ist  die  Lösung 
ie*er  Aufgabe  bezüglich  der  , Aetzalkalien",  bei  deren  technischer  Verwendung  es 
^kanntlich  der  actnelle  und  nicht  (wie  meist  bei  den  Carbonaten)  bloss  der 
...rentielle  Gehalt  an  Aetzalkali  ist,  der  in  Betracht  kommt.  ' 

Der  Gehalt  eines  kohlensäurehaltigen  „Aetzalkali"  an  wahrem  Aetzalkali 
:mu  dadurch  ermittelt  werden,  dass  man,  nach  Bestimmung  des  Gesammtalkali- 
■ehÄlts,  in  einer  besonderen  Substanzprobe  die  Kohlensäure  gewichtsanalytisch 
stimmt,  und  den  derselben  zukommenden  Antheil  an  ersterem  in  Abzug  bringt. 
Ii*.  Bestimmung  der  Kohlensäure  geschieht,  da  es  sich  um  relativ  kleine  Mengen 
tändelt     am  besten  nach  der  sogenannten  directen  Wägungsmethode ,  d.  h.  da- 

 [*      -  — 

1)  Die  Thionate  lnnsen  sich  durch  Glühen  mit  Knliuinchlorat  zu  Sulfaten  oxydiren  ; 
»  ut  dies  aber  eine  umständliche  Operation,  die  ausserdem  hei  Hypnsulfiten  zu  einem  Ver- 
.  t  An  Alkali  führt.    Denn:  Sa  0a  +  04  =  2S03. 

tUnJw.irterbtM ),  d<?r  Cli*mie.    Bd.  1.  1^ 
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durch,  dass  man  das  durch  Schwefelsäure  frei  gemachte  und  mit  Cblorcaki^ 
getrocknete  Gas  in  einen»  mit  einem  geeigneten  Absorptionsmittel  (z.  Ii.  Xatr  r 
Kalk)  gefüllten  Rohr  auffängt  und,  als  Gewichtszunahme  des  Rohrs,  wägt'i  ~ 
Nach  F.  Mohr  lässt  sich  die  mühsame  und  zeitraubende  SeparatbestimtnuDg  i~ 
Carbonats  dadurch  umgehen,  dass  man  aus  der  etwa  1-  bis  1  '/jprocentigen  L*uai 
eines  grösseren  Substanzgewichts  das  vorhandene  Carhonat  (und  Sulfat}  inp\ 
überschüssiges  Bariumchlorid  fällt,  zu  einem  bekannten  Volum  verdünnt,  d^a  N> 
derschlag  bei  Luftabschluss  entfernt  (nach  Mohr  durch  Filtration),  und  ein  Wk.wtt 
tes  Volum  der  klaren  Losung  mit  Normalsäure  titrimetrisch  prüft.  Das*  «hn 
dieses  Verfahren  das  Carbonat  unschädlich  gemacht  wird,  unterliegt  keinem  Z«> 
fei;  ob  aber  dabei  das  sämmtliche  Hydrat  (auch  das  Ba (H  0)j)  gelöst  bleibt  o. 
könnte  nur  durch  Control versuche  entschieden  werden,  die  Mohr,  wie  es  scb«r 
nicht  angestellt  hat.  Jedenfalls  ist  eine  Entfernung  des  Niederschlags  durch  Fii 
tration  unzulässig,  da  bekanntlich  die  Papierfaser  die  Eigenschaft  besitzt,  Bin 
aus  wässeriger  Lösung  zu  fällen.  — 

Nach  einigen  vom  Verfasser  angestellten  Versuchen  seheint  es,  dass  sich  «K 
dem  folgenden  einfachen  Verfahren  wenigstens  annähernd  richtige  Resultat«  * 
zielen  lassen:  Von  einer  bezüglich  des  Substanzgehalts  titrirteu  etwa  3-  bb  < 
procentigen  Substanzlösung  misst  man  zwei  gleiche  Volume,  z.  B.  je  50  CC.  ab.  I 
der  einen  Portion  bestimmt  man  wie  gewöhnlich  die  Gesammtmenge  des  M 
(dieselbe  betrage  a  Aeq.).  Zu  der  anderen  setzt  man  etwas  Curcuma 
und  lässt  dann  ans  einer  zu  diesem  Zweck  mit  einer  langen  und  engen  Aosfli 
röhre  versehenen  Mohr' sehen  Bürette,  unter  beständigem  Umrühren,  Normals 
von  unten  einfliessen,  bis  die  braune  Farbe  der  Lösung  eben  verschwind 
bis  das  Hydrat  ganz,  das  Carbonat  bis  zur  Hälfte  gesättigt  ist.  Die  hier* 
Säure  betrage  a!  Aeq.  Hieraus  berechnet  sich:  das  Gewicht  des  CarbonaH 
2  (a — «')  Aeq.,  das  des  Hydrats  zu  (2  a' — «)  Aeq. 

Eine  annähernde  Methode  zur  Analyse  eines  Gemisch»  von  Kalium- 
Natriumalkali  (z.  B.  einer  natronhaltigen  „Pottasche")  ist  von  John  Dal* 
gegeben  worden.  Die  Methode  beruht  darauf,  dass  Kaliumbitartrat  in  eun-r 
sung  des  entsprechenden  Natriuiusalzes  (nach  J.  Dale)  so  gut  wie  unlöslich  i<t 

Zu  der  mässig  concentrirten  Lösung  einer  gewogenen  Substanzprobe  setzt 
aus  der  Bürette,  titrirte  Weinsäurelösung,  bis  das  Alkali  geuau  neu 
ist.    Hieraus  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  letzterem  (zu  p  Aeq.).    Man  fügt  <k 
der  Lösung  noch  genau  ebensoviel  Weinsäure  zu,  als  sie  bereits  enthält,  lävt  sl 
zur  völligen  Abscheid ung  des  Weinsteins  stehen  und  flltrirt  durch  ein  mojrii'i 
kleines  Filter.    Dem  das  Natron  als  Bitartrat  enthaltenden  Filtrat  wird  nun 
der  Bürette  titrirtes  Aetznatron  zugesetzt,  bis  es  genau  neutralisirt  ist.    Da*  lu- 
für  nöthige  Aetznatron  betrage  p'  Ae(j.     Ebensoviel  Natriumalkali  war  ir. 
Substanz  ursprünglich  enthalten.    Das  Kaliumalkali  ergiebt  sich  aus  der  Diffi- 
zil ;/ — p  Aeq.,  könnte  aber  offenbar  auch  durch  acidimetrische  Prüfung  desW- 
steins  direct  bestimmt  werden. 

Für  die  Bestimmung  des  Alkaligehaltes  einer  Pottasche  oder  Soda  ilm 
Gewichtsbestimmung  haben  Fresenius  und  WiH  ( 1 843)  eine  anabti*! 
Methode  augegeben,  welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  eine  ge»<^i 
Substanzprobe  durch  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure  völlig  zersetzt.  J 
eliminirte  Kohlensäure  (als  Gewichtsverlust)  wägt  und  aus  dem  Gewicht  der 
lensäure  «las  des  Alkalis  berechnet.  Die  Methode  macht  einige  klar  zu  Tajjv  ii 
gende  Voraussetzungen,  welche  selbstverständlich  vor  Anwendung  derselben  *-f 
realisirt  werden  müssen.  Etwa  vorhandener  kohlensaurer  Kalk  kann  <)"r< 
Auflösen  der  Substanz  in  Wasser  und  Filtration  entfernt  werden;  die  Thi-t* 
können  durch  Zusatz  von  etwas  gelbem  Kaliumchromat  zu  Sulfaten  oxydin  ur^ 
unschädlich  gemacht  werden.  Wenn  Aetzalkali  vorhanden  ist  (was  man  -itfl 
erkennt,  dass  die  mit  überschüssigem  Bariumchlorid  versetzte  Substanzlösuni;  ('>■ 
cumapapier  bräunt),  so  lässt  sich  dies  durch  Glühen  der  Substanzprobe  mi\  A' 
monitiuicarbonat  leicht  in  Carbonat  verwandeln  und  so.  der  Metbode  zugaui'^ 
machen.  Eine  von  Aetzalkali  freie  Pottasche  oder  Soda  kann  möglichen*^  ^ 
carbonat  enthalten;  die  hierin  liegende  Fehlerquelle  lässt  sieh  dadurch  elimimr» 
dass  man  die  gewogene  Substanz  vor  Bestimmung  der  Kohlensäure  ausglüht  ' 
welcher  Gelegenheit  man  zugleich  den  Gehalt  an  flüchtigen  Bestaudth'il* 
ermitteln  kann.  Nach  Fresenius  und  Will  ist  die  letztere  Bestimmung  jeuViifil 
unerlässlkh,  da  nur  durch  sie  zwei  zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführte  Analy* 
derselben  Waare  mit  einander  vergleichbar   werden.  —  Dass  und  wi^sich 


')  Die  weiter  unten  zu  beschreibende  Fresenius- Wil  Tsche-  Methode  ist 
auch  auwendbar,  giebt  aber  weniger  genaue  Resultate. 
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Presen  ins- Will 'sehen  Methode  in  einer  mit  Aetzalkali,  Silicat,  Thionat 
inreinigren  Pottasche  etc.  der  Gehalt  an  wahrem  Carbonat  ermitteln  lässt, 
irf  keiner  Auseinandersetzung ■;  ebenso  klar  ist,  dass  dieselbe  zwischen  Kalium- 
[  X»tnumsalz  nicht  unterscheidet. 

Fr  ii  ins  iind  Will  empfohlene  Kohlensäureapparat   ist  in 

Urgestein     Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  bringt  man  die  Substanz 


Fi* 


zusammen  mit  etwas  Wasser  (und,  wenn  nöthig, 
mit  etwas  Kaliumchromat)  in  das  Kölbchen  u. 
Nachdem  man  dann  noch  das  Kölbchen  B  zu 
etwa  %  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt 
hat,  wird  der  Apparat,  sowie  die  Figur  zeigt, 
zusammengestellt  und  genau  tarirt.  Man  nimmt 
den  Apparat  dann  von  der  Wage  weg,  verstopft 
das  Rohr  b  durch  Aufsetzen  einer  Kautschuk- 
kappe und  saugt  (mittelst  eines  Kautschukrohres) 
an  d,  bis  die  Luft  in  a  so  weit  verdünnt  ist, 
das«,  beim  Wiedereinlassen  von  Luft,  etwas  von 
der  Säure  in  Ii  nach  a  zurücksteigt.  Dies  wird 
so  oft  wiederholt  als  nöthig,  um  das  Carbonat 
vollständig  zu  zersetzen.  Das  entwickelte  Gas 
geht  durch  die  in  B  noch  befindliche  Säure 
und  wird  dadurch  vollkommen  getrocknet.  — 
Nach  vollendeter  Reaction  lässt  man  eine 
etwas  beträchtliche  Menge  von  Säure  nach  a 
übertreten,  um  durch  die  entwickelte  Wärme 
Btldrte  Kohlensaure  auszut reiben,  nimmt  dann  den  Verschluss  von  h  weg, 
fangt  an  d,  bis  die  den  Hohlraum  des  Apparats  füllende  Kohlensäure  völlig 
b  Luft  verdrängt  ist.  Der  Apparat  wird  jetzt  auf  die  Temperatur  des  Wage- 
»*  abgekühlt,  auf  die  wieder  mit  der  Tara  beschwerte  Wage  zurückgebracht 
ih»  <!♦•  wichi  der  weggegangenen  Kohlensäure  dosen  Zulegen  790  Gewicht' 

dir^  t  ermittelt.    Für  je  ]  Grm.  Kohlensäure  sind  zu  berechnen,  bei  Soda : 


f-2  =  2.408  <Mler   — 

l  44 


=  1,409;   bei  Pottasche 


K2  CO, 
*     8  =    3,136  oder 
44 


=  2,136,  allgemein :  a  Grm.  des  zu  bestimmenden.  Wenn  mau  genau  u  Grm. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


tanz  abgewogen  hatte,  so  identificirt  sich  der  gesuchte  Procentgehalt  mit  dem 

in  Ceutigrammen  gemessenen 
Gewichte  der  Kohlensäure. 

Es  ist  bekanntlich  sehr 
seil  wer,  einen  Apparat,  wie 
den  Fresenius  Will 'sehen, 
welcher  der  (stets  feuchten) 
Atmosphäre  grosse  (ilns  und 
namentlich  Kor  k  flächen  dar- 
bietet, auf  constanter  Tara 
zu  halten.  Der  in  der  Hy- 
groscopität  des  Korks  liegende 
Fehler  lässf  sieh  durch  Sub- 
stitution der  (weniger  porösen) 
Kautschukpfropfen  für  die 
Korke  etwas  verringern.  Der- 
nelbe  ist  vermieden  bei  dem 
ganz  aus  Glas  bestehenden 
(1  eisler 'sehen  Kohlensäure- 
apparat, der  in  Fig.  6  und  7 
dargestellt  ist.  Zur  Erklärung 
der  Figuren  genügt  es  zu  be- 
merken, dass  der  tubulirte 
Kolben  A  als  Zersetzungs- 
gefäss,  der  durch  den  Hahn 
b  abschliessbare  Aufsatz  B  als 
Säurebehälter,  der  (mit  etwas 
Vitriolöl  zu  besehickende) 
Aufsatz  C  als  Trockenapparat 
dient. 
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Zur  Analyse  eines  Bicarbonat»  wägt  man  zwei  Subatanzprob*u  \< 
»S'Grm.  ab,  nnd  bestimmt  in  der  einen  den  Gesammtgehalt  an  KohlensäunMA' tj 
in  der  anderen:  den  Theil  (k  Orm.)  der  Kohlensäure,  der  nach  Reduction  <\i 
carbonats  zu  Carbonat  (durch  Glühen)  noch  übrig  ist.    Aus  diesen  Daten  U 

1 00  Je 

net  sich  der  Procentgehalt  au  Bicarbonat  zu  — -  X  — — —  X  RH  CO«. 


100    ,  2k  —  K  RjCOa„ 
Carbonat  zu  — X  — —        X  — ^ —  Grm. 

Alkali  tuinerale,  älterer  Name  für  kohlensaures  Natron. 

Alkalipathische  Reagentien  s.  Acidipatische  Reagentien  S.  r»i. 

Alkali,  phlogistisirtes,  nannte  M acquer  das  Ferrocyankalium,  weil 
hier  ein  phlogistonhaltender  Körper  mit  Eisen  und  Alkali  verbunden  i»t 

Alkali  Pneum  (von  nvaufitt,  Luft.  Lebeu)  sollte  nach  II a linemann  eil 
Alkali  sein,  dem  er  wunderbare  Heilkräfte  zuschrieb;  sein  Präparat 
als  Borax  erkannt. 

Alkalisiren,  Alkalisir ung,  ein  niclit  mehr  gebräuchlicher  Ausdruck; 
zeichnete  früher  die  Umwandlung  nicht  alkalischer  Körper  in  alkalisch*. 
Umwandlung  des  Weinsteins  durch  Glühen  in  kohlensaures  Kali,  de*  kohlJ 
Kalks  durch  Brennen  in  kaustischen  Kalk;  der  Weinstein,  der  Kalkstein  m*4 
das  Erhitzen  „alkalisirt". 

Alkali  vegetabile,  früherer  Name  für  kohlen  sau  res  Kali. 

Alkaloide*,  Auffindung  bei  gerichtlich-chemischen  Uutvr»m 
gen.  Die  Auffindung  von  giftigen  Alkaloiden  bei  gerichtlichen  chemi*Vn 
suchungen  gehört ,  da  man  es  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  mit  den  con,;i)e 
animalischen  und  vegetabilischen  Untersuchuugsobjeetpn  zu  thuu  hat  i 
schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen  Chemie.  Es  ist  wahr,  da»  wir  i 
meisten  giftigen  Alkaloide  in  völlig  reinem  Zustande  sehr  charakteri*!t*l 
actionen  besitzen,  aber  die  Abscheidung  höchst  geringer  Mengen  A^ttrM 
Speisen,  Contentis  u.  s.  w.  scheitert  oft  an  dem  Mangel  scharfer  Trenuur.iFä 
den  sowie  an  dem  geringen  Widerstande,  welchen  diese  Stoffe  der  z*>r*d 
Wirkung  chemischer  Agent ien  entgegenstellen.  Die  Abscheidung  in  nv«li''to 
nem  Zustande,  d.  h.  die  Isolirung  und  Darstellung  des  Gifte»  in  Substanz.  iA 
unerlässhch ,  theils  weil  eine  oft  sehr  geringe  Beimengung  anderer  Storiv  iii 
kennungsmittel  trügerisch  machen  kann,  theils  weil  sie,  wie  auch  bei  »nil*i 
ten,  von  8eiten  des  Gerichtes  gefordert  wird. 

Glücklicher  Weise  ist  in  der  Regel  die  Lage  der  Dinge  bei  Vcrgiftoj 
Art,  dass  über  die  Natur  des  Giftes  schon  vor  der  Untersuchung  Fingerrrij 
banden  sind,  wodurch  dann  selbstverständlich  dein  Chemiker  die  Löran: 
Aufgabe  bedeutend  erleichtert   wird,  nur  in   seltenen  Fällen  dürften  m 
Anhaltspunkte  über  die  muthmaassliche  Natur  des  Giftes  gänzlich  fehlen 

In  manchen  Fällen  kann  auch  das  physiologische  Experiment,  d.  h.  -fo 
achtnng, der  Wirkung,  welche  das  aus  den  verdächtigen  Substanzen  dwsl 
Alkaloid  auf  den  thierischen  Organismus  ausübt,  zur  Feststellung  der  XaH 
Giftes  neben  den  chemischen  Erkennungsmitteln  mit  Vortheil  angewan-li  4 
So  ist  z.  B.  für  Atropin  und  seine  Verbindungen  die  pupillenerweitenxk  Wij 
für  Cantharidin  seine  blasenziehende  Eigenschaft  charakteristisch.  (W^r 
Cantharidin  nud  Atropin2). 

Alle  zu  der  Abscheidung  der  Alkaloide  führenden  Methoden  müssen  «^1 
ständlich  zunächst  die  Lösung  des  Alkaloides  ins  Auge  fassen.    Da  di*  M 
saure  Salze  bilden,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  auflöslich 
reicht  man  diesen  Zweck  dadurch,  dass  man  die  zur  Untersuchung  v.->rti* 

Literatur:  ')  Th.  u.  A.  Husemann,  Handb.  der  Toxicologie,  Berlin  !(| 
'2)  Th.  u.  A.  Husemann.  die  Pflanzenstoflc  in  chemischer,  physiologischer,  pbanu*U 
und  teleologischer  Hinsicht.  Berlin  1870.  —  !<)  Anleitung  zur  Ausmittelung  An  * 
der  Erkennung  der  Blutflecken  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  von  Mi 
4.  Aufl..  nach  dein  Tode  de»  Verf.  herausgegeben  und  durch  einen  Nactitrs^ 
R.  Otto.  Braunschweig  1870.  —  »«)  Handbuch  der  gerichtl.  Chemie  von  F.  1.  ^ 
schein.  Berlin  1869.  —  4)  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Gilten  vi*  '-h 
gendorff.  Petersburg  1868.  —  r>)  Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Ami1«] 
K.  Fresenius.  Braunschweig  1870.  —  6)  Kletzinskv,  Mittheilnngen  au>  l!*T  ' 
der  reinen  und  angewandten  Chemie  für  1866.  Wien. 


Digitized  by  Google 


Alkaloide. 


215 


*>u  mit  augexäuertem  Wasser  .oder  angesäuertem  Alkohol  extrahirt.  Aus  der 
rhaitenen  durch  fremde  Beimengungen  verunreinigten  Lösung  de«  Alkaloid- 
r*  kann  man  nun  das  AlkaloYd  nach  zwei  Methoden  isoliren.  Die  erste  diesel- 
ben gründet  sieh  darauf,  dass  fast  alle  Pflanzenbasen  mit  einer  Reibe  von 
TV»  Körperu,  so  z.  B.  mit  Gerbwäure,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphor- 
turiiMun?  u.  a.  m.,  schwer  lösliche  Verbindungen  eingehen.  Man  ist  deshalb 
ujkI",  die  Alkaloide  aus  ihrer  Salzlösung  durch  Zusatz  der  genannten  Körper 
Ölen.  Da  aber  nicht  alle  jene  gefällten  Alkaloidverbindungen  absolut  unlöslich 
n»  gestattet  die  Methode  keineswegs  eine  quantitative  Abscheidung  der  Pflan- 
Außerdem  ist  zu  bemerken,  dass  durch  die  genannten  Fällungsmittel  nicht 
üh  Alkaloide,  sondern  auch  eine  Reihe  anderer  Stoffe  niedergescldagen  wer- 
den Trennung  von  jenen  schwierig,  in  vielen  Fällen  kaum  möglich  ist.  Die 
hetfinig  der  Alkaloide  durch  Fällung  pflegt  deshalb  bei  gerichtlich-chemischen 
ysen  unr  selten  angewandt  zu  werden. 

tfca*  Verfall  reu.  welches  man  jetzt  bei  Aufsuchung  von  Alkaloiden  mit  Vorliebe 
»det.  weil  es  die  quantitative  Abscheidung  und  die  Reiudarstellung  derselben 
t^r  •rmöglieht,  gründet  sich  darauf,  dass  die  Alkaloide  Salze  bilden,  die,  na- 
Ech  bei  Gegenwart  von  freier  Säure,  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  dass  die- 
■  aber  mit  wenigen  Ausnahmen  in  einer  Reihe  von  mit  Wasser  nicht  oder 
»tti«r  mischbaren  Flüssigkeiten,  so  z.  B.  iu  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol, 
M,  rVtn>Ieumiither,  Essigäther,  unlöslich  sind,  dass  also  kein  Alkaloi'dsalz  in  Lö- 

f*ht.  wenn  man  eine  saure  Lösung  desselben  mit  den  genannten  Flüssigkei- 
rh-lttelt  (Ausuahmen  siehe  unten),  während  dadurch  der  Lösung  allerlei  darin 
lie  die  AlkaloTdsalzlösung  verunreinigende  Stoffe  z.  B.  Fette,  Farbstoffe  u.  dgl. 
werden  —  dass  aber,  wenn  mau  darauf  diese  Lösung  mit  Natronlauge 

koldensaurem  Natrium  alkalisch  macht,  um  die  Alkaloide  in  Freiheit  zu 
».  Aie*e  von  den  genannten  Flüssigkeiten  aufgenommen  werden  und  beim 
luw<?n  derselben  zurückbleiben  (Ausnahmen  siehe  unten).  Ist  das  so  erhaltene 
hvl  noch  nicht  rein,  so  kann  man  es  dadurch  reinigen,  dass  man  es  in  säure- 
g*ni  Wasser  auflöst ,   dieser  Lösung  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aether 

w  die  Verunreinigungen  entzieht,  dann  die  Flüssigkeit  alkalisch  macht  und 
ihr  wiederum  durch  Schütteln  mit  Aether  u.  s.  w.  das  AlkaloYd  anfnimmt. 
t  Flü.-sigkeit.  welche  auf  alle  Alkaloide  ohne  Ausnahme  in  gleicher  Weise  lösend 
tte.  ein  Umrersallösiingsinittel,  besitzen  wir  nicht,  aber  dies  ist  eher  ein  Vor- 
l.  sd«  fin  Nachtheil  der  Methode  zu  nenuen,  da  bei  successiver  Anwendung 

F!fi>njjkeit»»n,  die  nur  auf  eines  oder  nur  auf  eine  bestimmte  Anzahl  der  Al- 
ftl*  Iömq.1  wirken,  die  Trennung  verschiedener  Alkaloide  vou  einander  möglich 
athr  *ird. 

P'as  älteste  auf  den  angegebenen  Principien  beruhende  Verfahren  und  zugleich 
ers^.  «>|rb«  die  Isoliruug  der  Alkaloide  aus  organischen  Gemengen  und  ani- 
•ch»n  Suh*tanzen  bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen  mit  Sicherheit 
lieh  machte,  verdanken  wir  Stas7);  es  ist  im  Laufe  der  Zeit  namentlich  vou 
n<l  R  Ott>>8)  modiftcirt  und  wesentlich  verbessert  worden. 
Ur  da.«  Alkaloid  in  Speisen,  Content!*  und  dergleichen  aufzusuchen,  so  vermischt 
■Wh  Otto)  dieselben  mit  dem  doppelten  Gewichte  möglichst  starken  fusel- 
u  WeingMiHtes.  setzt  Weinsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reation  hinzu 
nirht  mehr!)  und  digerirt  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Kochflasche  bei 
•'1t  Wärme.  Vermutriet  man  in  den  zu  untersuchenden  Gegenständen  Physo- 
lin  lE^rin),  so  mnss*  die  Digestion  bei  sehr  mässiger  Temperatur  vorgenom- 
w-rden,  da  dieses  AlkaloYd  bei  höherer  Temperatur  unter  dem  Einflüsse  der 
i-^nre  leicht  zersetzt  wird.  Waren  die  Substanzen  vorher  auf  Blausäure  oder 
iphor  untersucht  und  dazu  mit  Wasser  verdünnt  worden,  so  ist  es  zweckmässig, 
l<Mse  Mr**p  im  Wasserballe  einzudicken,  nachdem  man  sie  vorher  mit  koh- 
tirr-m  Natrium  fast,  neutralisirt  hat,  nämlich  so  weit,  dass  noch  eben  bemerk - 
wire  Reaetion  vorhanden  ist  9). 

Li«-^o  Organe,  z.  B.  die  Leber,  zur  Untersuchung  vor,  so  werden  diese  zer- 
iu^n  und  "mit  Weingeist ,  eventuell  unter  Zusatz  von  Säure  wiederholt  aus- 
sei Nach  dem  Erkalten  wird  der  Auszug  filtrirt,  der  Rückstand  mit  Wein-' 
t  auswaschen  und  das  vereinigte  Filtrat  im  Wasserbade  bei  gelinder  Wärme 
*«  **«tt,  die  Temperatur  solle  35°  C.  nicht  übersehreiten)  eingedampft.  Bei 

7)  Bull,  de  PAcademie  de  med.  de  la  Belgique  9,  p.  304;  Jahresher.  d.  Chera.  1851, 
•»'->.  —  6|  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  44  u.  3,  S.  19  u.  ff.  Nachträge  zur  4.  Aufl.  der 
rituag  iur  Ausmittelung  u.  s.  w.  S.  119  u.  ff.  —  •)  Diese  Neutralisation  ist  uöthig,  damit 

»twi  torhaodene  arsenige  Säure  beim  Eindicken  nicht  als  Arsenchlorür  verflüchtige.  Alka- 
i  «larf  die  Mute  keineswegs  werden,  es  könnten  sich  Nicotin,  Coniin  u.  s.  w.  verflüchtigen. 
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dem  Verdunsten  scheiden  sich  fast  immer  Fett  und  harzig*  Stoffe  ab.  Man  tTO 
diese  von  der  nunmehr  wässerigen  Flüssigkeit  durch  ein  mit  Wawwr  teseo} 
Filter  und  verdampft  Filtrat  und  Wasch  wasscr  anfangs  im  Wasserbade, 
lieh  uuter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  bis  zur  Extract-Consisteuz.  Den  hl 
bleibenden  Rückstand  verdünnt  man  nach  und  nach  mit  ho  viel  absoluten  AM 
als  zur  Abscheidung  des  dadurch  abscheidbaren  erforderlich  ist,  trennt  da»  i 
geschiedene  von  der  Lösung,  verdunstet  diese,  löst  den  sauren  Rückstand  in  «■ 
Wasser,  neutralisirt  die  Lösung,  wenn  sie  sehr  sauer  sein  sollte,  bis  zur  tebn 
sauren  Reaction  (sie  muss  durchaus  noch  sauer  bleiben  !)  mit  verdünnter  Nitt 
lauge  (um  den  Uebergang  von  Weinsäure  in  den  Aetlier  zu  verhüten)  und  oi 
telt  sie  darauf  mit  Aether,  welcher  von  Weingeist  und  Weinöl  frei  sein  ■ 
Der  Aether  nimmt  färtiende  Substanzen,  eventuell  einen  Theil  des  l'olcluciiul 
Veratrins  und  kleine  Mengen  von  Atropin-Salz,  sowie  die  nicht  zu  deu  AikaH 
gehörenden,  aber  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  zu  berüek>ichti$J 
Bitterstoffe:  Digitaliu  (theil weise)  und  Picrotoxin,  sowie  einen  Theil  des  Canthaj 
(einer  stickstofffreien  Säure)  auf.  Wird  die  Alkaloidsalzlösung,  ohne  si-  vd 
mit  Natronlauge  abzusättigen ,  also  in  stark  saurem  Zustande  mit  Aetlier  \ym 
telt,  so  geht  das  Veratrin  nicht  oder  höchstens  spuren  weise  in  den  Aether  1 
(Schacht);  der  Aether  nimmt  dann  aber  neben  den  genannten  Stotfen  eine  gm 
Menge  von  Weinsäure  auf.  Hat  sich  die  Aetherlösung  von  der  wässerigen  Tili 
keit  getrennt,  so  giesst  man  sie  in  eine  Flasche  ab,  oder  nimmt  sie  mit« 
Pipette  ab,  ersetzt  sie  durch  eine  neue  Menge  Aether,  schüttelt  und  witdd 
das  Schütteln  mit  Aether,  bis  derselbe  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Die«?  \m 
Iösung  wird  zur  späteren  Untersuchung  auf  die  genannten  giftigen  Stoffe  im 
gesteilt  ;  wir  wollen  sie  mit  P  liezeichuen.  Es  kann  die  spätere  Arbeit  ■ 
erleichtern,  wenn  man  die  ersten  sehr  gefärbten  Aet herauszöge  für  sieb  la^t. 
letzteren  liefern  die  Alkaloide  u.  s.  w.  verhält nissmässig  sehr  rein. 

Die  durch  Behandeln  mit  Aetlier  gereinigten  eventuell  von  Colchicin  ai 
befreite  Alkaloidsalzlösung  wird,  nachdem  sie  durch  Erwärmen  von  Aether  voüi 
men  befreit  worden  ist  (der  Aether  würde  eine  bemerkbare  Menge  von  etwil 
handenem  Morphin  im  Momente  des  Freiwerdens  auflösen),  mit  Natronlauge« 
lieh  alkalisch  gemacht,  um  die  Alkaloi'de  in  Freiheit  zu  setzen  und  da»*  X«| 
durch  den  Uebersehuss  der  Lauge  zu  lösen.  Die  alkalische  Flüssigkeit  sdA 
man  nunmehr  wiederum  mit  Aether.  Die  wichtigeren  Alkaloi'de,  auxfceiia» 
Morphin,  Narce'in,  Curarin,  Cantharidin,  gehen  in  denselben  über. 

Nimmt  man  anstatt  der  Natronlauge  kohlensaures  Natrium  zum  Fmuivl 
der  Alkaloi'de,  so  ist  die  Entfernung  des  Aethers  noch  nöthiger  und  <1»m  ti 
man  die  Flüssigkeit  eine  Viertelstunde  stehen  lassen,  ehe  man  sie  mit  A4 
schüttelt,  damit  das  Morphin  krystallinisch  und  dadurch  im  Aetlier  unlöslich  f>\ 

Nun  lässt  man  eine  abgegossene  oder  mit  einer  kleinen  Pipette  abjrebit 
Probe  zweckmässig  in  einem  kleinen  Uhrschälcheu  auf  einem  nicht  über  > 
warmen  Ziegelsteine  verdunsten.  Man  erkennt  so,  ob  der  Aether  überhaupt  fr 
aufgenommen  hat,  eventuell,  ob  viel  oder  wenig,  ob  flüssiges  flüchtiges  Alka)  d 
starres  nicht  flüchtiges  Alkaloi'd.  Durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Aethfi 
zieht  man  der  Flüssigkeit  alles  in  Aether  lösliche  Alkaloi'd.  Der  Aethenfl 
wird  verdampft,  die  alkalische  wässerige  Lösung  zur  späteren  Untersuch  uüz 
Morphin,  Narce'in,  Curarin,  Cantharidin  bei  Seite  gestellt ;  wir  wollen  dievlV 
M  bezeichnen. 

Ist  der  Verdampfungsrückstand  flüssig,  so  können  Nicotin,  Coniin,  Anilin 
banden  sein,  welche,  nachdem  mau  der  Aetherlösung  durch  einige  Stiu  kr  »ri 
calcium  das  Wasser  entzogen  hat,  als  ölige  riechende  Tropfen  zurüekbleiWn 
der  Verdampfungsrückstand  starr,  krystallinisch,  so  kann  derselbe  die  ad* 
nicht  flüchtigen  Alkaloide  enthalten.    Mau  prüft  denselben  zunächst  darauf,  •>! 
wirklich  ein  AJkaloid  enthält,  indem   man  zweckmässig  eine  kleine  Mwu? 
unreineren,  den  Rand  des  Rückstandes  bildenden  Antheilea  in  einem  S  l^ 
in  einigen  Tropfen  salzsäurehaltigeu  Wrassers  löst,  die  Lösung  auf  nielir*rr! 
schwarzem  Papiere  befindliche  Sehalchen  vertheilt  und  zusieht,  ob  durch  <ii'; 
gemeinen  auf  Alkaloide  hinweisenden  Reagentien  z.  B.  durch  Goldchlorid,  V*i 
chlorid,  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Jodlösung  u.  a.  m.,  welche  man  in  "sehr  g-nl 
Menge  mittelst  eines  kleinen  Glasstäbchens  hinzubringt,  eine  Veränderung 
gebracht  wird.     Hat  man  durch  diese  allgemeinen  Reactionen  die  AnwrMnl 
eines  Alkaloi'des  constatirt,  so  schüttelt  man  die  alkalische  Flüssigkeit  wie>d 
mit  Aether  aus,  um  die  ganze  Menge  des  Alkaloi'des  zu  gewinnen  (bei  Ge^n* 
eines  starren  Alkaloi'des  hat  man  hierzu  grössere  Mengen  von  Aether  nothüii  J 
lässt  die  Aetherauszüge  verdunsten.    In  den  meisten  Fällen,  immer  danD.  ^ 
das  Alkaloid  aus  der  Lösung  noch  nicht  ganz  rein  sich  abscheidet,  wird  < 
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ehnialige  Reinigung  desselben  nöthig  sein.  Zu  diesem  Zwecke  löst  mau  das- 
be  wieder  in  Aether,  setzt  der  iÄisung  etwas  Wasser  und  soviel  Weinsäure  oder 
ntünnte  Schwefelsäure  hinzu,  das»  das  Wasser  sauer  wird  und  nach  dem  Seh  Ul- 
li mit  der  AetherlÖsung  sauer  bleibt.  Das  saure  Wasser  entzieht  der  Aether- 
nn«  die  Alkaloide,  esj  entsteht  eine  wässerige  Lösung  von  saurem  Alkaloidsalz, 
l*nde  und  fremde  Stoffe  (auch  eventuelle  Ueberreste  von  Colehiein,  Digitalin) 
iN?n  in  dem  Aether  zurück.  Man  giesst  diesen  ab,  behandelt  die  wässerige 
*ung  wiederholt  mit  Aether,  macht  darauf  die  gereinigte  saure  wässerige  Flüs- 
keit  mir  Natronlauge  alkalisch  und  entzieht  dieser  das  reine  Alkaloid  wiederum 
roh  Aether  *»).  Nunmehr  wendet  man  sich  zur  specielleren  Bestimmung  des 
m  Verdunsten  der  AetherlÖsung  bleibenden  Alkaloides  mittelst  charakteristischer 
actionen.  Die  Reihenfolge,  iu  welcher  man  diese  anstellt,  ist  in  den  meisten 
Den  durch  die  Sachlage  angedeutet.  Die  Reactioneu  auf  die  einzelnen  Alkaloide 
rden  l>ei  die.sen  selbst  ausführlich  beschriel>en  werden  lü).  Wir  wollen  uns  hier 
f  Andeutungen  beschränken.  Man  bringt  z.B.  ein  Körnchen  in  ein  paar  Tropfen 
awefelsänre,  die  sich  auf  einem  Porcellanschäleheu  befindet  und  erwärmt.  Kirsch- 
J*s  Färbung  zeigt  Veratrin  an.  Wird  die  Schwefelsäurelösuug  durch  ein  Stück- 
en saures  chromsaures  Kalium  violett  gefärbt,  so  ist  Stryehuin  vorhanden.  Wird 
r  Verdanipiiingsrückstand  durch  Salpetersäure  schön  roth  und  die  durch  Erwär- 
n  treib  gefärbte  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  Zinnchlorür  violett,  so  hat  man 
mit  Bnicin  zu  thun.  Narcotin  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  wird 
rch  eine  Spur  von  Salpetersäure  roth  gefärbt  u.  s.  w.  Hat  man  auf  diese  Weise 
»  N'atur  des  Alkaloides  erkannt,  so  macht  man  begreiflich  noch  bestätigende 
r&uche.  wenn  Material  dazu  vorhanden  ist.  Reicht  die  Menge  der  Substanz  aus, 
wird  die  Wirkung  auf  ein  kleines  Thier  versucht.  Für  manche  Alkaloide,  z.  B. 
:  Atroph),  Aconitin,  Delphinin,  Hyoscyamin  u.  a.  m.,  fehlt  es  an  speeifischen 
fcennungsmitteln. 

Nicotin,  C'oniin  und  Anilin  bleiben  beim  Verduusten  der  AetherlÖsung  iu  Form 
n  Oeltn»pfeu  zurück  (siehe  oben).  Welches  von  den  genannten  Alkaloiden  vor- 
gt.  darüber  entscheidet  schon  der  Geruch,  mit.  Leichtigkeit  aber  die  chemische 
äfuug  mit  Reagentien.  Die  klare  wässerige  Lösung  von  Couiin  trübt  sich  beim 
•wärmen  oder  auf  Zusatz  von  Cldorwasser  und  besitzt  einen  eigentümlichen, 
i  Mänseharn  erinnernden  Geruch,  Anilin  ist  an  dem  Verhalten  seiner  Lösung 

verdünnter  Schwefelsäure  gegen  rothes  Blutlaugensalz  oder  saures  chromsaures 
alimri  zu  er  keimen,  es  färbt  Chlorkalklösung  violett  u.  s.  f. 

Bei  dem  beschriebenen  Gange  bleiben  Morphin,  Narcein,  C'urarin,  Cantharidin 

der  alkalischen  mit  M  bezeichneten  Flüssigkeit  zurück.  Sind  in  dieser  grössere 
e-ngen  von  Morphin  vorhanden,  so  kann  man  dieselben  durch  Zusatz  eines  ,l!eber- 
liu*.****  einer  gesättigten  Salmiaklösung,  wodurch  das  Morphin  gefällt  wird,  oder 
cli  einigem  Stehen  in  einem  offenen  Gefässe  auskrystallisirt,  abscheiden.  Kleine 
^mren  von  Morphin  lassen  sich  sicherer  der  alkalischen  Flüssigkeit  durch 
liürteln  mit  erwärmtem  Amylalkohol  (sofort,  nach  dem  Zusatz  von  Salmiak) 
•ziehen.  Sie  bleiben  beim  Verdunsten  desselben  krystallinisch  zurück.  Die 
inijjtiiig  des  Morphins  wird,  wenn  sie  nöthig  sein  sollte,  wesentlich  wie  die 
mijfting  der  anderen  Alkaloide  ausgeführt.  Man  löst  das  Alkaloid  in  Amylalkohol 
1  »cllüttelr  die  Lösung  mit  heissem  Wasser,  das  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
r-sAuerr  ist.  Das  saure  Wasser  entzieht  dem  Amylalkohol  das  Alkaloid  als  Salz, 
t**nde  Stoffe  u.  s.  w.  bleiben  im  Amylalkohol  zurück.  Durch  wiederholtes  Schiit - 
i  der  beissen  wässerigen  Lösung  mit  Amylalkohol  lassen  sich  die  färbenden 
•rTe  vollständig  entfernen.  Die  so  gereinigte  Alkaloi'dsalzlüsung  wird  nun  mit 
mtoniak  alkalisch  gemacht  und  ihr  durch  Schütteln  mit  Amylalkohol  in  der 
Lnne  «las  Morphin  entzogen.  Der  Auszug  verdampft,  giebt  das  Morphin10*), 
r  Constatirung,  dass  das,  was  man  gefunden  hat,  wirklich  Morphin  ist,  kann 
,n  verschiedene  Reactionen  anstellen  ;  man  bringt  ein  Körnchen  der  Substanz 
conceutrirte  Salpetersäure;  Morphin  färbt  die  Säure  roth.  Man  löst  ein  Körn- 
-n  Jfidsäure  in  Wasser  auf.  fügt  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstotf  hinzu  und 
mttelt.  Bleibt  der  Schwefelkohlenstoff  ungefärbt,  so  setzt  man  ein  Körnchen  der 
bstanz  zu;  ist  sie  Morphin,  so  lagert  sich  der  Schwefelkohlenstoff  nach  tüchti- 
m,  anhaltendem  Schütteln  roth  oder  röthlich  gefärbt,  weil  Morphin  aus  Jodsäure 
d  frei  macht  n.  ».  w.  Kübel  hat  die  wichtige  Beobachtung  gemacht,  dass 
*^nigre  SMure  sowohl  aus  alkalischer,  als  auch  aus  saurer  Lösung  beim  Schütteln 

**)  Ein  besonderes  Verfuhren  zur  Reinigung  des  Strychnins,  welches  sich  auf  die  Lös- 
bkeit  desselben  in  freier  Kohlensäure  gründet,  ist  von  Janssens  (Zeitschr.  anal.  Chem. 
4,  S.  48)  angegeben   worden.  —  J0)  Vergl.  auch  2,  3,  4,  5,  6.  —  t0tt)  Vergl.  auch 
luzmann,  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1869,  S.  103. 
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mit  Aether  oder  Amylalkohol  von  dienen  aufgenommen  wird.    Man  erhalt  deslwl'- 
bei  Gegenwart  von  arseniger  Säure  heiin  Verdunsten  des  Amylalkohols  einen  Rück- 
stand von  arsenigsaurein  Salze,  welcher,  wie  das  Morphin,  aus  Jodsaure  Jod  frei 
macht,  und  deshalb  Veranlassung  zur  Verwechselung  mit  diesem  geben  kau 
Ist  gleichzeitig  Morphin,  vorhanden,  so  werden  durch  die  arsenige  Säure  rt» 
meisten  Reactionen  auf  Morphin,  z.  B.  die  mit  Haipetersäure,  Schwefelsaure  ual 
chromsaurem  Kalium  u.  s.  w.,  unsicher  gemacht.    Zur  Trennung  von  Morphin  um* 
gleichzeitig  vorhandenem  arsenigsaurem  Natrium  leitet  man  durch  die  Auile>aH$> 
des  Gemisches  in  verdünnter  Salzsäure  Schwefelwasserstoff,  wodurch  Schwefelung 
abgeschieden    wird,  entfernt   dieses  durch  Filtration    und   entzieht   den  »itd«j} 
alkalisch  gemachten  Filtraten  durch   Amylalkohol  das  Morphin.     Kommt  in  Hw| 
alkalischen  Flüssigkeit  M  Nareetn  vor,  so  geht  ein  kleiner  Theil  desselheu. 
nie  die  ganze  Menge  in  dcnAmylalkoh.nl  ein.    Von  etwa  gleichzeitig  vorband 
Morphin  kann  man  dieses  Alkaloid  durch  Behandlung  mit  lauwarmem  ^V 
welches  das  Narcein  leicht  auflöst ,  trennen.    Charakteristisch  für  Narcein  im 
Verhalten  seiner  Lösung  gegen  eine  jodhaltige  Lösung  von  Kaliumzinkjodid,  weif 
allmälig  aus  der  Narceinlösung  lange  haarförmige,   nach  einiger  Zeit  scliim 
werdende  Nadeln  fällt  (Dragendor ff). 

Der  Rest  des  KarcwYns,  sowie  der  des  Cantharidins,  feiner  C'nrarin  Mnd  in 
Flüssigkeit  3/  nach  dem  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  zu  suchen.    Zur  l»olii 
des  Narceins  und  Curarins  operirt  man  in  folgender  Weise :  Die  alkalische  Kl 
keit  wird  unter  Zusatz  von  etwas  Glaspulver  im  Wasserbade  völlig  ein 
der  gepulverte  Rückstand  wird  sodann  mit  absolutem  Alkohol  bei  gelinder  W 
digerirt,  in  die  Lösung  Kohlensäure  eingeleitet  (zur  Ceberführung  des  freien  A 
in  Kohlensäuresalz),  das  Filtrat  vom  kohlensauren  Kalium  im  Wasserballe 
dampft,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  u.  s.  w.     Durch  mehrmalig* 
derholung  der  Operation  erhält  man  schliesslich  das  Narcein  und  Curariu  räu 
(Dragendor ff.)    Für  Curarin  charakteristisch  ist  die  Reactiou  mit  Schwefels 
und  saurem  chromsaurem  Kalium.     Die  Lösung  des  Alkaloides  in  concentr 
Schwefelsäure  wird  durch  ein  Körnchen  chromsauren  Kaliums  schön  blau  g 
(ähnlich  wie  Strychuin);  die  Flüssigkeit  wird  allmälig  mth,  welche  Färbung 
bestehen  bleibt. 

Das  Cautharidin  gewinnt  man  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit .  in  wehb$r 
als  Salz  enthalten  ist,  durch  Schütteln  derselben  mit  Chloroform,  nachdem 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  (bis  zur  sauren  Reaction)  frei 
hat.    Die  Chloroformlösimg,  welche  man  einige  Male  mit  Wasser  wäscht,  am 
anhängende  Schwefelsäure  zu  entfernen,  liefert  beim  Verduusten  das  ( auth^rklia. : 
Sollte  dieses  noch  unrein  nein,  so  löst  man  es  nochmals  in  Chloroform,  nboUdt 
die  Lösung  mit  kalihaltigem  Wasser,  wodurch  es  von  diesem  als  Kalium*alz  auf- 
genommen wird,  entfernt  das  Chloroform,  macht  das  Cantharidin  durch  ScliwrfÄ' 
säure  wieder  frei  und  nimmt  es  sodann  abermals  in  Chloroform  auf.    Ist  «huCifr 
tharidiu  in  stark  eiweisshaltigen  Substanzen,  z.  B.  Blut.  MuskelnVisch,  Leber, 
halten,  so  führt  der  beschriebene  Gang  (Auskochen  der  Substanzen  mit  weins*«*- 
haltigem  Alkohol,  oder,  wie  Dragendor  ff  empfohlen  hat,  schwefelsäurehaltig* 
Alkohol)  nicht  zu  einem  quantitativen  Resultate,  wahrscheinlich,  weil  die  Prot«* 
stoffe  sich  mit  dem  Cantharidin  zu  Verbindungen  vereinigen,  welchen  Weinsäure  i4* 
schwefelsäurehaltiger  Alkohol  nur  unvollkommen  das  Cantharidin  entzieht.  Drtj 
gendor ff  empfiehlt  in  solchen  Fällen,  die  eventuell  zerkleinerten  Substanxt'u 
Kalilauge  (1  Theil  Kali  auf  12  bis  15  Theile  Wasser)  bis  zur  Herstellung  «n* 
homogenen  Flüssigkeit  zu  kochen,   diese  dann  mit  Schwefelsäure  zu  übereattis**' 
zur  Abscheidung  des  Kaliumsulfats  mit  absolutem  Alkohol  zu  vermischen  un.l  Aai 
Filtrat  von  diesem  wie  ol>en  auf  Cantharidin  zu  verarbeiten.    Für  Canthariilin 
seine  blasenziehende  Eigenschaft  charakteristisch  n). 

Nach  Colchicin,  Digitalin,  Picrotoxin,  kleinen  Mengen  von  Atropin.  ('anüu 
din.  Veratrin  hat  man  in  dem  oben  (Seite  246)  mit  /*  bezeichneten  Act  heraus 
aus  der  sauren  Flüssigkeit  zu  suchen.  Veratrin  wird  nur  spurenweise  in  P  ^ 
gehen,  wenn  die  Flüssigkeit  in  stark  saurem  Zustande  mit  Aether  geschüttelt  «tu* 
(Seite  246),  ebenso  das  Cautharidin,  wenn  zum  Atisziehen  der  organischen  M»t» 
nicht  schwelelsäurehaltiger,  sondern  weinsäurehaltiger  Weingeist  diente.  Das*  S; 
von  Atropinsalz  in  den  Aether  übergehen,  beruht  darauf,  dass  dieser  beim  Srbnt" 
teln  mit  der  wässerigen  Lösung  wasserhaltig  wird,  und  man  kann  dem  atrepu 
haltigen  Aether  durch  1-  bis  2  maliges  Schütteln  mit  Wasser  das  Alkaloidsalz 
der  entziehen.    Digitalin  und  Colchicin  werden  nie  vollkommen  der  saureu  * 


")  Vend.  1,  S.  270.  Auch  A.  Husemann,  N.  Jahrb.  Pharm.  30,  S.  1;  ZenA: 
anal.  Chem.  1869,  S.  106. 
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i  lurrh  .Wscbütieln  mit  Aether  entzogeu.  der  Rest  dersellien  bleibt  in  dieser 
I  fei«  bei  der  späteren  Behandlung  der  alkalischeu  Flüssigkeit  mit  Aether  in 

eüi.   (Siehe  S.  247.) 

Wird  <kr  beim  Einduusteu  des  Aetherauszuges  /'  bleibende  Rückstand  mit  heissem 
behandelt ,  so  lös«'u  .sich  Colchicin.  Digitalin,  Picrotoxin  u.  s.  w.  auf,  fette 
i  iMreige  Stoffe  bleiben  zurück.  Sollte  die  Lösung  auffällig  sauer  reagiren  (dieses 
I  ier  Fall  sein,  wenn  mau  die  Flüssigkeit,  um  den  rebergang  von  Weinsäure 
<Wu  A*-thtfr  zu  verhindern,  vorher  nicht  durch  Alkali  abgesättigt  hatte),  so  neu- 
ii'irr  mau  die  .Säure  durch  einige  Körnchen  kohlensauren  Calciums,  dampft,  sie 

ni\a  ilvxi  Rückstand  bin  zur  Erschöpfung  mit  Aether  aus,  lässt  den  Aether 
oi'i<ieQ  und  nimmt  den  Rückstand  in  Wasser  auf.  Gelbe  Färbung  der  Lösung 
t't  juü  l'ulchicin,  bitterer  Geschmack  auf  Colchicin  und  Picrotoxin,  ekelhaft 
:t  H'Wr  Geschmack  auf  Digitaliu.  Picrotoxin  ist  leicht  krystallisirbar  und  redu- 

;iu>  alkalischer  Kupferoxydsalzlösuug  (Fehling' scher  Lösung)  Kupferoxydul. 
N«'.\iu  ^iebt  die  allgemeinen  Alkaioidreactionen  nicht,  Digitalin  einige,  z.  B. 
.  <»"H«äure  Pbosphormoh  bdänsäure.  Wir  verweisen  hinsichtlich  der  speciellen 
kti  iD-ii  am  die  betreffenden  AlkaloTde.  Durch  das  angegebene  Verfahren  sind 
H»'Ui  mit  Sicherheit  folgend«?  Stoffe  ermittelt  worden:  Colchicin,  Digitalin, 
vx-ixia.  Coniin,  Nicotin,  Anilin.  Veratrin.  Morphin,  Papaverin,  Nareotin,  Codeiu, 
»ui.  Kserin,  Brucin,  Strvchnin,  Aconitin,  Delphinin,  Atropin,  Emetin,  Hyos- 
niu.  Curarin,  C'antharidiu. 

h'  lomiitelbar  ein  flüchtige»  Alkaloid  nachzuweisen,  so  zieht  man  nach  Otto 
veiu^aurehaltigem  Weingeist  uns,  verdampft  den  Auszug,  tiltrirt  und  destillirt 
rück-tandige  wässerige  Flüssigkeit  nach  Kntfemung  des  Ausgeschiedenen  mit 
amLfiigp.    In  dem  Destillate  befindet  sich  das  Alkaloid  und  kann  diesem  durch 
DUtlw  mit  Aether  entzogen  werden. 

V-.ti  Erdniaun  und  Uslar12)  ist  Amylalkohol  zum  Ausschütteln  sowohl  der 
als  auch  der  alkalischen  gemachten  Lösung  vorgeschlagen  worden.  Sie 
»rir»1!!  das  rntersuchiuigsobject  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (Palm  ,3)  nimmt 
ipphortäure,  Drageudo  r ff  *)  Schwefelsäure)  1  bis  2  Stunden  bei  60°  bis  80°  und 
Innren  die  mit  Ammoniak  stark  ü1>eraätt  igten  Auszüge  (unter  Zusatz  von  etwas 
insahdl  zur  Trockne.  Den  gepulverten  Rückstand  kochen  sie  mit  Amylalkohol 
»i«rhuit  aus.  schütteln  die  heiss  filtrirten  Auszüge  in  einem  cylindrischen  Ge- 
**  ni»  dem  lu-  bis  12faclien  Volumen  salzsäurehalt  igen  Wassers  stark  durch, 
rrn  dadurch  die  Alkaloide  in  dieses  über,   schütteln  wiederholt  mit  neuen  Men- 

Anjkilkohui ,  reinigen  so  die  Alkalo'idsalzlösung  und  entnehmen  dieser  das 
«duid  uatli  Zusatz  von  überschüssigem  Aetzalkali  wieder  durch  Schütteln  mit 
Amylalkohol.  Sollte  sich  aus  dieser  Lösung  das  Alkaloid  noch  nicht  rein 
'li?id»*n.  *>  ivioigt  man  dasselbe  nochmals  durch  Lösen  in  säurehaltigem  Wasser, 
lut-ia  der  Salzlösung  mit  Amylalkohol  u.  s.  w.  Die  Methode  ist  nur  für  die 
'•Ijf'idunjf  von  Morphin  zu  empfehlen,  für  die  Abscheidung  von  flüchtigen  oder 
i'  Zfrterzhuren  Alkaloiden.  z.  B.  von  Coniin.  Nicotin,  Atropin,  Kserin,  eignet 

'»•r  Amylalkohol  wegen  seines  hohen  Siedepunktes  nicht.  Einige  Alkaloide 
d-r  Amylalkohol  ausserdem  schwieriger  als  Aether  und  andere  Flüssigkeiten. 
Rödt  hat  den  Amylalkohol  zur  Abscheidung  des  Picrotoxins  empfohlen™»). 
,,,r  I3b)  W(fl„iot  ijpj  jein  Verfahren  von  Stas  statt  des  Aethers  Essigäther  an. 
\<»u  Rodgers  und  Gi  rwood  Pro 1 1  i  us  Thomas10),  H  usemann  ,7|. 
•IT»  uu,i  Anderen  wird' Chloroform  als  Schüttelflüssigkeit  empfohlen.  Die- 
injet  sjth  namentlich  zur  Abscheidung  von  Strychnin  und  Brucin  besser,  als 
t  und  Amylalkohol,  weil  es  die  Alkaloide  in  viel  reichlicheren  Mengen  auf- 
*l-  die*?-.  A.  u.  Th.  H  usemann  ,H)  empfehlen,  falls  diese  Alkaloide  bei  einer 
TMicliiiDg  Kpeciell  ins  Auge  zu  fassen  wären,   zuerst  nach  dem  Verfahren  von 

und  ütio  vorzugehen,  auch  die  Reinigung  der  schwach  sauren  wässerigen 
i*«r  durch  Aether  vorzunehmen,  ein  letztes  Mal  sie  mit  Chloroform  zu  waschen 
-ftdlith  nach  CetHM-sättigung  mit  Natronlauge  das  Alkaloid  mit  Chloroform 
i««  h(kt*dn. 

Von  Rodgers  und  Girwood,  Powi»*  von  Husemanu  wird  zum  Ausziehen 
•Ijerw  «alzsäurehaltiges  Wasser  augewandt.  Pro] litis  zielit  mit  weinsäure- 
."•m  Wtdugeist,  Thomas,  um  gerbsäurehaltige  Verbindungen  zu  lösen,  mit 
innt-r  E<*sig»äure  aus. 

-I  Ana.  Cb.  Pharm.  120,  S.  121  u.  S.  .{60.—  »»)  Huss  Zeitschr.  Phurui.  J.  /,  S.  4. 
*>  J-  pr.  Hiem.  £7,  S.  344.  —  ™*>)  Kepert.  de  Chim.  pure  et  appli»,uee  1802,  S.  460. 
)  l'bann.  J.  Trau*.  16,  S.  497.  —  ,r>)  Cheni.  Centr.  1857,  S.  231.  —  ,c)  Zeitschr. 
CUw.  18«2,  S.  517.  —  ,7)  Vergl.  /,  S.  202.  —  17a)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1866, 
-  18)  Vergl.  2,  S.  40. 
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Schröder»19)  kürzt  das  Verfahren  von  Stau  dadurch  ab,  das*  er  au*  ii« 
Objecten  direct  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natrium  durch  Schütteln  mit  A«lw 
die  Alkaloide  aufnimmt,  wobei  jedoch,  falls  jene  nicht  dünnflüssig  nnd  b»mw|B 
siud,  schwierig  eine  Trennung  der  Aetherlösung  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  c 
erreichen  sein  dürfte. 

Sehr  eingehende  Versuche   über  die  Ausmittelung   der  Alkaloide  uud 
Trennung  von  einander  durch  Anwendung  verschiedener  Lösungsmittel  bei 
schaftlichem  Vorkommen  verdanken  wir  Dragendorff.    Seiue  Unter™ 
erstrecken  sich  nicht  bloss  auf  die  giftigen  Alkaloide,  sondern  auch  auf 
welche  wie  Coffein,  Chinin  u.  a.  m.  in  Nahrungsmitteln  und  häufiger  in 
duug  kommenden  Arzneimitteln  enthalten  sind. 

Das  Object  wird  nach  Dragendorff,  eventuell  gehörig  zerkleinert  2-bi« 
bei  40°  bis  50°  C- mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (auf  je  100  CC.  Speiwbni, 
man,  wenn  uöthig,  mit  so  viel  destillirtem  Wasser  verdünnt  hat,  dam  er  f] 
filtrirt  werden  kann,  etwa  10  CC.  verdünnter  Säure  (1:5))  einige  Stunden 
rirt.    Sind  Solanin,  Colchicin,  Digitalin  zu  vermutheu,  so  zieht  man  lieter 
gewöhnlicher  Temperatur  aus,  da  diese  bei  höherer  Temperatur  zerlegt 
könnten.    Die  Auszüge  werden,  nachdem  durch  Zusatz  von  gebrannter 
der  grosseste  Theil  der  freien  Säure  abgestumpft  ist  (die  Flüssigkeit  inuss  d 
noch  sauer  bleiben)  bis  zur  Syrupscousistenz  eingedampft,  der  Rückstand  mit 
3  bis  4  fachen  Volumen  Alkohol  und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  '24 
bei  etwa  30°  (beziehungsweise  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  digerirt.  nach 
Erkalten  vom  Ungelösten  abfiltrirt,  von  dem  Filtrate  der  Alkohol  ahdestiHirt, 
wässerige  Rückstand,  eventuell  noch  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  sooft 
so  lauge  I.  mit  frisch  rectifieirtem  Petroleumäther20)  ausgeschn 
dieser  aus  der  sauren  Lösung  noch  etwas  aufnimmt.    Dieses  nimmt 
unreinigungeu,  Fetten  u.  s.  w.  von  Alkaloiden  nur  Piperin  auf. 

II.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  nun  bei  40°  bis  50°  mit  Benzin  (Benxof) 
geschüttelt;  in  dieses  gehen  ausser  färbenden  Stoffen  Coffein,  Delphinin,  Coli 
Spuren  von  Veratrin,  Physostigmin,  Berberin  (auch  Cubebin  und  Digitalin^ 

III.  Man  schüttelt  hierauf  wie  in  I.  und  II.  mit  Amylalkohol,  weuu  A 
heit  von  Theobromin  zu  erwarten  ist.    In  diesen  gehen  neben  Resten  der  in 
II.  aufgeführten  Alkaloide  und  Spuren  von  Aconitin  und  Atropin  Theobromin 
Narcotin  über. 

IV.  Endlich  wird,  jedoch  nur  dann,  wenn  Opiumalkalo'ide  vermuthet 
die  saure  Flüssigkeit  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  ;  von  diesem  werden  auf] 
inen  Papaverin,  Thebain  (langsam)  nebst  kleinen  Mengen  von  Narcein 
Physostignün,  Berberin  und  —  wenn  III.  unterblieb  —  Veratrin  und  Naro>tra  j 

V.  Nun  wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Petrolenmäther  bei  40°  übemhid« 
mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch  gemacht ,  sogleich  geschüttelt ,  der  A^ther  ^ 
gehoben,  eine  neue  Menge  auf  die  alkalische  Flüssigkeit  gebracht,  geschüttelt  u. 
mehrere  Male.    In  den  Petroleumäther  gehen  ein  :  Coniin,  Nicotin,  Chinin.  8' 
nin,  Brucin,  Emetin  (Reste  von  Veratrin  und  Papaverin). 

VI.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  bei  40°  bis  50°  mit  Benzol  ge*cii 
Aufgenommen  werden:  Chinidin,  Cinchonin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconit iu.  P 
stigmin  (Rest),  Codein  (Rest). 

VII.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  wieder  angesäuert  auf  50°  bis 
wärmt,  mit  Amylalkohol  überschichtet,  mit  Ammoniak  von  Neuem  alkalisfb 
macht  und  geschüttelt.    Man  gewinnt  das  Morphin  und  Solaniu  sowie  einen 
des  Narcei'ns. 

VIII.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  können  jetzt  nur  noch  vorhanden 
Curarin,  der  Rest  von  Berberin,  Narcein  und  Digitalin.    Man  isolirt  dieselben 
dem  bei  dem  Verfahren  von  Stas  und  Otto  (Seite  245)  angegebenen  Vi> 

Zur  Abscheidung  der  Alkaloide  mittelst  Fällung  (vergl.  Seite  248)  siud  di?  * 
schiedensten  Reagentien  vorgeschlagen  worden. 

Phosphormolybdän  säure.     Auf  dieses  Fällungsmittel  wurde  znerv  4 
de  Vry  aufmerksam  gemacht;  seine  Brauchbarkeit  für  gericlitlich-cheimwlie 
lysen  hat  Sonnenschein22)  dargethau.     Mau  wendet  es  in  Form  eine*  *m 
Natriumsalzes  an,  welches  man  im  Ueberschusse  zu  dem  sauren  wäaseric« 


19)  Dingl.  pol.  J.  143,  S.  318.  —  20)  Petroleumäther  auch  Ligroin  ist  der  iwi**«  I 
u.  80°  C.  siedende  Antheil  des  Steinkohlcntheerüles.  —  21)  Vergl.  u.  A.,  Dr»*«^] 
ZeiUchr.  anal.  Chem.  1867,  S.  300,  303,  314,  331,  333;  1868,  S.  521;  1869, 
Masin?,  Ebds.  1869,  S.  235  u.  238.  Ein  systematischer  Gang  zur  Trennung  der  AlkijJ 
ist  auch  von  Fresenius  5,  S.  451  u.  fT.  angegeben  worden.  —  aS)  Ueber  ein  neae** 
gens  auf  Alkaloide.   »Berlin  1857.    Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  45.  Auch  »»)  S.  317  u.  f 
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der  aaf  Alkaloide  zu  prüfenden  Gegenstände  hinzufügt.  Nach  Sonnen- 
><liein  werden  gefallt  Morphin,  Narcotin,  Chinin,  Cinchonin,  Codein,  Strychnin, 
Brnein.  Veratrin,  Jervin,  Aconitin,  Emetin,  Caflein,  Theobromin,  Solanin,  Atropin, 
«.'«Murin,  Pelphinin,  Berberiu,  Atropin  (Daturin),  Coniiu,  Nicotin,  Piperin,  Digi- 
tilin  (Kubly  konnte  Papaveriu  aus  verdünnter  Lösung  nicht  fällen).  Den  Nieder- 
-olilüß-  wäscht  man  mit  Wasser  aus,  dem  etwas  Phosphormolybdäusäure  und  Sab 
{»•t^rsäure  zugesetzt  worden  ist,  giebt  ihn  noch  feucht  in  einen  Kolljen,  fügt  bis  zur 
alkalischen  Reactiou  Barythydrat  hinzu  und  destillirt/  Es  gehen  mit  den  Wasser- 
'Uriipl'en  Ammoniak  und  flüchtige  Alkaloide  über.  Den  Rückstand  im  Kolben 
itiwptt  man  zur  Trockne,  nachdem  vorher  der  überschüssige  Baryt  durch  Kohleu- 
Mun?  ausgefällt  wurde  und  zieht  aus  demselben  das  Alkaloid  durch  die  passenden 
Lu*un?HnitteI  aus. 

Metawolframsäure,  frei  oder  in  Form  des  Natriumsalzes  oder  als  phosphor- 
Wframsaares  Natrium  ist  von  Scheibler23)  zur  Ausfällung  der  Alkaloide  empfoh- 
len wurden. 

Phosphorantimonsäure  hat  ßchulze24)  vorgeschlagen. 

Kaliumquecksilberjodid  wurde  von  Planta  und  Delffs,  Gossa  und 
farpene  empfohlen  *),  Kaliumquecksilberjodür  von  Valser  n.  de  Vry24a); 
Dra^endorff  >2S)  empfiehlt  eine  concentrirte  Losung  von  Jodwismut h  in  über- 
rbu.xsigem  Jodkaliuni;  Marme26)  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumcadmium- 
jtdid.  Man  gewinnt  die  Alkaloide  aus  den  Nietlerschlägen  durch  Zersetzung  der- 
»trvu  mit  überschüssigem  Ammoniak ,  Kali  oder  Natron  und  Ausschütteln  der 
Mijrliaog  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w. 

Jod-Jodkalium  -  Lösung  ist  von  Wagner27),  Pikrinsäure  von  Hager28) 
r.nd  Helwig  »)  zur  Abscheidung  der  Alkaloide  empfohlen  worden.  Dragendorff 
fc*t  ilarauf  aufmerksam  gemacht  ,  dass  dieses  Reagenz  nur  dann  zur  Fällung  sich 
'ignet ,  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass  durch  das  Jod  keiue  tiefergehende  Zer- 
setzung des  Alkaloide»  zu  befürchten  ist  **). 

Auf  die  Eigenschaft  der  Thierkohle,  Alkaloide  ihren  Auflösungen  mehr  oder 
weniger  vollständig  zu  entziehen,  haben  Graham  und  A.  W.  Hofmann29)  ein 
Verfahren  gegründet,  aus  mit  Strychnin  versetztem  Biere  das  Strychnin  abzuschei- 
den und  nachzuweisen,  ein  Verfahren,  welches  natürlich  auch  für  andere  Flüssig- 
keit«! and  Alkaloide  anwendbar  ist.  Das  strychninhaltige  Bier  wird  mit  Tuier- 
k"Ul*  (auf  1  Liter  Bier  mit  etwa  25  bis  30  Gr.  Thierkohle)  tüchtig  und  wiederholt 
schüttelt  und  die  Flüssigkeit  12  bis  24  Stunden  stehen  gelassen.  Die  Kohle,  die 
all«  Stnchnin  aufgenommen  hat,  wird  hierauf  auf  einem  Filter  gesammelt,  ein- 
her zweimal  mit  Wasser  uachgewaschen ,  und  dann  mit  Weingeist  l/2  St  unde 
lang  gekucht,  während  das  Verdampfen  desselben  durch  eine  geeignete  Vorrichtung 
verhindert  wird.  Mail  destillirt  oder  dampft  den  Weingeist  ab,  und  hat  nun  als 
Rückstand  eine  wässerige  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Strychnin  gelöst,  aber  noch 
nicht  hinreichend  rein  enthalten  ist.  Man  macht  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  einiger 
IVopfen  Kali-  oder  Natronlauge  alkalisch  und  schüttelt  sie  wiederholt  mit  Aether, 
*>icher  das  Strychnin  aufnimmt.  Nach  dem  Verdampfen  der  vereinigten  Aether- 
uj»ziige  iasst  sich  dann  das  Strychnin  mit  allen  seinen  Eigenschaften  erkennen,  und 
um*ntu>h  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  oder 
wn  Schwefelsäure  und  rothes  Blutlaugensalz  nachweisen.  Graham  und  Hof- 
uann  haben  sich  überzeugt,  dass  die  Kohle  0,030  gr.  Stryclinin,  welches  zu  etwa 
1  Liter  Bier  absichtlich  zugesetzt  worden  war,  dem  letzteren  vollständig  entzog. 

Diese  Methode  hat  auch  Mac  ad  am30)  zur  Abscheidung  von  Strychnin  aus 
hi'rleichen  angewandt. 

Die  Dialyse  ist  von  Graham31)  zur  Abscheidung  von  Alkaloiden  aus  organi- 
fhfu  Gemengen  empfohlen  und  später  von  Anderen,  z.  B.  von  Grandeau32),  zur 
lufhudung  des  Digitalins  benutzt  worden. 

L'eber  den  Werth  der  Dialyse  für  die  gerichtliche  Chemie  hat  0.  Reveil33) 

2J)  Arch.  Pharm.  59,  S.  182;  J.  pr.  Chcm.  80,  S.  211.  —  24)  Ann.  Ch.  Pharm.  100, 
<  177.  —  *)  4,  S.  227.  —  24a)  Zeitathr.  anal.  Chem.  1863,  S.  79.  —  2Ö)  Kuss.  Zeitschr. 
Wo.  5,  S.  82.  Auch  4,  S.  228.  —  2e)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1867,  S.  123.  — 
')  KMa.  1865,  S.  387.  —        Ebds.  1869,  S.  477.   Pharm.  Centralh.  1869,  S.  131  u.  145. 

*)  üeber  andere  zur  Fällung  Torge^chlagene  Keagentien,  die  Eigenschaften,  die  Nieder- 
lage u.i.w.  vergl.  4,  S.  225  u.  f.  —  M)  Annal.  Ch.  Pharm.  83,  S.  39.  Dingl.  pol.  J. 
£  S.  286.  Vergl.  auch  Sta*  u.  Bonnemains,  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  688.  — 
n  Vbann.  J.  Tran».  10,  S.  120  u.  S.  160;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  759.  —  31)  Ann. 

£!UnU*  8  83,  ~"  QomV^  rend-  p.  1048;  Zeitschr.  anal.  Chem.  1864,  S.  254. 
-  n  Compt.  rend.  60,  p.  453.   I.  A.  Zeitschr.  anal.  Chem.  1865,  S.  266.     Vgl.  d.  Art. 
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»»lue  ulT<r*i#r*i  Arbeit  ^liefert,  wonach  die  Dialy***  nur  unter  gewi-sen  Bedinguu;:vii 
für  *riu*r  Anzahl  von  Alkaloiden  Anwendung  finden  kann 

Au**«r  deu  »  lien»i."><  hen  Beactiouen  und  dein  physiologischen  Exjs-rimentr  kann 
au«  h  da*  Mikroskop  zuweilen  die  Natur  der  Alkaloide  durch  die  Ermittelung  ihm 
Krystallform  und  der  gewisser  Verbindungen  dersellteu  feststellen  helfen  Nuclh 
dern  schon  von  Anderson  M)  Beobachtungen  über  die  Kry.<tallfonuen  verschiedener 
Alkaloide  ani:e*LeIlt  wurden,  hat  neuerdings  namentlich  Helwi«:  der  mikro?k(^ii' 
*<hen  Seite  de«  Nachweise*  der  Alkaloide  ausgedehnte  Studien  gewidmet  und  dr 
Kr2ebuis.»e  derselben  in  einem  mit  den  photographischen  Bildern  mikroskopischer 
Präparate  ausgestatteten  Werke55)  niedergelegt.     Helwig  löst  die  Alkaloide  ort* 
weder  in  Wasser  oder  in  Weingeist,  Amylalkohol  und  Benzol  (Aether  und  Cldoro- 
form  sind  wegen  ihrer  Flüchtigkeit  nicht  geeignet)  und  liisst  die  Lösung  zur  Erne» 
lung  *4  höner  Krystalle  auf  dem  Objectgläscheu  möglichst  langsam  verdunsten.  Auf 
Erhard  sen.  hat  die  verschiedenen  Alkaloide  und  ihre  Verbindungen  einer  mil 
skopischen  Prüfung  unterworfen3*).    Helwig  liat  auch  versucht,  durch  vorsichtige 
Sublimation  »ehr  kleiner  Mengen  von  Alkaloiden  charakteristische  mikroskopische 
Präparate  zu  gewinnen  8").  indem  er  höchstens  \2  Milligramm  (es  sollen  Vi  dafc 
meisten  Alkaloiden  V400'  beim  Strychnin  sogar  V1200  Milligramm  genügen!)  iu 
halbkugelige  Vertiefung  eines  Platiublechs  bringt,  darüber  ein  Objectgläschen 
und  nun  vorsichtig  bis  zum  Schmelzen  des  Alkalo'ides  erhitzt.     Dasselbe  sut 
mirt  auf  das  Objectgläschen  und  kann  unter  dem  Mikroskope  an  seiner  Kry  stall/o 
aber  auch  häufig  au  den  Formen  der  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  versclüedtni 
Klagenden  entstehenden  Umwandlungsproducte  erkannt  werden.     Guy*)  we 
l*;i  der  Sublimation  statt  des  Platiublechs,  um  allzu  rasche  Erhitzung  zu  vermeid««^ 
Porcellan  an,  Wadd ington  89)  bringt  das  zu  sublimirende  Alkaloi'd  auf  eiue  ufi 
Eisenblech  liegeude  Glasplatte  und  fängt  das  Sublimat  auf  eiuem  dicken  Glase.  <U: 
dünnes  Glas  sich  zu  rasch  abkühlt,  auf.    Ueber  den  Werth  der  Mikrosublimua** 
der  Alkaloide  für  den  gerichtlich-chemischen  Nachweis  haben  sich  Sedgwiik*ty 
und  Otto41)  ausgesprochen.  It.  O 

Alkaiina  ist  der  Handelsname  zweier  ganz  verschiedener  Pflanzensubstanj».  j 
J>  i  e  echte  Alkanna  sind  die   Blätter  und  Wurzel  der  Lmrtonia  inermü  1*0 
welche  in  der  Levante  wild  wächst.    Die  Blätter  geben  gepulvert  und  mit  Wmmt! 
zu  einem  Teig  angerührt  eine  gelbe  Farbe.    Die  Wurzel  enthält  ein  rothe*  Pi- 
ment und  dient  zum  Schminken. 

Die  unechte,  falsche  oder  gemeine  Alkanna,  Orkanette,  Schminkwar 
zel,    Ochsenzungenwurzel    (Radix  alkannnt  npuriae,  französisch   Orcanette)    ist  d* 
Wurzel  der  Aiuhum  üncloria  Lin.,   welche  aus  Italien,  Cypern,  dem  Peloponn». 
Ungarn,  Frankreich  und  Spanien  in  den  Handel  kommt.    Sie  kat  keinen  Geruch, 
einen  faden,  etwas  zusammenziehenden  Geschmack,  färbt  den  Speichel  »chwarb, 
und  dient  in  der  Färberei  zu  echtem  feurigem  Violett  und  zu  Grau.     Zu  dievsi 
Ende  wird  ein  weingeistiges  Extract  der  Wurzel  bereitet,  und  die  Garne  oder  Zeiy. 
Baumwolle  oder  Leinen  werden  in  Alaunbeizen  für  Violett,  in  Eisenbeizen  für  (»r?« 
vorher  gebeizt.    Die  Alkanna  dient  auch  in  der  Seidefärberei ,  aber  nicht  in  <>r 
Wollfärberei.    Sie  dient  ferner  zum  Rothfärben  von  Fetten,  Salben  und  ändert 
cosmetischen  und   pharmaceutischen  Präparaten.    Der  wirksame  Bestjindtheil  i4 : 
ein  rother  Farbstoff,  «las  Alkannaroth  oder  Alkannin;  dieser  K»rb**off  d#f~ 
unechten  Alkannawurzel,  von  John1)  zuerst  als  Pseudoalkannin  bezeichnet. 
später  von  Pelletier2)  untersucht  und  als  Anchtisasäure  bezeichnet;  Boll**: 
und  Wydler8)  nannten  den  Körper  Alk  annarot  h  oder  Anchusin:  nach  ihn«^ 
ist  seine  Zusammensetzung  C36H40O8;  nach  Pelletier  (<34  H40     :    doch  kai»: 
keine  der  Formeln  auf  unbedingtes  Vertrauen  Anspruch  machen. 

.  Zur  Darstellung  des  Farbstoffs  wird  die  zerschnittene  Wurzel  luit  kalt*»] 
Wasser  vollkommen  ausgewaschen:  die  wieder  getrocknete  Wurzel  wird  mit  AJlaH 
hol  ausgezogen,  und  die  Tinctur  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  (die  nöthig  irt,i 


3«)  Pharm.  Centralbl.  1848.  S.  591;  Jahrcsber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  667.  —  »*)  Hf 
wig,  das  Mikroskop  in  der  Toxicologie.    Mainz  1865.  —  86)  N.  Jahrb.  Pharm.  2ö,  Hft. 
4,  5,  6;  26,  Hft.  1,  3  u.  s.  w. —  ,<l7)  Vergl.  auch  Helwig:  Die  Sublimation  der  Alk.il<>'4tj 
und  ihre  mikroskopische  Verwerthung  für  die  dillerentielle  Analyse  derselben,  Zeitschr.  atal 
Chem.  1864,  S.  43.  —  *)  Pharm.  J.  Trans.  [2],  8,  S.  719;  9,  S.  10,  58,  H>6,  195.  mI 
1868,  S.  870.  —  39)  Pharm.  J.  Trans.  1868,  S.  551.  —  40)  Brit.  Hev.  81,  S.  262.  Au<k 
2,  S.  44.  —  4I)  Vorrede  zur  3.  Aurl.  der  Au*mittelung  der  Gifte  (3). 

Alkanna:  *)  John's  chem.  Schrift  S.  84.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  [2j  p  1*1  -* 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  6.2}  S.  141.  —  4)  Dingl.  pol.  .1.  J.ri£,-S.59;  1Ö3,  S.  158.  —  *)  J  \f. 
Chem.  107,  S.  47. 
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'iiii  die  Zersetzung  des  Farbstoffs  zu  hindern)  so  weit  abdestillirt ,  bis  ein  honig- 
-I  cker  Rückstand  bleibt ,  der  dann  mit  Aether  geschüttelt  wird ,  um  den  Farbstoff 
aufzunehmen ;  durch  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser  wird  ihr  dann 
-üe  gereinigte  Säure  entzogen,  worauf  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  im 
Wasserballe  das  Alkannaroth  zurückbleibt.  So  dargestellt  ist  der  Farbstoff  ein 
n>>rpher  harzähnlicher  Körper,  der  in  der  Wanne  weich  wird,  und  dann  einen 
unwilligen  Bruch  hat  (Bolley  und  Wydler). 

Beiner  wird  der  Farbstoff  durch  Ausziehen  der  grob  zerkleinerten  Wurzel  mit 
s.hwefelkohlenstoff  erhalten;  nach  dem  Abdestilliren  der  Lösung  wird  der  Rück- 
end in  alkalischem  Wasser  (2  Proc.  Natronhj  drat  haltend)  gelöst  ,  und  das  indig- 
i.'latw  Fütrat  mit  Salzsäure  gefällt,  worauf  sich  beim  längeren  Stehen  der  Farb- 
«rnff  ubsetzt;  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bildet  er  ein  rothes  Pulver 
ll-page*). 

Da*  Alkannaroth  ist  ein  amorpher  rother  Körper ,  der  in  Wasser  unlöslich 
:«f,  sich  aber  in  Alkohol,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  in  Schwefelkohlen- 
stoff und  E**igsäure  löst.  Er  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe 
'/•■»iicli,  Wasser  scheidet  ihn  unverändert  ab;  Salpetersäure  zerstört  ihn.  Erschmilzt 
Wi  etwa  60°;  beim  vorsichtigen  stärkeren  Erhitzen  bilden  sich  violette  Dämpfe  von 
-ijjtuthiimlichem  durchdringendem  Geruch,  wol>ei  nur  ein  Theil  unzersetzt  sublimirt 
p.t.«1  siel»  »ls  leichte  flockige  Masse  verdichtet. 

Die  Alkalien  und  Erdalkalien  verbinden  sich  mit  dem  Farbstoff,  der  sich  dabei 
hlan  färbt,  die  blauen  Verbindungen  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich; 
ihr  weingeistige  Lösung  des  Farbstofl's  wird  durch  Zinnchlorür  carmoisinroth, 
■liuvh  Bleiessig  blau,  durch  Eisensalze  dunkelviolett,  durch  Quecksilberchlorid  fleisch- 
;'nrt*n  gefällt,  durch  Zinnchlorid  violett  gefärbt ;  die  alkalischen  Lösungen  werden 
auch  durch  Alaun  und  Bleizucker  gefällt. 

Die  Lösung  von  Alkannaroth  in  Weingeist  wird  durch  längeres  Kocheu  zer- 
Mzt:  es  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  ein  schwarzgrüner  Kör- 
per, das  Alkanna  grün  (C)7  H22  04  nach  Bolley  und  Wydler),  welches  sich  in 
Alkohol  mit  grüner,  bei  durchfallendem  Lichte  violetter  Farbe  löst,  leichter  in 
Aether  löslich  ist.  Die  Umänderung  des  rothen  Farbstoffs  geht  besonders  leicht 
ii  der  unreinen ,  einen  braunen  Extractivstoff  der  Wurzel  enthaltenden  Farbstoff- 
10«nng  vor  sich,  langsam  schon  unter  Einwirkung  des  Lichtes  bei  gewöhnlicher 
Temperatur:  ein  Zusatz  von  Salzsäure  verhindert  die  Umwandlung. 

Das  Alkannaroth  ist  der  färbende  Bestandteil  der  Wurzel  und  kann  daher 
•utt  dieser  zum  Färben  von  Fett,  von  Tincturen,  zum  Färben  von  Geweben  u.  s.  w. 
■umwendet  werden:  nach  Böttger  ist  das  reino  Alkannaroth  ein  empfindliches 
Reagens  auf  Alkalien  ,  auch  auf  Ammoniak,  da  die  geringsten  Spuren  es  blau  fär- 
hrn:  umgekehrt  können  dann  die  blauen  Verbindungen  desselben  mit  den  Alkalien 
<*\*  Rtagtn*  auf  Säuren  benutzt  werdeu.  Ftj. 

Alkannagrün,  Alkannaroth  s.  unter  Alk  an  na. 

Aikannin  s.  Alkann aroth. 

Alkantikon  s.  Epidot. 

Aikapton  hat  1)  ö  decket*  x)  einen  in  einem  pathologischen  Harne  aufgefun- 
•l-nen  Körper  genannt;  er  enthalt  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stick- 
*'»tT;  er  wird  aus  dem  Harn  durch  Bleiessig  gefällt  und  durch  Zersetzung  dieses 
-N><terschliigs  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Er  bleibt  nach  dem  Verdampfen 
<W  Lösung  als  eine  gelbe  amorphe  Masse  zurück,  welche  sich  leicht   in  Wasser 

in  Alkohol  löst;  die  wässerige  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  bei  Zusatz  von 
Alkali  ausserordentlich  rasch,  und  die  Lösung  wird  dadurch  je  nach  der  ('oncen- 
tration  gelb  bis  braunschwarz;  die  wässerige  Lösung  reducirt  die  alkalische  Kupfer- 
l-isung  h«im  Erhitzen  leicht,  verändert,  aber  nicht  basisches  Wismuthsalz;  sie  giebt 
"ii»  «ilpetersaurem  Quecksilberoxyd  einen  rostbraunen  Niederschlag. 

Alkargen,  Alkarsin  s.  unter  Arsen  Verbindungen,  organische:  Arsen- 
inerhyl». 

Alkermee,  Kermeskörner  s.  Kermesbeeren. 
Alkogel  s.  unter  Alkosol  (S.  285). 

Alkohol,  Weingeist.  Aeth  vloxvdh  vdrat,  (\2  H6  O.      Der  Alkohol  der 

A*thylrwihe. 


lj  Ana.  Ch.  Pharm.  117,  S.  9«. 
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Geistige  Getränke  sind  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt  gewesen. 
8.  Jahrhundert  hat  man  durch  Destillation  des  Weines  unreinen  Weingeist  ernähr 
Raymund  Lull  lehrte  die  Entwässerung  desselben  durch  kohlensaures  Kali.  <i  < 
gelang  es  erst  Lowitz,  ihn  vollständig  wasserfrei  zu  erhalten  Lavoisier  » 
dass  der  Alkohol  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  besteht  *), 
rend  Saussure  die  quantitative  Zusammensetzung  desselben  kennen  lehrt* 
Gay-Lussac  bestimmte  seine  Dampfdichte  und  wies  nach,  das*  er  sich  al*  & 
gleichen  Volumen  Wasser  und  ölbildendem  Gase  zusammengesetzt  betrachten  buse' 
was  für  Dumas  und  Boullay  die  Grundlage  der  Aetherintheorie  wurde5)  Be 
zelius  fasste  ihn  zuerst  als  Oxyd  des  Radicals  C2H6,  Liebig  als  Oxydh 
von  CaH5  auf,  aus  welcher  Ausicht  unsere  heutige  Anschauung  h 
ist  6).    (Vgl.  Art.  Alkohole.) 

Dass  der  Alkohol  bei  der  Gährung  des  Traubenzuckers  entsteht,  ist 
bekannt  und  diese  Reaction  wurde  schon  von  den  Alten  zur  Gewinnung  _ 
Getränke  benutzt.    Früher  nahm  mau  an,  die  Glycose  spalte  sich  unter  dem 
flnss  von  Hefe  einfach  in  Kohlensäure  und  Alkohol,  C6HI206  =  2  C 02 -}"  2 Cj h\ 
Durch  die  Arbeiten  Pasteur's  ist  aber  nachgewiesen  worden,  dass  neben  d' 
Körpern  andere  Producte,  namentlich  Bern  stein  säure  und  Glycerin,  auftreten, 
rend  gleichzeitig  ein  Theil  des  Zuckers  von  der  Hefe  absorbirt  und  in  Celhil 
und  Fett  umgewandelt  wird.    Auch  weiss  man  jetzt,  dass  nicht  nur  die  Glycr 
sondern  auch  andere  Kohlenhydrate  und  damit  verwandte  Körper,   wie  z.  B  n 
cerin  ,fi),  gährungsfähig  sind;   viele  davon  gehen  durch  den  Einrlnss  der  Hefe 
nächst  in  Glycose  über.    Es  soll  hier  noch  hervorgehol>cn  werden,  dass  bei 
Gährung  eine  ganze  Reihe  mit  dem  Alkohol  sehr  ähnlicher  Körper  a 
wurde,  im  Uebrigen  aber  auf  den  Artikel  Gährung  verwiesen  werden. 

Der  Alkohol  entsteht  aus  dem  ölbildenden  Gase  C2II4  durch  Verbindung 
Schwefelsäure  und  Zersetzen  der  gebildeten  Aethvlschwefelsäure  durch  Wasser: 
C2H4  -f  H2S04  =  C2H6804H  -f-  H2  6  =  C2  H6  O  -f  H2804. 

Diese  Reaction,  welche  schon  Hennel  angegeben  hat7),  ist  neuerdings  d 
Berthelot  bestätigt  8);  und  zugleich  gezeigt,  dass  man  die  Umwandlung  de*  ul 
denden  Gases  in  Alkohol  auch  durch  Jodwasserstoff  ausführen  kann,  wenn  man 
entstehende  Jodäthyl  durch  Kali  zersetzt.  Auch  aus  dem  Methylgas  (Aethylwasr 
stoff  Co  Hg)  kann  man  durch  Bromirung  und  Zerset  zung  des  entstandenen  Bm 
(C2HßBr)  mit  essigsaurem  Kuli:  Bromkalium  und  Essigsäure-Aethyl,  und  au* 
terem  und  Kalihydrat:  Alkohol  und  essigsaures  Kali  erhalten. 

Weiter  lässt  sich  nach  W urtz  9)  Alkohol  aus  Aldehyd  durch  Natriumamalgs 
und  Walser  gewinnen:  C2  H4  0  -f-  H2  =  C2  H6  O.  Linnemann  hat  durch  I 
setzung  von  salpetrigsaurem  Aethvlamin  durch  verdünnte  Säuren  Alkohol 
gestellt ,0) :  C2  Hr,  NH2  .  H  N02  =  C2  H6  O  -f  N2  -f  H2  0.  Ferner  hat  d 
durch  Reduction  von  Essigsäureauhvdrid  mit  Natriumamalgam  Alkohol  erhalt 
können11):  (Cd  H8  0)a  0  -{-  Hfl  =  2  Ca  Hfl  O  -f  H2  0.  Nach  Lourengo17)  he 
Glycolchlorhvdrin  beim  8tehen  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  Alkob 
C2*H5  Cl  O-f  H2  =  C2HflO-f  H  ("1.  Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung, 
der  Alkohol  aus  seinen  Aethern  sehr  leicht  gewonnen  werden  kann. 


*)  Crell,  Ann.  1,  S.  195.  —   2)  Lavoisier,  Oeuvres  2,  p.  586.  —  3)  Sau**a 
J.  Phys.  64,  p.  316.  —  4)  (iny-Lufsac,  Ann.   eh.  phys.  95,  p.  311.  —  f»)  Dubim 
ßoullnv,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  27,  p.  15.  —  ß)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  28,  S.  62« 
7)  Hennel,  Po^.  Ann.  9,  S.  12.  —  H)  Berthelot,   Ann.  eh.*  phys.   [3]  43,  S 
Liehig,   Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  1.    —    9)  Wurtz,  Compt.  rend.  54,  S.  915:  Ann. 
Pharm.  123,  S.  140.  —  10)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  129.  —  »)  Lin 
mann,  Ebend.  148,  S.  249.   —    12)  Friede!  u.  Crafts,  Ann.  rh.  phys.  [4]  9,  p.  5. 
13)  Cassoria,  J.  d.  Chim.  med.  1846.  —   14)  (inrgeu,   Compt.  rend.   30,   p.  «91. 
1&)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  180;  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  180.  —  '*)  B 
tlielot,   Ann.  ch.  phys.  (3]  50,  p.  322;   Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  664.  —   1T)  L 
renen,  Compt.  rend.  52,  p.  1043;  Ann.  Ch.  Pharm   120,  S.  89.  —  1B)  Kopp,  Yofg.  A 
72,  S.  1,  223.   —    19)  Mcndeleje  ff,   Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  257.   —    20 )  I>e*J>rf 
Compt  rend.  28,  p.  143;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  409.   —  ai)  Regnault,  M^ro 
l'Acad.  des  srienees  26,  p.  701  U.  f.    Jahresber.  d.  Chem.  1863.  p.  55  etc.  —  **)  r.r»ha 
Phil.  Trans.  18H1,  S.  373;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  90.  —  23)  Landolt,  Po»rg.  Ann./ 
S.  545:  123,  S.  595.  —  u)  Favre,  Compt.  rend.  51,  p.  316;  Jahresber.  d.  Chem.  1 
S.  35.  —  *'•)  Sömmering,  Denkschriften  d.  A«ad.  zu  München  1811.  1814,  1K20,  I 
—  26)  Ann.  Ch.  Pharm.  93.  S.  1.  —   27)  Schönfeld,  Kbend.  95,  S.  1.   —   **)  Oari 
Ebend.  94,  S.  129.  —   2")  Pelouze,  Ann.  eh.  phvs.  [2]  50,  p.  314,  444.    —   *'l  B 
thelot,  Ann.  rh.  phys.  [3]  33,  S.  295;  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  108;  vgl.  auch  die 
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Alkoholhaltige  Flüssigkeiten  werden  im  Grossen  nur  durch  Gährung  von 
kerhaltigen  Findigkeiten  gewonnen ;  durch  Destillation  der  vergohrenen  Flfis- 
kfltcn  wird  wasser-  und  fuselölhaltender  Weingeist  erhalten  (s.  unter  Spiritus). 
ian*  dem  im  Handel  vorkommenden  Weingeist  ein  reines  Präparat  zu  gewin- 
>,  vinl  derselbe  zur  Entfuselung  mit  0,7  seines  Gewichtes  an  Kohle,  die  man 
|K>l#a  Stücken  in  den  Weingeist  bringt  ,  vermischt  uud  nach  einigen  Tagen 
r  abgezogen  und  destillirt.  Zur  Entwässerung  wandte  man  anfangs  kohlensaures 
f  in,  heute  wird  hauptsächlich  Chlorcalcium  oder  gebrannter  Kalk  benutzt. 
I  füllt  ein  Gefass  zu  %  mit  Stücken  davon  an,  setzt  den  Weingeist  hinzu  und 
liteheo.  Ist  derselbe  noch  sehr  wasserhaltig,  so  löscht  sich  der  Kalk  unter 
tofvntwickelung.  Es  ist  dann  zweckmässig,  die  aus  dem  Wasserbad  abdestillirte 
■tgk'it  von  Neuem  mit  Chlorcalcium  oder  Kalk  zusammenzubringen  und  im 
■»bade  mit  Rückflusskühler  einige  Stunden  zu  erwärmen.  Der  abdestillirte 
Uwl  enthält  höchstens  noch  1  Proc.  Wasser.  Um  diese  letzten  8pnren  von 
Kr  zu  entfernen,  kann  man  sich  entweder  des  Aetzbaryts  bedienen,  oder  man 
■t  den  Alkohol  mit  kleinen  Mengen  Kieselsäure-  oder  Polykieselsäureäther  ,2) 
■geschmolzenen  Kolben  auf  100°  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbade. 
■  Erkennung,  ob  Alkohol  noch  Wasser  enthält,  sind  verschiedene  Mittel 
worden;  derHelbe  darf  wasserfreies  schwefelsaures  Kupfer  nicht  blau 


von  Marchand;  J.  pr.  Chem.  15,  S.  7  und  Reichenbai  h  in  Schweigg. 
?3.  —  S1)  Berthelot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  116. 
biift  a.  Mi  II  an,  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  S.  290.  —  M)  Quet,  Compt.  rend.  46, 
Bu  Perrot,  Ebds.  46,  p.  180.  —  S4)  De  Wilde,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  735.  — 
Udm,  Handbuch  4,  S.  552.  —  M)  Juillard,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  360.  — 
i»rlin,  Handbuch  4,  S.  556  u.  f.  —  M)  Davy,  Gilb.  Ann.  Phys.  57,  S.  246.  — 
UtLir,  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  137.  —  40)  Stas,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  19,  S.  146;  Ann. 
jfUrm.  $4,  S.  322.  —  4l)  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  114.  —  **)  Gmelin, 
koch  S.  560  u,  f.  —  43)  Dumas,  Ann.  ch.  phvs.  56,  S.123.  —  44)  Löwig,  Ann. 
IW  3,  S.  288.  —  45)  Serullas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  20,  8.  165.  —  46)  Basse, 
IAdd.  J,  S.  361.  —  47)  Keynoso,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  8.  385.  —  48)  Schiel, 
[Ck  Pharm.  112,  S.  73.  —  **)  Mi  Hon,  Ann.  ch.  phys.  [2]  8,  p.  233;  Jahresber. 
C*4,  S. 542  —  *>)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  I ;"  120,  S.  20.  —  ßl)  Howard, 
|Tnuu.  1800,  Gilb.  Ann.  37,  S.  75.  —  52)  Bonnet,  Compt.  rend.  45,  p.  386;  Ann. 
Vhsn.  104,  S.  337.  —  M)  Magnus,  Pogg.  Ann.  47,  S.  509.  —  M)  Wetherill , 
|»Ck.  Pbarm.  116,  S.  117.  —  M)  Sertürner,  Gilb.  Ann.  Phys.  60,  S.  53.  —  M)  Va- 
(■»,  Oor-Jui,  Kopp.  Gesch.  Chem.  4,  S.  299.  —  67 }  M itscherlich ,  Ann.  ch.  phys. 
V  12.  -  w)  Pelouze,  J.  Chim.  med.  9,  p.  41.  —  59)  Vögeli,  Pogg.  Ann.  75, 
■2  -  *)  Boullnv,  J.  Phvs.  80,  p.  199,  208.  —  SI)  Kuhlmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
8.10«,  217  —  «*)  Ebefmen,  Coinpt.  rend.  18,  S.  1203.  —  63)  Desfosses,  Ann. 
pip  16,  p  72.  —  «")  Marchand,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  499.  —  65)  Knop,  Kbend. 
8  4L  -  fc)  Liebig  u.  Wöhler,  Pogg.  Ann.  24,  S.  172.  —  fl7)  Berthelot,  Compt. 
P  *)1;  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  109.  —  w)  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
-  «iCarius,  Ebend.  112,  S.  190.  —  70)  Guerin  Varrv,  J.  pr.  Chem.  5, 
»"  Jad  Liebig.  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  31.  —  71)  Wanklyn,  Ann.  Chem.  Pharm. 
S  '„\)0.  —  72)  Heintz,  Pogg.  Ann.  109,  S.  301,  489.  —  ™)  Sawitsch,  Compt. 
5*.  MW;  Ann.  Ch.  Pharm.  HP,  S.  185.  —  74)  Butlerow,  Compt.  rend.  46,  p.495; 
«k  Pharm.  207,  8.  110.  —  75)  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  121.  — 
^U&denhauffen,  J.  ph  arm.  [3]  34,  p.  175;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  87.  — 
"cbamp  u.  Saint  Pierre,  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  405.  —  7H)  Hofmann, 
'W  Pharm.  103,  8.  352;  vergl.  auch  ebds.  115,  8.  275.  —  79)  Dumas  u.  Stas, 
ik  |>hy§.  73,  S.  116,  158;   Ann.  Ch.  Pharm.  35,  8.  132.  —  m)  Soubeiran,  Ann. 

[2]  48,  S.  131.  —  81)  Chodnew,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  256.  —  **)  Graham, 
Aao  /.>,  8.  150.  —  M)  De  Luynes,  Compt.  rend.  50,  8.  831;  Ann.  Ch.  Pharm. 
S.  m.    -    »«)  Lcwv,   Compt.  rend.  21,  p.  371;  J.  pr.  Chem.  37,  S.  481.  — 
•^<juet,  J.  pharm.  [3]  26,  p.  161.  —  M)  Zeise,  Pogg.  Ann.  9,  8.  632 ;  21,  S.  498; 

24!*.  —  o7)  Birnbaum,  Ann.  Chem.  Pharm.  145,  8.  67;  vgl.  auch  Martius  u. 
,  obod.  LS0,  S.  324.  —  «♦)  Sob  rero  u.  Selmi,  Coinpt.  rend.  33,  p.  67;  Ann.  Ch. 
•  HO,  S.  108.  —  89)  Werther,  J.  pr.  Chem.  55,  S.  253.  —  m)  Gerhardt,  Ann. 
Urin.  80,  S  111.  —  »»)  Gerhardt,  Traite  2,  p.  359.  —  M)  Cloea,  Ann.  Ch. 
»  ">;>,  S.3Ö4.  —  »3)  Aime,  Ann.  rh.  phvs.  64,  p.220;  Ann.  Ch.  Pharm .23,  8.  256. 
I  MfDhou.e,  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  8.92.  —  9ft)  Wurtz,  J.  pharm.  [3]  20,  p.  14; 
«W  Hwrn.  79,  8.  280.  —  90)  Hofmann,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  11,  p.  281; 
■'*r.  i.  Chem.  1861,  8.  494.  —  97)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  8,  p.  390.  — 
«fmann.  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  116.  —  w)  Lieben,  Ebend.  1870,  S.  907. 
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färben13),  er  darf,  mit  Benzol  geschüttelt  keine  Trübung  hervorbringen ui  t 
besser  in  einer  Lösung  von  Aetzbaryt  in  Alkohol  keinen  Niederschlag  era-aga 

In  reinem  Zustande  ist  der  Alkohol  eine  farblose,  leicht  bewegliche  FiöMj^j 
deren  specif.  Gewicht  bei  0°  :  0,8095,  bei  i:»,5° :  0.7939,  bei  20° :  0,792  i*t  1Ti.  I 
delejeff  hat  folgende  Wert  he  gefunden10),  bezogen  auf  Wasser  von  4°: 

0°  5°  10°  15°  20°  25* 

Specif.  Gew.   0,8O62.ri    6,80207     0,79788      0,79367       0,7894:>      0,78522  <». 

Hau  specitische  Gewicht  bei  anderen  Temperaturen  lässt  sich  mitteist  der 
scheu  Formel  ,8j  berechnen:  v  =  1  -}-  0,00104139  t  -f-  0,0000007836  f*^o,oOOöOO<>l 
wo  v  das  Volum  bei  der  Temperatur  t  bedeutet  und  da«  Volum  b*»i  <>'• 
gesetzt  ist.    Selbst  bei  den  niedrigsten  Temperaturen  (im  flüssigen  Sticko: 
es  noch  nicht  mit  Sicherheit  gelungen,  den  Alkohol  zum  Erstarren  zu 
doch  wird  er  schon  in  einem  Gemenge  von  fester  Kohlensäure  un«i 
flüssig.     Der  Siedepunkt  des  Alkohols  liegt  bei  78,303°  ,9}  unter  einem 
760"»».  Die  Dampfdichte  wurde  von  Gay-Lussac  zu  1.613  (23.0  auf  H  = 
fluiden4).    Die  specitische  Wärme  des  Alkoliols  lässt  sich  nach  Re^nattlt 

Formel  berechnen21):  A  -f*  Bt  -f  Ct2 ,  wo  hj  A  =  1,7384166,  /*/  Ii  =  X 

/(/  (.'  =  6,4436027.  Derselbe  hat  auch  Tabellen  aufgestellt  für  die  Spannkraft 
Dämpfe  und  seine  latente  Dampfwärme 21).   Graham22)  hat  Untersuch 
die  Transpiration  des  Alkohols  und  Landolt  über  die  Refractionsäqtii 
angestellt. 

Der  Geruch  des  Alkohols  ist  angenehm  ,  sein  Geschmack  breunend.  in 
Zustand   genossen   wirkt   er  giftig,    und   in  die  Venen  eingespritzt,  t 
raschen  Tod.    Mit  Wasser  lässt  er  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen.  4 
hierbei  Wärmeentwicklung  und  Contraction  statt.  Letztere  ist  nach  Meudelij 
am  grössten  bei  Zusatz  von  3  Molecülen  Wasser  zu  1  Molecül  Alkohol. 
Alkoholometrie.)    Die  beim  Mischen  auftretenden  Wärmemengen  sind  von 
gemessen  worden24). 

Feuchten  organischen  Stoffen  entzieht  der  Alkohol  das  Wasser,  ohne  da 
Alkohol  aufnehmen.  Die  Conservirung  anatomischer  Präparate  gründet  ?ich 
Auch  beim  Stehen  an  der  Luft  zieht  der  Alkohol  Wasser  an,  während 
mering2*)  Alkohol  in  einer  in  Wasser  aufgeweichten  Blase  durch  V 
Wasser  verliert.     Seibat  manchen  Salzen,  welche  viel   Kry stall wasser 
entzieht  der  absolute  Alkohol  einen  Theil  desselben,  während  manche 
Salze  dem  verdünnten  Alkohol  Wasser  entziehen. 

Der  Alkohol  löst  die  Harze,  die  Fette,  die  ätherischen  Oele,  die  Aeth*. 
Alkaloide,  sehr  viele  organische  Säuren  und  einige  ihrer  Salze.  Jod,  Broo.1 
phor  und  Schwefel  lösen  sich  auch  darin,  die  zwei  letzten  nur  in  geringer  * 
Die  kohlensauren  und  schwefelsauren  Salze  der  Metalle  sind  in  Alkohol  un 
während  sehr  viele  Chlorüre  und  Broniüre  davon  gelöst  werden. 

Die  Absorptionscoefrlcienten  verschiedener  Gase  für  Alkohol  sind  nach  P 
Schönfeld -,?)  und  Carius28): 


Stickstoff  •  .  .   .0,12634  bei  oO 
Wasserstoff  .   .  .  0,0692") 
Sauerstoff  ....  0,28397 

Luft   0.02471 

Kohlenoxydgas  .  .  0,20443  „ 
Kohlensäure  .  .  ,  4,329."> 
Grubengas  ....  0,.V22.P>9 


Aethylen    ....  3,59'»6 
Stickoxydul  .  .  .  4,178<> 
Stickoxyd  ....  0.3160 
Schweflige  Säure  .  327,80 
Schwefelwasserstoff  17,891 
Aethylgas  ....  0,03147 
Methylgas.   .  .  .  0,0871 


Nach  Pelouze 20)  sollen  die  alkoholischen  Lösungen   von  Schwefel* 
Salzsäure  das  kohlensaure  Kali  nicht  zersetzen. 

Nach  Bert  he  Int  30)  liefert  Alkohol,  der  durch  eine  glühende  mit  Rfi 
gefüllte  Porcellanröhre  geleitet  wird,   Wasserstoff,  Aethylen,  Kohlenoxyd, 
gas,  Benzol,   Naphtalin,  Acetylen31),  Phenol,  Essigsäure  und  Aldehyd 
Reiset  und  Millon32)  zersetzt  sich  der  Alkoholdampf  beim  Durchleita 
eine  mit  Bimsstein  gefüllte  Porcellanröhre  noch  nicht  bei  300°,  wahrend 
bei  220°  Gase  auftreten,  wenn  die  Röhre  Platinschwamm  enthält. 

Der  Inductionsfunke  zersetzt  den  Alkohol;  es  entstehen  Gase,  denen 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Hitze  gebildet  werden  33).    Bestimmt  n*c« 
sen  ist  unter  den  Producten  Acetylen  34).    Gleichzeitig  setzt  sich  Kohle  nb. 

Den  elektrischen  Strom  leitet  reiner  Alkohol  kaum,  nur  bei  einer  *ehr 
Batterie  entwickelt  sich  am  — Pol   wenig  Wasserstoff.     Eine  alkolioüs'to1 
lösung  wird  leicht  zersetzt,  am  — Pol   entwickelt    sich  Wasserston.  .vn 
scheidet  sich  Aldehydharz  ab  SA)  und  es  bildet  sich  Aldehyd36). 
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Der  Alkohol  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  an  der  Luft  mit  wenig 
Kittender  Flamme:  bei  unzureichendem  Luftzutritt  setzt  er,  jedoch  nicht  leicht, 
to»  *b  I>er  mit  Luft  gemengte  Dampf  explodirt  beim  Krhitzen  oder  durch  den 
frtri.K'hen  Funken.  Wird  mit  Sauerstoff'  gemengter  Alkoholdampf  über  Platin 
!«•  andere  Metalle  geleitet,  so  erfolgt  eine  unvollständige  Verbreuuung,  bei  Wei- 
hwasser, Kohlensäure,  Aldehyd,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Acetal  entstehen. 
«Einwirkung  ist  um  so  lebhafter,  je  feiner  «las  Metall  vertheilt,  ist,  besonders 
rf  *i*  von  Platinschwarz  begünstigt.  Befeuchtet  man  diesen  mit  etwas  Wein- 
bt.  si»  erfolgt  Erglühen,  das  selbst  Entzündung  des  Alkohols  herbeiführen  kann, 
nrli  Gegenwart  von  Wasser  wird  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  gemildert :17). 

Ftinc*  Platinblech  oder  Platindraht  stark  erhitzt  in  ein  lufthaltendes  Gefäss 
er  schwach  erwännten  Weingeist  gebracht,  kommt  in  lebhaftes  Glühen 

lVi  der  Kssiggährung  wird  durc  h  Anwesenheit  eines  st  ickstoffhaltigen  Korpers 
sriimiutter;  Myroderma  vini)  eine  langsame  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure 
virkt.  (Vgl.  Essiggährung.) 

(hlorgas  wirkt  sehr  lebhaft  auf  Alkohol  ein;  bei  wasaer  feiern  Alkohol,  na- 
Wiieh  wenn  er  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  ist,  kann  Entzündung  eintreten.  Bei 
irirknng  aut  verdünnten  Alkohol  bildet  sich  zunächst  Aldehyd  und  Salzsäure  w), 
4*ueh  Aethvlehlorür :  bei  starkem  Alkohol  ist  gefunden:  Acetal40),  zweifach- 
en*;* Acetal 4l),  Essigsäure  und  Essigäther42).  Bei  fortgesetztem  Einleiten 
Ii  Chlor  entstehen  natürlich  auch  Substitutionsproducte  dieser  Körper.  Das 
itytproduet  ist  übrigens,  wenn  concentrirter  Alkohol  angewendet  und  die  Ein- 
ftur.g  bis  zu  Ende  geführt  wird,  indem  mau  schliesslich  erwärmt,  Chloralhydrat43) 
CljHü.n2(),  oder  nach  neuereu  Untersuchungen  vou  Lieben  Chloralalkoholat, 
njH0.C2HuO^. 

Brom  wirkt  ähnlich;  es  bilden  sich  Bromal,  Aethylbromür,  Bromwasserstoff, 
Bmmkohlenstotf,  Ameisensäure,  und  andere  nicht  näher  untersuchte  Pro- 
et*4,l.  Jod  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Alkohol  ein  und  bildet  Jod  Wasserstoff 
4  «Mfithyl 4i).    Bei  Gegenwart  von  Kali  entsteht  Jodoform46). 

Salzsäure  wird  von  Alkohol  reichlich  absorbirt  und  erzeugt  Aethylcldorür  4<i). 
Aolu-h  wirkt  Brom  wasserst  off  und  Jodwasserstoff.  Ist  derAlkohol  im 
ikurKhuss  und  wird  die  saure  Lösung  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt,  so  bil- 
l*ith  Aether47).  Chlorsäure  auf  Alkohol  gegossen  bringt  Entzündung  hervor, 
l tmliinnten  Zustande  verwandelt  sie  den  Alkohol  in  Essigsäure42).  Chlorige 
tar*  enwngt  bei  gemässigter  Einwirkung  Essigäther  4Ö).  Bei  der  Destillation  mit 
»bmhlorsäure  entsteht  Aether12). 

Salpetersäure  wirkt  je  nach  der  Concentration  mehr  oder  weniger  lebhaft 
n;  rauchende  Saure  erwärmt  sich  heftig  mit  Alkohol,  bei  verdünnter  muss  inau 
to  8i?drti  erhitzen ,  ehe  die  Einwirkung  beginnt.  Unter  den  Producten  linden 
eh:  Salpetrig  ures  Aethyl,  Aldehyd,  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure, 
;iek*toff,  Snckoxydnl,  Stickoxyd,  Untersalpetersäure  und  Blausäure42).  (Dass 
*li  »adi  Zurkmäure  hierbei  bildet,  ist  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen.)  Durch 
MM  von  Harnstoff  kann  das  Auftreten  von  Salpetrigsäureäther  vermieden 
?rden.  e»  bildet  sich  dann  salpetersaures  Aethyl4").  —  Durch  Uehereinander- . 

Uten  von  rauchender  Salpetersäure,  Wrisser  und  Alkohol  um!  Stehenlassen  konnte 
lf'ri«  eine  sehr  gemässigte  Oxydation  des  Alkohols  erzielen,  bei  weicherer  neben 
'Wt-ii  *rhon  oben  erwähnten  Producten:  Glvcolsäure  (C2  1I4 03).  Glvoxal  (C2H.200) 
d  Glvoxvlsäur«  <<!.2H20.,)  erhielt50). 

im  Erhitzen  von  rother  rauchender  Salpetersäure  mit  Alkohol  und  Silber 
*r  Quecksilber  entsteht  knallsaures  Silber  oder  Quecksilber51). 

Königswasser  verwandelt  den  Alkohol  in  Aldehyd,  Salpeteräther,  ameisen- 
tT^  Aethyl,  Chloral,  Essigsäure,  Essigäther,  Oxalsäure,  Oxaläther,  Acetal  Vi); 
u  .msäure  oder  saures  chromsaures  Kali  .und  Schwefelsäure  oder 
^ ii n stein  und  Schwefelsäure  führen  den  Alkohol  hauptsächlich  in  Aldehyd, 
«t.'vmre  nud  Essigäther  über42)  (vgl.  Art.  Aldehyd).  Daneben  entsteht  auch 
^ w-n*i:ireäther  und  Kohlensäure.  Trockne  Chromsäure  entzündet  den  Alkohol. 

^•hwefelsanreanhydrid  wird  von  Alkohol  absorbirt  unter  Bildung  von 
rl»\ Isulfat .  CjH, ,  -J  H  03,  Aethionsäure,  Isäthionsäure  und  Aethvlschwefelsäure  r,;i). 
irl  Inrch  starke  Kühlung  jede  Erhitzung  vermieden,  so  entsteht  schwefelsaures 
'rtui'4).  Bei  der  Destillation  von  Alkohol  mit  Schwefelsäureanhydrid  entweicht 
«h>l-n  und  schweflige  Säure,  während  Aether  und  eine  nicht  näher  untersuchte 
>aure  Flüssigkeit  überge  ht 42). 

IMw  Venuiscdjen  von  Alkohol  mit  Schwefelsäurehydrat  bildet  sich  unter  Er- 
irüinng  Aeth  vlftehwefelsäure r>5),  bei  höherer  Temperatur  (I4o°)  und  Ueber- 
von  Alkohol  entsteht  Aether™)  (vergl.  S.  lü.%).  bei  stärkerem  "Erhitzen 
it  wfl)  um]  überschüssiger  Säure:  schweflige  Säure.  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 

H.KW^TWh  J«  flK-mic.    Bd.  I.  17 
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Aethylen,  Essigsäure,  Essigäther  und  sogenanntes  Weinöl,  während  ein*  kohl* 
Masse  zurückbleibt  42).  Leitet  man  Alkoholdampf  durch  eine  zum  Sieden  erhia 
Mischung  von  lOThln.  Schwefelsäure  und  3  Thln.  Wasser,  so  erhält  man  fa*t  n: 
Ölbildendes  Gas  und  Wasser  r'7). 

Die  Phosphorsäure  Wirkt  insofern  der  Schwefelsäure  ähnlich,  al*  m  n 
weder  Aethylphosphorsäure,  A  et  her  oder  Aethylen  erzeugt.  In  der  Kälte  nrit  « 
centrirtem  Alkohol  behandelt  entsteht  Aet  hylphosphorsäure  M)f  währendPk« 
phorsä ureanhydrid  neben  dieser  Säure  auch  Diäthy  lphosphorsäurt1 
liefert.  Beim  Erwärmen  von  überschüssigem  Alkohol  mit  Phosphorsänre  enfcfc 
Aether60);  bei  höherem  Erhitzen  Aethylen01). 

Die  Arsen  säure  hat  eine  der  Phosphorsäure  ähnliche  Wirkung.  An»  H 
säure  und  Alkohol  hat  man  Borsänreäther  dargestellt,  beim  Erhitzen  entrf| 
Aethylen  62). 

Die  meisten  organischen  Säuren  mit  Alkohol  erhitzt  erzeugen  Aeth« 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  (vergl.  Art. 

Mit  Fluor  bor  gesättigter  Alkohol  soll  bei  der  Destillation  Aether63) 
ebenso  Fluor  silic  ium  nach  Marchand64),  während  Lieb  ig  und  Wohl« 
und  auch  Knop  nur  Alkohol  erhielten65).     Letzterer  hat  gezeigt,  das?  sieb  u 
Einleiten  von  Fluorsilicium  in  Alkohol  Kieselflusssäure  und  Kieselsäureäther  faäl 

Viele  Chlorverbindungen  verwandeln  den  Alkohol  in  Chloräthyl  und  efe 
zusammengesetzten  Aether;  so  wirkt  Phosphorchlorür,  Phosphoroxychlorid.  ft 
phorsulfochlorid  ,  Siliciumchlorid  ,  Borchlorid  ,  Halbchlorschwefel ,  Chlorthü 
Schwefelsäureoxychlorür  etc.;  als  Tvpus  dieser  Zersetzungen  dienen  die  ioipA 
Gleichungen:       P  Cl3     +     3  C2  Hß  O     =     P(C2H50)8     -f     8  H  Cl. 

Phosphori£».-Aether 

analog  der  Zersetzung  :  P  Cl3  -f-  3  H2  0  =  P  03  H3  -j-  3  H  Cl.  Aehnlich 
auch  die  Chlorüre  der  organischen  Säuren. 

Phosphorpentasulfid  giebt  mit  Alkohol  nach  Kekule*08)  Mercaptaa 
Phosphorsäure:  P2  S6  -f-  5  C,  H6  O  =  P2  0ß  -(-  5  C2  Hfi  8.     Ca  r  ins  erhieit 
Schwefelwasserstoff,  Schwefeläthyl,  Zweifach -Schwefeläthyl,  Diäthylsulf 
säure  und  disulfophosphorsaures  Aethyl  69). 

Beim  Erhitzen  von  Chlor-  oder  Jodammonium  mit  Alkohol  in  zngwcü 
zenem  Rohr  auf  260°  entsteht  Aether.  Wird  bis  400°  erhitzt,  so  bilden  »ich  m 
wenig  Aethylen,  Salze  der  Aethylbasen  mit  vorherrschendem  Aethylamin 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  Alkohol  unter  Wasserstoffentwirkch 
und  Bildung  von  Kalium-  und  Natr iumalkoholat  oder  Aethy  lat7rtl,  CjHj 
und  C2H5NaO.    Anfangs  ist  die  Einwirkung  sehr  lebhaft,  später  muss  n«  d« 
Wärniezufuhr  unterstützt  werden,  doch  gelingt  es  bei  Weitem  nicht,  eine  tlnn 
kohol  äquivalente  Menge  des  Alkalimetalls  zu  lösen.     Lässt  man  nach  l*?«?ndif 
Reaction,  welche  bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  vorgenoai 
werden  muss,  erkalten,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse:  bfi 
Wendung  von  Natrium  nach  Wanklyn71)  C2  H5  Na  O  +  3  C2      O.    Der  Koe 
kann  bis  auf  100°  erhitzt  werden,  ohne  Alkohol  zu  verlieren;  wird  die  Tenipen 
bis  200°  gesteigert,  so  destillirt  der  Alkohol  ab  und  es  bleibt  ein  weisser  arooij 
Körper  von  der  Formel  C2  H5  Na  O.     Diese  Substanz,    früher  Aethernatn» 
nannt,  wird  vielfach  zur  Darstellung  von  Aethern  benutzt;    zu  diesem  Et 
braucht  man  nur  das  Bromür  oderJodür  des  betreffenden  Alkohols  darauf  ehrtÜ 
zu  lassen  (vergl.  Art.  Aether).    In  dieselbe  Kategorie  von  Reactionen  gehört  6 
die  Bildung  von  Aethoxacetsäure  oder  Aethylglycolsäure  durch  Behandlung 
Alkoholats  mit  Chloressigsäure7'-'),  und  die  Entstehung  des  Cyansäureathers 
ätholin)  ausChlorcyan  und  Natriumäthylat92).  Wichtig  ist  ferner  dieUmi 
gewisser  Chlorüre  in  Kohlenwasserstoffe  durch  Natriumäthylat.  Hier,  wie  in 
anderen  Fällen,  wirkt  dasselbe  ähnlich,  nur  heftiger  als  eine  alkoholische  Kalilt 
Ca  Hr,  Br  -f-  Na  O  C2  Hß  =  C3  H4  -f  C2H80  +  Na  Br.    Schwerer  zu  erklär« 
die  Einwirkung  auf  Jodoform,  wobei  Jodmethylen,  CHaJ2,  gebildet  wir*!'1) 

Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  Lösung  von  NatriumäthyUt  < 
steht  äthylkohlensaures  Natron75);  und  entsprechend  aus  Schwefelkohlen** 
und  Natriumäthylat  xanthogensaures  Natron70).  Auch  auf  Nitrobenzol  •! 
Natriumäthylat  wie  alkoholisches  Kali  und  erzeugt  Azobenzol,  Azooxybentol  de. 

Cyansänreäther  mit  Natriumäthylat  zersetzt  liefert  Triäthylamin  7?l. 
nicht  näher  bekannten  Bedingungen *"6)  entsteht  Carbotriätbyltriamin,  C7H,7Xy 

Erhitzt  man  Alkohol  mit  einem  Gemenge  von  Kalihydrat  und  Kxlk  l 
Kothglühhitze,  so  entweicht,  ohne  dass  Schwärzung  eintritt,  Wasserstoff,  d^tn«* 
Proeent  Sumpfgas  beigemengt  sind,  und  der  Rückstand  enthält  essi gsa im*  f> 
das  bei  weiterem  Erhitzen  in  Sumpfgas  und  kohlensaures  Salz  zerfallt7-)  J 
Lösung  des  Kalis  in  Alkohol  nimmt  aus  der  Luft  Sauerstoff  auf  unter  Bilk 
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m  Aldehydharz:  gleichzeitig  entsteht  essigsaures,  ameisensanres  und  kohlen - 
ör»  Kali  42).  Dem  Kali  ähnlich  wirkt  Baryt.  Man  erhält  eine  Verbindung  von 
iryt  mit  Alkohol  l5)  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Baryt  zu  absoluten»  Alkohol, 
bfiltriren  von  dem  Ungelösten  und  abermaligen  Zusatz  von  Aetzbaryt;  die  alko- 
►ü«che  Flüssigkeit  scheidet  beim  Kochen  einen  Niederschlag  von  der  Formel 
IÖ  -f-  2  C2 1^  Ü  ab,  der  sich  beim  Erkalten  wieder  löst.  Eine  Verbindung 
jHjOLj  Ha,  dem  Kaliumalkoholat  entsprechend,  soll  durch  Erhitzen  einer  alko- 
Jisthen  Barytlosung  und  Trocknen  des  entstandenen  Niederschlages  in  eiuem 
•sserstotfstrome  erhalten  werden  97). 

Chlorkalk  wirkt  wie  Chlor  bei  Gegenwart  von  Kali  auf  Alkohol  und  erzengt 
iloroform  *°).  Viele  Metallchlorüre  geben  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  Aethyl- 
ferar  und  in  Folge  davon  namentlich  beim  stärkeren  Erhitzen  auch  Aether"47) 
pf^L  Aether  S.  106).  ,  In  dieser  Weise  verhalten  sich  die  Chlorüre  von  Zink,  Kad- 
un,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Magnesia  etc. 

Beim    Aullösen  von  Chlorcalcinm  in  warmem  Alkohol   krystallisirt  beim 
fühlen  auf  0°  eine  weiche  fettartige  Masse  Ca  Cla  -f-  2C2H<.0.    Beim  Erhitzen 
dieselbe  nur  Aethylen  81).     Enthält  der  Alkohol  noch  Wasser,  so  bildet  sich 
theils  krystallinische  theils  syrupöse  Masse81)  3  Ca  Cl2  -f  4C2HfiO  -j-  2  Ha  0. 
Anrh  Ziukchlorid  liefert  eine  krystallisirte  Verbindung  mit  Alkohol8'2). 
Ant  i  nions  u  perchlorid  mischt  sich  mit  Alkohol  unter  Wärmeentwickelung, 
Erhitzen  entweicht  Aethylchlorür,  dem  Aether  beigemengt  sein  soll,  im  Rück- 
KH  bleibt  wesentlich  Algarothpulver.    Aehnlich  verhält  sich  Antimouchlorür  61). 

Ans  Arsen chlorür  und  Alkohol  hat  De.  Luynes  eine  bei  148°  siedende 
rbindung  erhalten,  welche  die  Formel  As  Cl3  -}-  Ca  H6  0  haben  soll  88 ). 
.Zinnchlorid  mit  Alkohol  destillirt,  liefert  Salzsäure,  Aethylchlorür  und 
tter,  während  Zinnoxyd  zurückbleibt  ßI).  Wird  es  mit  absolutem  Alkohol  bei 
gemengt,  und  der  überschüssige  Alkohol  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure 
•dnuÄt^t.  m»  erhält  man  prismatischere  leicht  schmelzbare  Krystalle  von  der  For- 
4  8n(']3.O.C2H6  -|-  C2H,sO  -f  V2H20,  die  bei  180°  fast  ohne  Veränderung 
ftÜfiren.  wenn  sie  keinen  überschüssigen  Alkohol  enthalten  M). 
:  Ihnxh  Erkalten  einer  Mischung  von  ll,5Thln.  absoluten  Alkohol  und  32,4  Thln. 
inchh  rid  erhielt  Robiquet  ein  weisses  Pulver,  das  in  absolutem  Alkohol  gelöst, 
ein  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  Krystalle  2  C2  Hß  0  -J-  Sn  Cl4  gab  8r'). 

Wird  Platinchlorür  mit  Alkohol  von  0,82  speeif.  Gew.  zum  Sieden  erhitzt, 
verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes  detonirendes  Pulver,  dessen  Formel  C2H4PtO 
.ptut  scheint,  während  gleichzeitig  die  Flüssigkeit  sauer  wird  und  nach  Chlor- 
IgjfclMtht 8C).  Beim  Erhitzen  von  Platinchlorid  mit  Alkohol  entsteht  Aldehyd, 
dorathyl  und  Salzsäure,  und  die  Lösung  enthält  das  sogenannte  entzündliche 
ilorplatin  oder  Aethylenplatinchlorür,  C2  H4  -f-  PtCl«,  welches  beim  Ver- 
~  n  des  Alkohols  als  gummiartige  Masse  zurückbleibt86)  (s.  d.  Art.  8.  159), 
ecksilberchlorid  wird  durch  Alkohol  langsam  reducirt  Aus  einer  Lösung 
tigern  Alkohol  haben  Sobrero  und  Selmi88)  durch  Fällen  mit  alko- 
er  Kaiiknung  einen  gelben  kohlenstoffhaltigen  Körper  erhalten,  der  beim 
futzen  detoniren,  und  mit  8almiak  und  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Ver- 
dangen liefern  soll,  doch  ist  es  weder  W erther  89)  noch  Gerhardt .  M)  gelungen, 
■©Substanz  darzustellen.  Dagegen  hat  Iietzterer  den  Körper,  der  aus  salpeter- 
iren»  Quec  ksilber  und  Alkohol  gebildet  wird,  und  auf  dessen  Existenz  Sobrero 
(  Selmi  schon  hingewiesen  hatten,  genauer  untersucht.  Derselbe  ist  Hg8N208 
2CjH5N  Os  9I) ,  d.  i.  eine  Verbindung  von  salpetersaurem  Aethyl  mit  basisch 
Ät*rsaurem  Quecksilberoxyd.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  dasselbe  in  sechs- 
igen Tafeln  ,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion  und  löst 
$Tin  Salzsäure  unter  Entwickelung  eines  stechend  riechenden  Gases.  Salpeter - 
Urft  Magnesia81)  liefert  mit  Alkohol  beim  Abkühlen  auf  0°  Krvstalle  von  der 
•toel  Mg  (S  Os)2  -f  6  C2  H6  O. 

Läs*t  man  Chlor  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Cyanquecksilber  ein- 
ten, mi  destillirt  nach  Aime93)  eine  Flüssigkeit  über,  aus  der  man  durch 
£ttar  ein  Oel  fällen  kann,  das  unter  50°  sieden  und  die  Zusammensetzung  CNC1 
(CjH  ^O  haben  soll.  Stenhonse94)  hat,  indem  er  das  Einleiten  bis  zur  Koh- 
«ntwickelung  fortsetzte  und  den  entstandenen  Salmiak  durch  Wasser  löste, 
e  erlialten,  die  bei  120°  schmelzen,  nach  ihm  C8  H14  N2  Cl2  04. 
rtz  hat  durch  Einleiten  vonChlorcyan  in  nicht  vollständig  entwässerten 
beim  Erwärmen  Salmiak,  Chloräthyl,  Urethan  (Carbaminsäure- Aether)  und 
Aether  erhalten  9Ö), 

Alkohol  verbindet  sich  mit  den  Wurtz 'sehen  Cyansäureäthern  und  den 
nfölen  zu  substituirten  und  halbgeschwefelten  substituirten  Urethanen  96). 

j\.  Li. 
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Älkoholate  heissen  die  Verbindungen  von  Metalloxj-den  oder  von  Sikm  trf 
Alkohol,  in  welchen  Verbindungen  der  Alkohol  an  die  Stelle  von  \Va.«er,  ait 
Aethyl  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  getreten  ist.  Sofern  viele  dieser  Verbu-liu 
gen  krystallisiren ,  kann  mau  hier  den  Alkohol  als  die  Stelle  von  Kry 
vertretend  ansehen,  und  daher  wohl  als  „Krystallalkohol"  bezeichnen1). 

Die  Verbindung  von  Alkohol  mit  Baryt  (CaHcO)2.BaO  wird  ilurvh 
einer  Lösung  von  Baryt  und  Alkohol 2)  erhalten ;    sie  verliert  beim  Ti 
Wasser  und  giebt  das  Aethylat  (C2HfiOj2Ba  (s.  S.  259).  —  Kalium-  und  X; 
Aethvlat  oder  Alkoholat  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Kalium  oder 
Alkohol  (s.  S.  258). 

Viele  wasserfreie  Salze  lösen  sieh  in  absolutem  Alkohol  und  gel>en  beul 
kalten  krystallisirto  Verbindungen ,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden; 
ders  binden  viele  Chloride  Krystallalkohol ,   so  Calciumchlorid ,  Eisenc 
Eisenchlorid,  Manganehlorür  u.  a.  in. 

Aus  einer  Lösung  von  wasserfreiem  Chlorcalcium  s)  in  absolutem  Alkol 
stallisirt  bei  0°  die  Verbindung  CaCI2  -\-  4C2H<;0,  eine  weiche  fettartige Mft«* 
einer  Lösung  in  starkem  aber  nicht  ganz  wasserfreiem  Alkohol  scheidet 
weiche  Krystallmasse  ab  =  :H'aCl2  -f-  4C2H60  -f  2H20.    Die  bierWi  bli 
syrupartige  Mutterlauge  giebt  über  Schwefelsäure  eingetrocknet  eine  iV>t< 
von  der  gleichen  Zusammensetzung. 

Zinkchlorid  giebt  mit  Alkohol  eine  krystallisirbare  Verbindung,  ZuCl^  J-2 
diese  giebt  beim  Erhitzen  Alkohol,  Aethylchlorür,  und  Salzsäure  neben 
aber  keinen  Aether.      Wasserfreier  Alkohol   (115  Tille.)  giebt  mit  Zi 
{.VIA  Thle.)  vermischt  in  einer  Kältemischung  ein  weisses  Pulver,  welches»! 
lutein  Alkohol  gelöst  und  über  Schwefelsäure  verdampft,  nach  Robiquei*!" 
stalle  ==  SuCl,  -f-  2C2H60  giebt.    Lewyr>)  erhielt  aus  Zinnchlorid  und 
durch  Verdampfen  ülier  Schwefelsäure  und  Kalihydrat  leicht  schmelzlsuv  Kr 
Sn2C\0  -{-  4C2HfiO  (vergl.  S.  259);  es  muss  hier  also  zugleich  Aetby 
entstanden  sein,  oder  enthält  der  Alkohol  etwas  Wasser. 

Auch  mit  organischen  Substanzen  verbindet  sich  Alkohol  ähnlich  dem 
m>  ist  das  Chloralalkoholat  aualog  dem  Chloralhydrat  (s.  d.  A.).  • 

Wasserfreies  Magnesianitrat8)  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  giebt 
kalten  Krystalle  von  (N  03)2  Mg  -f-  6  C2  HG  O. 

Aehnlich  wie  Aethylalkohol  bilden  auch  andere  Alkohole  mit  Oxyii» 
Salzen  krystallisirbare  Verbindungen,   so  giebt  Methylalkohol  in  Berühru^ 
Kalium,  mit  Natrium,  oder  mit  Baryt,  sowie  mit  Chlorcalcium  ganz  analffi 
bindungen,  wie  gewöhnlicher  Alkohol,  Verbindungen,  die  also  als  Mcthylalbto 
zu  bezeichnen  sind. 

Alkohol atur eil  heissen  in  der  Pharmacie  Mischungen  von  frisch  auvvprt 
Pflanzeusäften  mit  Alkohol;  durch  Zusatz  des  letzteren  werden  gun.müa 
eiweissartige  und  andere  leicht  zersetzbare  Substanzen  gefällt ,  daher  die  ötfl 
klaren  Alkoholaturen  wegen  ihrer  Haltbarkeit  und  Wirksamkeit  in  Anwende! < 

Alkoholbasen.    Die  aus  Ammoniak  durch  Eintreten  von  Alk 
erhaltenen  Basen  (s.  Basen,  organ.). 

Alkohole  *.     Man  fasst  unter  diesem  Begriff  eine  grosse  Zahl  von 
organische  Chemie  wichtigen  Substanzen  zusammen,  welche  mit  dem  V 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  dem  chemischen  Verhalten  zeigen.  Dum 
Peligot1)  gaben  dem  Wort  Alkohol  zuerst  eine  allgemeinere  Bedeutung  in 
dasselbe  auf  deu  Holzgeist,  eine  dem  gewöhnlichen  Alkohol  sehr  nahe 
Verbindung,  ausdehnten     Die  Einführung  des  Begriffs  Alkohol  fand  Ankl 
sehr  bald  ward  derselbe  auch  auf  andere  Körper  angewendet.  Dabei 
Eigenschaften  der  zu  einer  Classe  zusammengefassten  Substanzen  diverj 
so  dass  sich  der  Begriff  Alkohol  mehr  und  mehr  ausdehnte.  Von  be*onden*r 
tigkeit  in  dieser  Hinsicht  war  die  Auffassung  des  Glycerins  als  Alkohol 
Entdeckung  des  Glycols8),  wodurch  die  Idee  der  mehratomigen  Alkohole  ei 
wurde.    Der  nächste  grosse  Schritt  geschah  durch  Kolbe4),  der  aus  th 


l)  Graham,  Phil.  Mag.  4,  p.  265  u.  331;   Pogg.  Ann.  15,  S.  150.  —  J) 
phys.  [:<]  46,  p.  222.  —  3)  Chodnev,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  256.  —  *)  1> 
.1.  phnrm.  [:*)  26,  p.  161.  —  h)  Lewy,  Compt.  rend.  21,  p.  371. 

*  *)  Dumas  u.  Pel  igot ,  Ann.  ch.  phv«.  f2]  58,  p. 5;  61,  p.  193;  62,  p. 5;  Ann. Ol 
/.?,  S.  78;  15,  S.  1.  —  2)  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  S.  216;  Anu.  tf. 
86',  S.  304;         S.  301.  —  »)  Wurtx,  Ann.  ch.  phys.  l3]  55,  p.  400;  Ann.  Iii  .  & 
100,  S.  llu;  105,  S.  202;  106,  S.  24.  —  «)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S  * 
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Tiditungeo  die  Existenz  von  Alkoholen  vorhersah,  deren  Verhalten  bei  der 
ydatioo  wesentlich  von  dem  bisher  beobachteten  abweichen  sollte  um!  die  er 
■odare  und  tertiäre  Alkohole  nannte.  Von  Bedeutung  wurden  diese  Ansichten 
Ith  die  Entdeckung  derartiger  Körper,  welche  wir  Friedel*),  Wurtz")  und  But- 
■ow7)  verdanken.  Friedel  stellte  den  ersten  secuudären  Alkohol  dar,  Wurtz 
deckte  die  Pseudoalkohole  oder  Hvdrate,  welche  heute  ziemlich  allgemein 
den  secundären  Alkoholen  gerechnet  77)  und  deshalb  hier  unter  diesen  behau - 
t  werden.  Butlerow  fasste  zuerst  das  von  ihm  gefundene  Trimethylcarbino] 
tertiären  Alkohol  auf.  Schliesslich  muss  angeführt  werden,  dass  man  Reihen 
j  Verbindungen  kennt,  welche  neben  der  Function  Alkohol  noch  andere  Func- 
1«  erfüllen,  wie  die  von  Aethern,  von  Säuren  etc.  Die  Polyäthylenalkohole 
I  Repräsentanten  der  ersten  Gruppe,  die  Oxysäuren  die  der  zweiten.  .Zweck- 
st werden  diese  Körper  bei  den  Substanzen  abgehandelt,  deren  Functionen  sie 
cd  der  Alkoholrunction  besitzen. 


'riedel,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ana.  Ch.  Pharm.  124,  S.  3*24.  —  ü)  Wurtz,  Compt. 
L  vO,  p.  370;  56,  p.  715,  793;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  8.  114;  127,  8.  236.  — 
htlerow,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  1.  —  8)  Taylor,  Phil.  Mag.  60,  p.  315.  — 
famt*  u.  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  58,  p.  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  8.  I.  —  10)  Lavoi- 
^Oeurres  2,  p.  586.  —  u)  Saussure,  Journ.  Phy*.  64,  p.  316.   —    12)  Chance), 

rend.  37,  y.  410;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  127.  —  1S)  Wurtz,  Compt.  rend.  35, 
10;  Ann. Cb.  Pharm.  85,  S.  197.  —  14 )  Lieben  u.  Kossi,  Compt.  rend.  08,  p.  1561. — 
Sfhefle,  CrelF*  Anna).  1.  S.  61.  —  16)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  70,  p.  81;  Ann. 
Pbinn.  30,  S.  288.  —  17)  Faget,  Compt.  rend.  37,  p.  730:  Ann.  Ch.  Pharm.  88, 
Bö.  —  w)  Faget,  Bu).  soc.  chim.  1862,  p.  59;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  8.  355.  — 
Bor. is  u.Carl et,  Compt  rend.  55,  p.  140;  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  352.  —  *>)  Zincke, 
t  Ch.  Pharm.  152,  8.  1.  —  21)  Cahours  u.  Hofmann,  Ebds.  100,  S.  356.  — 
Berthclot,  Compt.  rend.  50,  p.  805;  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  116.  —  Canniz- 

Ann  Ch.  Pharm.  88,  8.  129.  —  -4)  Cannizzaro,  Ebds.  124,  S.  252.  -  *■'»)  Kraut  , 
lf.  f.  .<  66.  —  2€)  Warren  de  la  Kue  u.  H.  Müller  London  Proc.  Roy.  Soc.  10, 
298:  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  8   255.  —  27 1  Simon,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  8.  265.  — 
To«!,  Ebd*.  TO,  S.  3.  —  **)  De  Luynos,  Compt.  vend.  56,  p.  803;  Ann.  Ch.  Pharm. 
^  S.  330.  —  *>)  Friedel,  These  de  dncteur  p.  96.  —  8l)  Wurtz,  Compt.  rend.  66, 
II»?;  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  131.  —  82)  Wanklvn  u.  Erlenmevcr,  Zeitschr.  Chcm. 
im.  \m,  S.274.  —  33)  Bouis,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  123;  Ann.  Ch.  Pharm.  80, 
303.  -      Schr.rlemmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  222.  —       Srhorleinmcr,  Ebds. 
2.  S.  iw.  —  *)  Butlerow  n.  Markow  nikotf,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  8.  660.  — 
Butlern«,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  8.  385  u.  702.  —  38)  Popott',  Ebds.  1867, 
684.  —      Wurtz,   Compt.  rend.  55,  p.  370;  Ann.  Ch.   Pharm.   125,  8.  114.  — 
Cherrpul,  Recherche»  sur  les  corps  gras.  —  41)  Dumas  u.  Peligot,  Ann.  Ch.  Pharm. 
,  S.  290.  -  «a)  Brodie,  Phil.  Map.  [3]  33,  p.  217;  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  8.  180.  — 
Brt.-jfe,  Phil.  Map.  [3]  33,  p.  378;  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  199.  —  44)  Reboul, 
opt.  rrnd.  64,  p.  284  u.  419;  Zeitschr.  Cheiu.  1867,  S.  173.    —    45)  .Jahresber.  1865, 
-  •*)  Wurtz,   Bull.  soc.  chim.  5,  p.  300;   Ann.   Ch.   Pharm.  128,  8.  225.  — 
r'iitij,  Ann.  Ch.    Pharm.  HO,  S.  23.  —   48)  Stadeler,   Ebds.    ///.  8.  277.  — 
Fnedd,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.   Pharm.  124,  S.  324.  —  fiü)  Wurtz, 
»  A.  phy*.  [4]  3,  p.  129;  .lahresd>er.  1864,  S.  510.  —  D1)  Clerinont,  Compt.  rend. 
I-  *•)]  Ana.  Ch.  Pharm.  Supplementb.  3,  8.  254.  —  5a)  Grimaux,  Ber.  d.  deutsch. 
»  <;e>.  1870,  S.  679.   —  M)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  125.  —  M)  Linne- 
nn,  KWs.  133,  S.  I.  —       Bauer,  Zcitscbr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  673  —  ,V})  Runge, 
*  W.n.  31,  S.  69.  —  ß7)  Städelcr,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  8.  17.    -  5H)  Hlasiwetz,  . 
U  M2.  S.  166.  —  w)  Arppe,  Ehd*.  58,  S.  42.  —  60)  Gries»,  Proc.  Rov.  Soc.  12, 
4!S;  Zeiu-hr.  Chem.  1862,  S.  449.  —  K1)  SchätTer,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  90.  — 
Samo'la^ky,  Zeitschr.  Chem.  1867,  8.  678;  1808,  8.  643.  —  ♦,:5)  Grabe,  Ann.  Ch. 
tm.   IM,  S.  1.  —  «4)  Zwenger,  Ebds.  37,  8.  327.  —  **)  Hlasiwetz  u.  Barth, 
b  /.W,  S.  354.  —  6ß)  Wühler,  Ebdn.  45,  8.  354.  —   ü7)  RobiMuet.  Ann.  ch.  phvs. 

U  |»  Ü45  etc.  —  «»)  H.  Müller,  Zeitschr.  Chem.  1864,  8.703.  -  *9)  Stenhouse, 
t>  »"h.  Pharm.  bVS,  S.  104.  —  70)  Darmstädter  u.  Wichelhaus,  Dt.  chem.  Ges.  1869, 
1U  —  7>)  Pina,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  8.  35.  —  72)  Ladenburp,  Bull.  soc.  rbim. 

|  421  —  7*)  Pelouzc,  Ann.  Ch.  Pharm  10,  8.  145.  —  74)  Hlasiwetz,  Ebds. 
,  \  118  -  ™)  Carius,  Ebds.  136,  8  323;  140,  8.  322.  -  76)  Friedel  u.  Graft*, 
-L         s.  ly.  -  77)  Vergl.  Lieben,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  122;  Wui  lz,  Compt. 

Cß,  i-.  1183.    —    78)  Emerling  u.  Engler,    Dt.  chem.  Ges.  1871,  8.  147.  — 
)  Tutore!,  n.  mpir.  Beitr.  zur  Constit.  d.  Glycole.  Zürich  1866.  —  w)  Vergl.  Friedel 
UdenSurg,  Ano.  Ch.  Pharm.  142,  8.  312. 
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262  Alkohole. 

Als  Definition  für  den  Begriff  Alkohol  kann  Folgende«  gegeben  werden :  AJk»>k 
8ind  auf  Pflanzenfarben  nicht  reagirende  Körper,  welche  mit  Säuren  unter  W»*h 
austritt  Verbindungen  erzeugen;  es  sind  Oxydhydrate  von  KohlenwasüerH.'f'' 
oder  in  anderer  Weise  ausgedrückt,  Kohlenwasserstoffe,  in  denen  ein  oder  nu-Lr.; 
Wasserstoffatome  durch  Hydroxylgruppen  (OH)  vertreten  sind.  Den  Rest,  w4::j 
man  erhält,  wenn  man  von  der  Formel  eines  Alkohols  alle  Hydroxylgruppet  j 
zieht,  nennt  man  das  Alkoholradi cal. 

Die  Alkohole  werden  eingetheilt  nach  ihrer  Atomigkeit,  d.  h.  nach  df-r  7j 
der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  (nach  der  Zahl  der  vertretbaren  .typi*}* 
Wasserstoffatome);  sie  zerfallen  dann  wieder  in  Gruppen  nach  der  Stellung  -in 
Hydroxylgruppen  —  man  unterscheidet  zunächst  einatomige,  zweiatoM:^ 
dreiatomige  etc.  Alkohole,  und  dann  primäre,  secundäre  und  tert  iäre  Ali  bj 
Manche  Autoren  nennen  die  primären  Alkohole  auch  Normalalkohole,  »>M 
Namen  besser  die  Alkohole  bezeichnet,  bei  welchen  die  Kohlenstoff atoni«  kein 
formig  verbunden  sind  W). 

Die  primären  einatomigen  Alkohole  sind  die  längst  und  best  bekannten.  i*4 
Kohlenstoff  uud  Wasserstoff  enthalten  sie  ein  Sauerstoffatom.  Ihr  Repr^ty 
ist  der  gewöhnliche  oder  Aethylalkohol.  Ausser  der  Eigenschaft  mit  Säuren  V 
bindungen  einzugehen  (vergl.  Art.  Aether)  sind  diese  Substanzen  Charakter 

1.  durch  ihr  Verhalteu  gegen  Oxydationsmittel.  Bei  dieser  Reaction 
dieselben  zunächst  2  Wasserstoffatome  und  erzeugen  einen  Aldehyd ;  dann  w 
sie  ein  Sauerstoffatom  weiter  auf  und  bilden  eine  einatomige  einba# 
Säure:  C2  H<,  O  C2  H4  0  C2H4Oa 

Aethylalkohol  Aldehyd  Essigsäure 

2.  Wichtig  ist  ferner  ihr  Verhalten  gegen  die  Metalle  der  Alkalien;  mit  «Iis« 
zusammengebracht  entwickeln  sie  Wasserstoff  und  bilden  ein  Kalium-  <*1«t  t 
triumalkoholat :  2C2HfiO-f  K2  =  2C2H5KO  -f-  H2.    Diese  Alkoholate  «ud 
krystallisirte  Körper,  in  dein  betreffenden  Alkohol  ziemlich  löslich. 

3.  Die  meisten  flüssigen  Körper  dieser  Classe  erzeugen  krystallisirte  V 
düngen  mit  Chlorcalcium  und  mit  Aetzbaryt. 

Was  die  Bildungsweisen  dieser  Alkohole  betrifft,  so  sollen  hier  nur  tbV 
tigsten  und  allgemeinsten  angeführt  werden. 

1.  Können  dieselben  aus  den  Kohlenwasserstoffen  erhalten  werden, 
ebenso  viel  Kohlen-  und  Wasserstoffatome  enthalten,  und  zwar  indem  emu  i 
erste  Chlor-  oder  Bromsubstitutionsproduct  derselben  darstellt  ,  dieses  dunb  *. 
essigsaures  Salz  in  einen  Essigäther  verwandelt,  welcher  bei  der  Einwirkn^  u 
Kali  den  betreffenden  Alkohol  erzengt: 

C2  H^  -|-  CI2  =  C2  Hß  Cl  -f  H  Cl 

C2  H6  Cl       C2  H3  K  02  =  C2  HB  .  C2  H3  02  +  K  Cl 
C2  H5  .  C2  H8  02  4-  K  H  0        =  Co  H5  .  0  H        +  C2  Hs  K  02 
Man  kann   die  Umwandlung  des  Kohlenwasserstoffs  in  den  entsprecht 
Alkohol  auch  dadurch  bewirken,  dass  man  das  daraus  dargestellte  Chlor-  oder  Bw 
substitutionsproduct  durch  Ammoniak  in  das  Amin  verwandelt  und  das  saljytn 
saure  Salz  der  Base  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt: 

C2  Hs  Br  4-  NH,       =  C2  H5  N  H2  H  Br 
C2  H5  N  H2  H  Br  -j-  Ag  N02  =  C2  H5  N  H2  H  N  02  -|-  Ag  Br 
C2  H5NH2HNÜ2  4"  H2  0       =  C2  H(i  O  -f  N2        +  2  H2  0 

2.  Entstehen  dieselben  aus  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  sich  vou  Jl 
Alkohol  durch  einen  Mindergehalt  von  H20  unterscheiden,  durch  Verbindung  <M 
selben  mit  Schwefelsäure  uitd  Zersetzen  der  gebildeten  Aetherschwefelswurt  nl 
Wasser,  oder  durch  Verbindung  mit  Jodwasserstoff,  und  Umwandlung  de? 

in  Acetat  und  Alkohol:    C2  H4  4-  H2  S  04  =  C2  H«  S  04 

C2  H6  S  C)4  +  H2  O      =  C2  H6  O  -f-  H2  8  04 
Es  muss  hervorgehoben  werden,  das«  diese  Reaction  sehr  häufig  statt  ^ 
mären  den  isomeren  secundären  oder  tertiären  Alkohol  liefert. 

3.  Werden  die  Alkohole  aus  den  zugehörigen  Aldehyden  durch  Behaut 
mit  Natrinmamalgam  und  Wasser  (Wasserstoff  in  conditione  nascendi)  erhaltet! : 

C2  H4  0  4>  H2  =  Ca  H6  O. 
Bei  einigen  Alkoholen,  namentlich  bei  den  der  aromatischen  Reihe  augelKT*« 
wird  die  Umwandlung  des  Aldehyds  in  den  Alkohol  auch  durch  alkoMi*^ 
Kalilösung  bewirkt,  wobei  gleichzeitig  die  dem  Alkohol  zugehörige  Säure  ent.-^-'l 
2C7HßO       -f       KHO       =       C7H80       4-       C7  H5  K  0, 
Benzylaldehyd  Benzylalkohol  Benzoes.  Kaü 

4.  Da  Reactionen  bekannt  siud ,  welche  den  Uebergang  aus  einer  teun- 
den  entsprechenden  Aldehyd  gestatten  (namentlich  die  Destillation  des  Alkali«!* 
der  Säure  mit  ameisensaurem  Kaü),  so  ist  auch  die  Verwandlung  einer  • 
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n  zugehörigen  Alkohol  möglich.  Diester  Uebergang  wird  iu  einzelnen  Fällen 
ch  direct  erreicht  durch  Behandlung  des  Säureanhydrids  mit  Natriumamalgam  : 

(CjH^O  +  41^  =  2C2H60  -h  H2Ü 
Essigsäureanhydrid  Alkohol 
Allgemeiner  wird  dieselbe  Verwandlung  so  bewirkt,  das«  da«  Ammoniaksalz 
r  Säure  durch  Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  das  Nitril  und  dieses 
rvh  Wasserstoffaddition  in  die  Aminbase  übergeführt  wird.     Aus  letzterer  wird, 
e  oben  gezeigt,  der  Alkohol  dargestellt : 

0jH4O2NH,     —     2HaO     =     t'2H,  N 
Essigs.  Ammoniak  Acetonnitri) 
C2  H3  N  H-  2  H2  =  C2  H7  N 

Aethylamin 

5.  Aua  allen  Aetheru  des  Alkohols  kann  dieser  erhalten  werden  und  zwar 
<  den  zusammen  gesetzten  Aethern  durch  Behandlung  mit  Kali,  aus  den  einfachen 
uuchten  Aethern  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 

6.  Aus  den  mehratomigen  Alkoholen  kann  man  häutig  den  um  ein  oder 
krere  Sauerstoffatome  ärmeren  Alkohol  erhalten,  indem  man  durch  Behandlung 
fc  Chlorwasserstoff  oder  Phosphorsuperchlorid  das  Chlorhydriu  des  mehratomigen 
kuht>Is  darstellt,  und  dieses  durch  Wasserstoff  reducirt;  oder  indem  mau  durch 
arirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  das  dem  einatomigen  Alkohol 
[sprechende  Jodür  darstellt  und  dieses,  wie  oben,  in  den  Alkohol  überführt, 
brigem»  gilt  auch  hier  die  unter  2.  gemachte  Bemerkung. 

7.  Zur  Synthese  von  Alkoholen,  zur  Darstellung  solcher  Körper  aus  kohlen- 
ffänneren  Verbindungen  kennt  man  nur  wenige  Methoden,  wenn  man  hierher  • 
r  wiche  Reactionen  rechnet,  welche  direct  zu  dem  Alkohol  führen.    (Fast  jede 
mhese  iuüsste  sonst  als  Alkoholsynthese  aufgefasst  werden ,  da  man  z.  B.  auch 

t  den  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffen  oder  Säuren  zu  dem  ent- 
gehenden Alkohol  übergehen  kann.)  Von  allgemeinerer  Auwendung  ist  nur  eine 
tbode.  welche  den  Uebergang  aus  einem  Alkohol  in  den  um  C  H2  reichereu  in 
i  homologe  Glied  gestattet.  Dieselbe  besteht  in  der  Verwandlung  des  Alkohols 
dai  Kalinrnsalz  der  Sulfosäure,  dieses  mit  Cyankalium  destillirt  liefert  ein  Cyanür, 
i,  mit  dem  Nitril  der  um  I  Kohlenstotfatom  reicheren  Säure  identisch,  wie  oben 

in  den  entsprechenden  Alkohol  übergeht: 

C2  H6  O  -f  H2  S  04  =  C2  Hß  8  ü4  -f  Ha  O 
Ca  H5  8  04  K  -f-  K  C  N    =  C3  H5  N      -f-  K2  S  (>4 
Die  primären  einatomigen  Alkohole  zerfallen  nach  ihrer  Zusammensetzung  in 
=brpre  Gruppen,  von  denen  die  verbreitet ste  die  Formel  C'n  H211  +  2  O  besitzt,  und 
s  den  homok»gen  GUederu  der  gesättigten  Alkohole  der  Fettsäurereihe  besteht, 
e  meisten  derselben  werden  bei  Gährung  des  Zuckers  gebildet,  während  einige  in 
'rbindnng  mit  Säuren  als  natürliche  Fette  vorkommen.  In  diese  Gruppe  gehören: 
1)  Methylalkohol,  CH40,  von  Taylor  entdeckt8),  von  Dumas  und  Peligot 

Alkohol  aufgefasst9).  2)  Aethy lalkohol,  C2  H6  0,  seit  den  ältesten  Zeiten 
cannt  und  von  Lavoisier  analvsirt 10) ;  die  richtige  Zusammensetzung  wurde 
r  durch  Saussure  festgestellt"11).  3)  Propylalkohol,  Ga  H8  O  (Chancel  ,2). 
Gährungsbutv  lalkohol,  C4H10O  (Wurtz13).  f>)  Normaler  Buty  lalkohol, 
H,0O,„  (Lieben  und  Bossi14).  6)  Amylalkohol,  CftH12ü  (Scheele1"»),  Ca- 
urs  1*K  7)  Hexvlalkohol,  CBH140  (Faget  l7).  8)  He  pt  vlalkohol,  C7H,A0 
i^et  i*),  Uouis  u.  Carlet  >»).  9)  Octy lalkohol,  CÖH18Ü  (Zincke20).  10)  Ce- 
aikobol   oder  Aethal,  CIfi  H3I  ()  (Chevreul  40),    Dumas  und  Peligot  41). 

Cerylalkohol  oder  Cerotin,  C27  HM  O  (Brodie42).     12)  My  Hey  lalkohol 
t  M^lissylalkohol,  f30HÄ2O  (Brodie43). 

Kine  zweite  Gruppe  besitzt  die  Formel      Hjn  O.     Genau  uutersucht  ist  nur 

Körper  dieser  Classe,  der  Allylalkohol,  Cs  H6  Ü  (Cahonrs  u. 'Hofmann  21); 
h  Berthelot's  Versuchen22)  existirt  auch  ein  Acety  lenalkohol,  C2  H4  O, 
sen  Existenz  al*?r  zweifelhaft  ist,  vielleicht,  gehört  auch  das  Valerylenhydrat 
i  Reboul44),  ('5Hl0O,  hterher. 

Die  dritte  Gruppe  wird  durch  die  aromatischen  Alkohole  von  der  Formel 
Utu— «O  gebildet.  Dahin  gehört  der  Beuzylalkohol,  C7UgO,  von  Cauniz- 
ro23),  dann  der  Toly lalkohol,  C8  H10  O  (Caunizzaro  24),  ferner  der  Cumin- 
lohol,  C',0H,4O,  von  Kraut 2r'),  schliesslich  der  Sycocery lalkohol,  CIMH30O, 
fj  Warreu  de  la  Bue  und  Müller2«). 

Die  vierte  und  letzte  Gruppe  von  der  Formel  C'„  Häii-vS  O  enthält  bis  jetzt 
r  den  Zimmtalkohol ,  Cy  Hl0  O,  von  Simon27)  und  Tool28)  dargestellt. 

Die  secundären,  vielfach  auch  als  „Iso-Alkohol"  bezeichneten  einatomigen 
kohole  unterscheiden  sich  von  der  vorhergehenden  Classe  durch  ihr  Verhalten 
Ken  Oxydationsmittel,  sie  liefern  dabei  statt  eines  Aldehyds  ein  Keton,  und  bei 
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weiterer  Einwirkung  Säuren,  welche  weniger  Kohlenstoftätome  enthalten  al.»  «h 
Alkohol.    Gegen  die  Alkalimetalle  verhalten  sie  sich  wie  die  primären  AlkuM* 
Kol  he,  der  die  Existenz  «lieser  Körperelasse  voraussah  *),  hat  auf  «Up  Eis* 
schatten  derselben  aus  den  für  sie  gegebenen  Struct  urformein  geschl«»sseu 
Anschauungsweise,  welche  heute  allgemein  angenommen  ist  ,  beruht  auf  tY^ciiil 
Vorstellung.    Während  die  primären  Alkohole  mit  einem  Kohlenwasserstoff 


beliebiger  Constitution  eine  Gruppe  ('(qjj)  verbuuden  enthalten,  ist  in  den 


H 


vorhanden,  «*W 


dären  Alkoholen  neben  dein  Kohlenwasserstoff  nur  C^H| 

anderen  Worten,  das  Kohlenstoffatom,  an  welches  «he  Hydroxylgrup]*»  ann-U 
ist,  steht  bei  primären  Alkoholen  nur  mit  einem  Kohlenstoffatom  in  dmvi^r 
ziehung,  so  dass  es  noch  mit  2  Wasserstoffatomen  verbunden  ist,  während  in 
secundären  Alkoholen  dieses  Kohlenstoffatom  mit  2  Kohlenstoffatomen  in  <ii 
Beziehung  getreten  ist,  so  dass  es  nur  noch  an  I  Wasserstoffatom  gebunden  ri. 

Bei  der  Oxydation  werden  nun  zunächst  2  Wasserstoftatoine  entzogen,  v'ü 
das  indirect  an  Kohlenstoff*  gebundene,  das  typische  Wasserstoffatoin ,  eintritt 
ist,  so  dass  aus  dem  primären  Alkohol  ein  Körper,  der  Aldehyd,  entsteht,  wfkli 

die  Gruppe  C^l  ^  enthält,  während  aus  dem  secundären  Alkohol  ein  Ket«>n  et 

wird,  für  welches  die  Gruppe  C  ~  0  charakteristisch  ist.    Bei  weiterer  Oxvtia 

tauscht  der  Aldehyd  den  Wasserstoff*  der  Gruppe  C-^Jj  gfg*"»  (O  H)  Hydroxvl 

wodurch  eine  Säure  entsteht,  während  beim  Keton  kein  solcher  Austausch 
lieh  ist  und  durch  den  Andrang  des  Sauerstoffs  ein  Zerfallen  des  Kohlet 
Skeletts  hervorgebracht  wird. 

Es  ist  fast  selbstverständlich,  dass  durch  die  Existenz  secundärer  Alk 
Isomerieu  vorkommen  müssen,  dass  diese  aber  erst  in  der  Reihe  mit  drei  K 
stoffatomen  (Propylreihe)  hervortreten  können,  wie  solches  «Kirch  folpiiidf 
mein  angezeigt  wird: 


<2  H-, 
I 

1  O  H 
Propylalkfdud 

H 


Co  H« 


I 


0 
H 


Propylaldehyd 


CH, 


lJ2  n5 

I 

Propionsäure 


C  Hu 


0 


0  II 


I 

CIIS 
Isopropylalkohol 


O  II 

Essigsäure 
H 
O 

OH 

Ameisensäure 


C 


CO 
I 

CH-j 
Aceton 

Die  allgemeinste  Bildungsweise  der  secundären  Alkoliole   besteht  in  J»r 
handlung  der  Ketone  mit  naseentem  Wasserstori';  ausserdem  sind  auf  sie  dir  «Al 
unter  2.  und  6.  angeführten  Bildungsweison  anwendbar. 

Bis  jetzt  sind  folgende  secundäre  einatomige  Alkolnde  bekannt: 
1)  Isopropylalk«ihol  oder  1)  i  inet  hy  learbi  nul,  1\,HkO,  von  Friede 


der  Methvläthvlcarbinol,   C.  H, 


deckt0).     2)  Isobutylalkohol 

Luyues29).    H)  Isoamylalkohol  von  Fr iedel  M),  wahrscheinlich  identisch 
dem  A  ethy  lally  Ihydrat  von  Wurtz  ai),  syn.  mit   Methyl  p  ropy  IrarliO« 
4)  Isohexy  lalkohol   von   Wanklyn  und  Erlenmeyer  '^i     5)  Caprvl-  -** 
Octylalkohol  von  Bouis;w),  nach  Schorlemmer  34)  Met  h  v  lhexy  lcarl  ia 
«)  Aethy  lamy  learbinol,    C7Ii160,     von    Schorleminer  Benzliyifl 
^13  Hjo  O-«  von  Linnemann54). 

Vielleicht   gehören    hierher    noch   Pseudodiallylalk«)hol,  Diallylwu' 
hydrat  von  Wurtz  und  Deeylalkohol  von  Borodin. 

Unter  tertiären  einatomigen  Alkoholen  versteht  man  Körper.* 
noch  die  Eigenschaft  besitzen,  Aether  zu  bilden,  welche  ferner  mit  Kalium  mdJ 
trium  Alkoholate  erzeugen,  welche  aber  bei  der  Oxydation  zunächst,  wie  es««'" 
den  um  1  Molecül  Wasser  ärmeren  Kohlenwasserstoff  und  dann  kohlenstoffii' 
Säuren  liefern.  Nach  Kolbe  enthalten  diese  Körper  die  Gruppe  ("(Olli',  d  Ii  * 
mit  dem  Hydroxyl   verbundene  K«^hlenstoffat«»m  ist   an   keinen  Wasserstoff  W 
gebunden,  sondern  ist  mit  seinen  drei  anderen  Valenzen  an  Kohlerfstoff  grl'«* 
Der  kohlenstoffärmste  Körper  dieser  Classe  enthält  4  Atome  Kohlenstoff. 
mithin  in  die  Butylreihe. 
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Allgemeine  Rildungsweiseu  für  diese  Verbindungen  kennt  man  nur  eine  einzige, 
mrh  *ie  au*  den  Chloriiren  der  fetten  Säuren  durch  Einwirkung  von  Zinkme- 
irl  .der  Zinknthvl  entstehen,  wenn  man  das  erhaltene  Rohproduct  durch  Walser 
•rv'/t.  Folgende  Gleichungen  geben  wahrscheinlich  ein  Bild  de»  Vorgangs: 

("Hj.CCU'l  -f-  2[Zn(CH3y  =  CH3  .  C (CH3)2  O  (Zn  CH3)  -}-  ZnCH3Cl 
riCH^OZnCHa  -f-  H2  O  =  C(CH3)3OII  -f  ZnO  -f  CH4 

Auch  die  oben  unter  2)  angegebene  Bildungsweise  führt  manchmal  auf  diese 
. ,jfr.  und  ist  dadurch  ein  Mittel  gegeben,  von  einem  Alkohol  in  den  isomeren 
vrzti  gehen 

V .  ii  tertiären  Alkoholen  sind  bekannt : 

U  Trimet!«  vlcarbinol,  C4  H10  O,  von  Butlerow  s7).     2)  Dimeth ylätliy  1 
iriiinol.  C'jHjjjO,  von  Popoff       wahrscheinlich  identisch  mit  A  uiy  I  en  h  y d  ra  t 
hj  Wurtz39).     :*)  Dimeth ylpropy lcarbinol ,  Cö  Hi  •  O    von   H  utlerow  4r'). 
PUthvlmethy  learbinol,  Cg  H,.  6  von  Butlerow*1).    r>)  Propy Idiäthy  1- 
irluuol.  (gHlgO  von  Butlerow 

Wahrscheinlich  sind  der  Borneocampher,  der  Menthacampher  und  das  Chole- 
«nu  auch  zu  den  tertiären  Alkoholen  zu  rechnen. 

Ferner  sch liest* t  sich  hier  eine  Gruppe  von  Substanzen  an,  welche  iu  ihrem 
Vrbken  den  tertiären  Alkoholen  ähnlich,  aber  doch  von  diesen  zu  unterscheiden 
i  H>  sind  dies  die  Phenole.  Dieselben  besitzen  auch  die  Gruppe  0(()H),  d.  h. 
sr  :mt  dem  Hydroxyl  verbundene  Kohlenstoff  enthält  keinen  Wasserstoff  mehr, 
*  ilrei  freibleibenden  Kohlenstoffvalenzen  sind  aber  nicht  an  drei  sondern  an  zwei 
»vhiedene  Kohlenstoffatome  gebunden,  indem  mit  dein  einen  KohlenstorTatom  dop- 
Bindung  tiesteht ,  oder  mit  anderen  Worten,  das  die  Hydroxylgruppe  ent- 
dt»!i<i*  Kohleustoffatom  gehört  dem  Benzolkern  an  (s.  unter  Benzol). 

Mrüe  Phenole  finden  sich  in  dem  Steinkohlenl  heer,  werden  also  bei  der  trock- 
kd  bestillation  organischer  Körper  erzeugt.  Sie  können  ferner  aus  den  aroma- 
«rK*ij  Kohlenwasserstoffen  mit  gleichem  Kohlenstoffgelmlt  dargestellt  werden  ent- 
^-r  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Schmelzen  der  Sulfosäure  mit 
»'der  durch  Xitrirung,  Reduction  der  Nitroverbindung,  Ueberführung  der 
*i:'l"verhhi(htng  in  den  Diazokörper  und  Zersetzen  des  letzteren  durch  Wasser. 

i'jlgHiden  Gleichungen  stellen  diese  Reactionen  dar: 

1  C5  HÄ  4-  ll2  S  04  =  C„  Hß  S  0A  H  4-  H2  0 

C.HsSOsK  -h  KHO  =  (^H^ÜH  -f  S04K2 

(«H«  -f  HX03  =  C6  H5  N  O.,  -f-  H2  0 

C,  H5  X  02  +  H„  =  (V,  H5  N  H2  4-  2  Ho  O 

^H5  NH2  H2S04  -f  HN02  =  C'6H&N2.HSü4  -f  2  H2  O 

^H^HSO,  -f  H20  =  C6HaOH  -f-  N«  -f  H2S04 

bie  Phenole  entstehen  ferner  aus  den  aromatischen  Oxysäuren  durch  trockne 
^•nllatjon. 

N/e>  die  Eigenschaften  dieser  Körper  betrifft,  so  sind  sie  durch  die  Möglich- 
t  <'»*r  Aethcrhildung  als  Alkohole  charakterisirt ,  unterscheiden  sieh  al>cr  von 
fii  Alkoholen  im  engeren  Sinn:  1)  durch  die  leichtere  Bildung  von  Metallderi- 
n«*n:  w>  erzeugen  sie  schon  bei  Behandlung  mit  concentrirter  Kalilauge  kry- 
illHrte  Alkoholate  und  geben  ferner  mit  Metallsalzen  oder  Oxyden  (namentlich 
'>'.  l>iei>  direct  Verbindxingen.  2)  Durch  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  welche 
"^iilwtitution-produkte  erzeugt.  :i)  Durch  die  Bildung  von  Sulfosäuren  bei  der 
mwirkung  von  Schwefelsäure,  während  die  gewöhnlichen  Alkohole  unter  ähn- 
ifn  Bedingungen  Aetherschwefelsäuren  liefern: 

Cv,H50.8()3H  C6H4.OH.S03H 
Aet  In Isch  wefelsäure  Phenolsu  I  fosäure 

buMi  die  grössere  Beständigkeit  der  ihnen  zugehörigen  Chloride.  Bromide 
*l -Mide,  d.  h.  derjenigen  Verbindungen,  welche  aus  ihnen  durch  Vertretung 
t  n»H). Gruppe  durch  Cl,  Br  oder  J  entstehen,  namentlich  durch  den  grösseren 
»W^tand,  welchen  sie  einem  Austausch  des  Halogens  gegen  sauerstoff  haltige 
r''P!*n  entgegensetzen.  In  dieser  Beziehung  stehen  die  Phenole  von  den  Säuren 
*h  veiter  entfernt  als  die  Alkohole,  während  sie  im  Verhalten  gegen  Metall- 
fV'l"  zwischen  Alkohole  und  Säuren  gestellt  werden  müssen.  ,">)  Durch  das  Ver- 
Mt-n  ^jr^n  Oxydationsmittel ;  sie  erzeugen  bei  diesen  Reactionen  keine  ihnen 
wi^tfhenden  wohl  charakterisirten  Substanzen :  als  Kndproducte  liefern  sie  Rssig- 
Oxalsäure,  Kohlensäure  etc. 

Zu  den  Phenolen  gehört:   1)  Das  Phenol.  Ctt  Hl5  O  (Ru  n  ge  r,fi).     2)  Drei  iso- 
Kresdle,  C- 0,  von  denen  nur  das  sogenannte  Parakresol  (Städeler ul) 
»wr  bekannt  ist.     3)  Phlorol,  CH  H,„  0  (Hlasi  wetz  M).     4)  Thvmol,  0l0H14O 
^rrpew)    h)  Die  zwei  isomeren  Naphtole,  010  H8  O  (Griess60),  Schaff  er  61). 
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Die  zweiatomigen  Alkohole  oder  G  lyeole  enthalten  zwei  Hydroixlgrnpp*!]. 

-ei  typische  Watverstoffatorne.  Je  nach  der  Stellung  dieser  OH  linij> 
diese  Korper  eingetheilt  werden  in  primäre,  secundäre  und  i«nan 
oder  besser,  da  die  Stellung  der  beiden  OH- Gruppen  verschieden  sein  kann  n 
Hemisecundäre  u.  ?.  f.  **)  Nach  der  Lage  der  Hydroxylgruppen  richten  sich  ava 
hi*r  wieder  die  Oxydationsproducte.  Ein  primärer  Glycoi  liefert  zunäcbn  dunh 
Austausch  von  2  Wasserstoffatomen  gegen  Sauerstoff  eine  z weiAtoniisje  eit» 
ba?i*che  Säure,  dann  durch  Wiederholung  dieser  Reaction  eine  zweibamckl, 
Säure  fdie  Aldehyde  der  Glycole  sind  nur  ungenügend  bekannt).  Ein  heiräcoMP 
därer  Glycoi  kann  nur  die  rweiatomig  einbasische  Säure  erzeugen,  während 


Säuren  mit  derselben  Zahl  von  Kc 
OH  ^  OH 


I 

CH, 
C  OH 

Glycolsänre 


0 


v  OH 
Oxalsäure 


OH 


i 


übrigen  zweiatomigen  Alkohole 
atomen  bilden  können.  Man 

f,  OH 

L  OH 
Aethvlenglvcol 

CH(OH)  CH(OH) 

CH3  CH3 
Propylglycol  Milchsäure 

Man  kennt  nar  eine  allgemeine  Bildungsweise  der  Glycole.  Sie  besteht  id 
Verbindung  der  Kohlen  Wasserstoffe  Cn  H?n  mit  Brom :  Üeberfuhmng  der  Bi 
inüre  in  Essigäther,  welche  durch  Kali  zersetzt,  zweiatomige  Alkohole 
C2  H4  Bra  -t-  2  C2  H3  K0a  =  Ca  H4 . lCa  Hs  Oa)a  -|-  2  K  Br 
C2  H4  fCa  H3  0a)2  -f-  2  KH O  =  Ca  H,  (O  H),  -f  2  Ca  Hs  K02 

Von  den  Eigenschaften  der  Glycole  ist  ausser  dem  Verhalten  gesrn  0: 
tionsmittel  die  Art  ihrer  Aetherbildung  zu  beachten  (s  Aether  S.  97). 

Die  bekannten  Glycole  sind :  1 .  Aethvlenglvcol  3I,  2.  Propylengl ycol  3(,  3 
leuglvcol  *),  4.  Amylenglycol      5.  Hexylenglvcol  M)r  6.  Pinakon  4~)  *8)  *'),  7.  Diall; 
glycoi80),  8.  Octylglycoi  81 ),  9.  Xylylglycol  *8*),   10.  Hydrobenzoin  83 ),   11.  Hy 
»oin  62),  12.  Benzpinakon  '**). 

An  die  zweiatomigen  Alkohole  sei»  Ii  essen  sich  die  zweiatomigeu  Pben<4e 
welche  »ich  von  ihnen  in  ähnlicher  Weise  unterscheiden,  wie  bei  den  einat 
Verbindungen  erörtert  wurde.  Doch  muss  hervorgehoben  werden ,  da» 
zweiatomige  Phenole  bei  der  Oxydation  ein  eigentümliches  Verhalten  zeig«, 
dem  sie  sehr  leicht  2  H- Atome  abgeben  und  in  Verbindungen  übergehen, 
den  Namen  Chinone  erhalten  haben: 

^V,      Oa  C6  H4  Oa 

Hvdrochinon  Chinou. 

Diese  Reactiou  darf  nicht  dem  Uebergaug  des  Alkohols  in  Aldehyd  a 
aufgefasst  werden,  da  der  Charakter  des  Chinons  von  dem  des  Aldehyds  v« 
den  ist63).  Die  wichtigeren  zweiatomigeu  Phenole  sind :  l.  Pvrokatechin  Ct 
2.  Re*orcin*5),  ('6H€02;  3.  Hvdroehinon  **),  C6Hfl02:  4.  Orcin  8T),  C'7HfiOa;  ä.  H 
brenzkatechin  «*),  6.  Betaorcin  69),  C8H,<>Oa;  7.  Naphtolbioxyl  70),  Clt)Hj,02. 

Es  schliesst  sich  hier  noch  ein  Körper  an,  wahrscheinlich  der  Re 
einer  ganzen  Körperclasse,  die  zwischen  den  zweiatomigen  Alkoholen  und  Fi 
len  uteht,  ein  Körper,  der  gleichzeitig  Alkohol  und  Phenol  ist:  das  Bali? 
C7  Hfi  02,  entdeckt  von  Pi  ria  71)  u). 

Von  dreiatomigen  Alkoholen  oder  Glycerinen  sind  nur  wenige  1* 
Allgemeines  lässt  sich  daher  fast  nichts  über  sie  sagen.    Wenn  es  auch 
wahrscheinlich  erscheint,  dass  auf  sie  die  Regeln,  welche  wir  bei  den  ein- 
zweiatomigen  Alkoholen  kenneu  gelernt  haben,  anwendbar  sind,  so  iuuss 
bemerkt  werden,  dass  es  hier  immer  schwieriger  wird  ,  die  den  Alkoholen  c 
pondirenden  Säuren  zu  isoliren.   So  hat  man  aus  dem  Glycerin,  dem  allein 
iftudirten  dreiatomigen  Alkohol,  durch  Oxydation  nur  eine  Säure,  die  Glycerin.* 
dargestellt,  während  da»  höhere  Oxvdationsproduet  nicht  erhalten  werden  " 

CHjOH]  COOH 

1  ' 
CHOH  \  Glvcerin  CHOH 

1  1 
CH2OHj  CHa  OH 


nwhr 


Glycerin  säure 
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In  Bezug  aaf  Aetherbildung  verweisen  wir  wieder  auf  Aetber  (8.  98  u.  99). 
Xeben  dem  Glycerin  kennt  man  nur  noch  einen  dreiwerthigen  Alkohol,  das 
LBivlglycerin,  C5Hi203,  von  Bauer  dargestellt.      Zu   den  dreiatomigen 
'benolen  gehört  P  vrogallussäure,  C6  H6  0  3  73),  und  wahrscheinlich  das  iso- 
lere  Phloroglucin  '*). 

AU  Beispiel  eines  vieratomigen  Alkohols  kann  hier  nur  der  Erythrit29)  au- 
sfuhrt werden,  während  eine  ganze  Reihe  vou  fünf-  und  sechsatomigen  Alko- 
oien  in  der  Natur  vorkommen..  Diese,  welche  man  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
ohJenhydrate  zusammenfasst,  sollen  unter  diesem  Namen  beschrieben  werden.  Wenn 
seihen  auch  wesentliche  Eigenschaften,  namentlich  die  Bildung  von  den  Aethern 
ittprechenden  Verbindungen  mit  den  Alkoholen  gemein  haben,  so  sind  sie  doch 
urh  eine  ihnen  eigentümliche  Reaction,  die  Qährung,  eharakterisirt ;  weiter 
us*  hier  noch  eines  nicht  gährungsfähigen  Körpers  Erwähnung  geschehen,  der 
w  Carius75)  aus  Benzol  dargestellt  wurde  und,  wie  es  scheint,  die  Eigenschaften 
rw*  sechsatomigen  Alkohols  besitzt  :  es  ist  die  Phenose,  C6  H12  0fi. 

Schliesslich  muss  noch  angegeben  werden,  dass  man  in  der  jüngsten  Zeit  den 
imen  Alkohol  auch  auf  Körper  angewendet  hat,  welche  neben  Kohlenstoff,  Was- 
ntoff  und  Sauerstoff  Metalle  oder  metallähnliche  Elemente  enthalten,  die  aber 
i  Bezug  auf  Bildung«-  und  Zersetzungsweisen  mit  den  wahren  Alkoholen  grosse 
ftabchkeit  zeigen  und  namentlich  die  Aetherbildung  mit  ihnen  gemein  haben, 
i  gilt  die»  hauptsächlich  von  dem  von  Priedel  und  Crjifts  entdeckten  Silico- 
mvialkohol,  Si  C8  0  7Ä).  ßo  gerechtfertigt  auch  einerseits  eine  solche  Verall- 
ireinerung  des  Begriffs  Alkohol  erscheint,  namentlich,  wenn  man  die  grosse 
shnlichkeit  zwischen  Silicium  uud  Kohlenstoff  berücksichtigt,  so  gefährlich  wird 
i  dem  Systematiker  erscheinen ,  da  sie  dazu  führen  kann,  die  ohnehin  schwache 
aud  zwischen  Alkoholen  und  Metalloxydhydraten  vollständig  umzuwerfen. 

A.  L. 

Alkoholometrie  ist  die  Lehre  von  der  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  wein- 
iitiger  Flüssigkeiten.  —  Handelt  es  sicli  in  wissenschaftlichen  Fragen  um  die 
lergenaueste  Bestimmung,  so  wird  kein  anderes  Mittel  übrig  bleiben,  als  eine  Ver- 
«■nung  mit  Kupferoxyd  vorzunehmen  uud  aus  der  Menge  der  entstandenen  Koh- 
Käure  auf  die  des  verbrannten  Alkohols  zu  schliessen.  In  der  überaus  grossen 
-snrzalü  der  Fälle  werden  jedoch  die  Bestimmungen  auf  iudirectem,  rein  physika- 
icfccBk  Wege  nach  Spannkraft  des  Dampfes,  Biedpunkt  u.  a.  m.  gemacht;  am 
tafigsten  sind  Flüssigkeiten  zu  untersuchen,  die  nur  aus  Wasser  und  Alkohol  be- 
ehen,  und  dann  wird  fast  ausschliesslich  der  Alkoholgehalt  aus  dem  specif.  Ge- 
iehte  der  Mischung  erschlossen,  so  dass  oft  unter  Alkoholometrie  eben  nur  diese 
^sondere  Ermittelungsart  verstanden  wird*). 

Mischt  man  Alkohol  uud  Wasser  (uud  dies  ist  bekanntlich  nach  allen  Verhält- 
saen  möglich!  oder  zwei  weingeistige  Flüssigkeiten  von  ungleichem  Alkoholgehalt, 
bemerkt  man,  dass  das  Volum  der  Mischuug  nicht  gleich  ist  der  Summe  der 
>lazne  der  Gemengtheile,  —  alle  Volume  bei  gleicher  Temperatur  gemessen.  Es 
it  bei  der  Mischung  eine  Contraction  ein,  deren  Grösse  verschieden  ist,  je  nach 
m  Mischungsverhältnis*  (und  der  Temperatur)  und  nur  empirisch  bekannt  ist. 
tagt  man  z.  B.  54  Volume  Alkohol  mit  49,72  Volumen  Wasser  zusammen,  so  er- 
ft  man,  wenn  die  Temperatur  wieder,  wie  vor  der  Mischung,  60°  F.  geworden 
,  nicht  103.72  Volume,  sondern  nur  100  Volume  Weingeist,  es  hat  also  eine 
Btraction  um  3,72  Volume  stattgefunden.  Die  Contraction  ist  vielfach  unter- 
rht  worden0),  in  neuester  Zeit  von  Mendel  ej  eff  *)  mit  ungemein  grossem  Auf- 
nd  von  Mühe ,  ohne  dass  dadurch  unsere  Kenntniss  merklich  erweitert  worden 
Da*  Maximum  der  Contraction  zeigt  sich  etwa  bei  der  eben  als  Beispiel  ge- 
feiten Mischung,  die  aus  46  Gewichtstheilen  Alkohol  auf  54  Gewichtstheile 
iß&ir  besteht.  Bei  der  Mischung  von  sehr  schwachem  Weingeist  mit  Wasser  ent- 
ht  f  wie  Budberg  fand2),  nicht  eine  Contraction,  sondern  das  Volum  der  Mi- 
tling fallt  grösser  als  die  Summe  der  Volume  der  Gemengtheile  aus. 


*)  Die  anderen  Ennitteluiigsarteo  durch  Yaporimeter,  Kbullioskup,  Dilatuineter, 
tuometer  u.  s.  w.  werdeu  daher  als  weniger  auweud)>ar,  und  daher  minder  wichtig  am 
Ja&ae  dieses  Artikels  besprochen. 

Literatur:  °)  Sehr  beachtenswert!» :  Kopp,  Pogg.  Ann.  53,  S.  356 ;  Pliicker,  Pogg. 
u.  i>2,  S.  193.  —  !)  Pogg.  Ann.  138,  S.  103  u.  230.  —  2)  Pogg.  Ann.  13,  S.  496.  — 
PK.il.  Transact.  of  the  Roy.  Soc.  of  London  for  the  year.  1794,  2.  —  4)  Gilbert,  Ann. 
Phy*.  (1821)  3$,  S.  349.  —  ß)  Meudelejeff  findet  in  der  schon  genannten  Arbeit,  der 
naalalkohol  Gilpin's  bestehe  aus  89,06  Gewichtstheilen  Alkohol  und  10,94  Gewirbt»- 
iren  Wasser.    Pogg.  Ann.  138,  S.  269.  —  ö)  Coliardeau  in  Compt.  rend.  53,  p.  925; 
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Wejfen  der  eintretenden  Contraction  kann  das  specifisohe  Gewicht  r'an 
schunp  aus  Alkohol   und  Wasser  nicht  nach  den  Regeln  der  Mi*rhung«rt»ciiac 
aus  «lein  spesif.  Gewichte  des  Alkohols  und  des  Wassers  berechnet  werden,  oud 
das  Gesetz  der  Contraction  nicht  erkannt  ist,  so  war  es  not h wendig 


Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  375;  Fortschr.  d.  Phys.  1861,  S.  10.   —   7)  Pouilltt. 
erstatter,  Mcm.  d.  Pacad.  d.  science*,  30;  Compt.  rend.  53,  p.  615;  Fortschr.  d.  Phys. 
S.  10  und  1861,  S.  10.  —  8)  Richter,  Leber  neuere  Gegenstände  der  Chemie,  $.'*  i 

—  ")  CrclU'  Chem.  Ann.  1796,  1,  S.  195.  —  lft)  Meissner,  Aräometrie  2,  S.'27  n. 

—  ")  Kcrrussac,  Bull,  univers.  d.  sc.  math.  7,  p.  147.  —  12)  Ferussac,  Bull.X.p.ll 

—  1S)  Phil.  Mag.  [S]  32,  y.  123;  Pharm.  Centr.  1848,  S.  342;  Jahroher.  Chem.  1*4^ 
S.  682.    —    H)   Pharm.  J.   Trans.  7,  p.  375;    Jahresber.   Chem.    1847/4«*,  632. 
,4*)  v.  Baumhauer,   Mem.  sur  la  denkte,  la  dilatation  etc.  de  Palcool  etc., 
1860;  Compt.  rend.  50,  p.  591;  Pogg.  Ann.  110,  S.  659;  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S. 
Jahresber.  Chem.  1860,  S.  393 ,  ForUchr.  Phys.  1860,  S.  9.  —  l5)  Pogg.  Ann.  13S,i. 

—  1<4)  So  bei  dem   Alkoholometer  von   Meissner,  das  sich  auf  die  Normaltenni 
14°  R.  bezieht,  aber  auf  wenig  genauen  experimentellen  Grundlagen  beruht.  — 
Fälschmethoden  und  Mißstände  des  gläsernen  Alkoholometers  sehe  man  in  A.Th.v.Koyf 
Handbuch  der  Alkoholometrie,  Berlin  1865,  S.  32.  —  l8)  Deren  Darlegung  im  eben 
Buche  S.  33  ff.  —  I9)  Kupffer,  Handb.  d.  Alkoh.  S.  93.  —  *0  Kupffer,  EWb4. 

—  21)  Kupffer,  Kbend.  S.  92,  u.  -Aräometer".  —  21»)  Batc's  Sacharoroeter  (Kujd 
Handb.  d.  Alkoh.  S.  84)  wird  in  England  auch  zur  Alkoholometrie  (schwacher  Brandt«! 
benutzt.     Es  ist  ein  Aräometer  mit  hohlen  Anhängegewichten ,   das  aber  nicht  die 
Verhältnisse,   sondern  direct  die  speeif.  Gewichte  linden  lassen  soll.    Nicht  em{ 
Siehe  , Aräometer".  —  22)  Kupffer,  Handb.  d.  Alkoh.  S.  105.  —  23)  Eines  d,r 
Phil,  frans,  abr.  7",  p.  3  9  2.    —   24)  Atkins,   Kelat.   between   the  spee.  gTavities  ui| 
strength  of  spir.  liquors.  London  1803.    Gilbert'«  Ann.  38,  S.  432.     Ist  verbun*», 
einer  Art  Rechenstab  für  die Temperaturcorrectionen.  —  25)  Speer,  Emjuiry  into  tb* 
ot"  errors  and  irregularities  which  take  place  in  aacertaining  the  strength  of  spir. 
the  Hydrometer.    London  1802;   Phil.  Mag.  14,  p.  151.    Stiel  achtseitig  mit  8  The 
für  die  Temperaturen  35°,  40°,  45°,  50°,  55°,  60°,  65°,  70°  F.  gültig.     Bei  rsisek 
genden  Temperaturen  eine  gewiss  sehr  zweifelhafte  Correctur  zu  machen.  —    ^  Eii 
meter.    Es  gehört  zu  den  Aräometern  mit  veränderlichem  Gewicht  und  veränderlich**] 
lum,  hat  9  Anhängegewichte  und  ein  Zulagegewicht,  welches  ausserhalb  der  Flüssigkeit  | 
Aräometer  zugefügt  werden  kann.     10  Tafeln  für  die  Anzeigen  bei  Temperaturen  x< 
30°  und  80°  F.  —   21)  Die  Angaben  siud  enthalten  in  A.  F.  W.  Bris:    nder  Alkol 
meter  und  dessen  Anwendung,  Berlin,  3.  Aufl.  1864  —  einer  Schritt,  der  vom 
Finanzministerium  amtlicher  Charakter  gegeben.  —  **)  Da  die  Volumänderung  des 
meters   und  die  Dichtigkeitsänderung  des  Weingeists  in  entgegengesetztem  Sinne  »an 
scheinbare  Stärke  einwirken,  die  Metallausdehnung  aber  stärker  als  die  Glasausdehnu{| 

—  2y)  Im  Handel  erwartet  man  bei  wiederholtem  Geschäft  eine  Ausgleichung,  wie 
der  viel  werthvollere  Wein  zwar  dem  Volum  nach  verkauft,  dieses  aber   nicht  auf 
stimmte  Temperatur  bezogen  wird,  —  «las  englische  Steuergesetz  nimmt  stillschweir«! 
dass  die  Temperatur  bei  der  Messung  nicht  merklich  von  der  dort  geltenden  Nonnslt 
ratur  abweicht.   —   SI)  in  sehr  bequemer  Anordnung  finden  sich  solche  z.  B.  in  A. 
Brix,   der  Alkoholometer  und  dessen  Anwendung,  Berlin  1864,  S.  36  u.  40.  — 
vit.  p.  41.  —        Mischungen  aus  mehr  als  zwei  Bestandteilen  lassen  sich  in  ahi 
Weise  berechnen.    —   34 )  Die  gewöhnlichen  Mischtabelleu  lassen  nicht  das  Yolnm 
.stehenden  Mischung  erkennen,  sondern  zur  Beantwortung  dieser  Frage  sind  weitere  t"" 
tionstafeln  nöthig.  ■ —  ™)  Das  Alkoholometer  wird  das  centesiinale  genannt.  Tafelo 
Instruction  pour  Pusnge  de  Palcoolometre  centesimal.    Paris  1824.    —    Srt)  Pog*.  Au 
S.  54.   —   3')  Die  in  dem  Handbuche  der  Alkoholometrie  von  Kupffer  gemachte  V« 
chung  ist  unrichtig  gerechnet.    Ebenso  ist  die  Kegel  zur  Preis  vergleich  ung  gan?lich  \tt 

—  H)  Zum  niederländischen  Spirometer  gehört:   Tables  pour  la  determinatus  de  1» 
reelle  eu  alcool  des  melanges  d'alcool  et  d'eau  rorrespondant  au\  diverses  indieatjons 
soit  par  l'areometie  centesimnl,  Pareoinetrc  neerlandais  et  Tareonutre  de  Beaume,  ^>:' 
pesee  hydrostatique,  les  densiinetres  et  los  alcoolometres  par  C.  H.  v.  Baunihauer  et 
van  Moorsei,  Amsterdam  1861.    —    39)  S.  Stampfer,  l'eber  die  Verfertigung  aui 
tiebrauch   von   Alkoholometern.    Wien.  Ber.   Ii,   S.  253;   ausführliche  Denkschr.  J.  " 
Acad.  3,  S.  237;  Fortschr.  d.  Phvs.  1850/51.  S.  47.    -•    ,n)  Pogg.  Ann.  IM,  S.  Jv 
n)  Bull.   d.   St.   Petersb.   3,    p.  353.    —    42)  Compt.  rend.  48,  p.  929,   :*4,   p  V 
43)  Edinh.  phil.  Journ.  7,  p.  214.  —  44)  Otto,   Lehrb.  d.   rat.  Praxis  der  landwirtl* 
liehen  Gewerbe.    5.  Aufl.    Urämisch w«  ig  1859.     1.  Bd.  S.  413.    —    4>)  Pharm  J 
7,  p.  166;  Ber.  in  d.  franz.  Acad.    Compt.  rend.  27,  p.  374;  Jahresber.  d.  Chem.  lH 
S.  683;  Fortschr.  d.  Phys.  1848,  S.  44;  Weiterer  Ber.  in  Dingl.  pol.  J.  171,  S.  Ii 
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nmittelbare  Messungen  des  specif.  Gewichts  des  Weingeists  von  verschiedenem 
lkoh«dgehalt  zu  machen.  Sie  wurden  von  verschiedenen  Physikern  thcils  durcli 
fagung  von  Weingeist  in  einem  stets  his  zum  Rande  oder  bis  zu  einer  gewissen 
teUe  gefüllten  Gefässe  ausgeführt,  oder  nach  der  hydrostatischen  Methode  durch 
rnüttelung  des  Gewichtsverlustes,  den  ein  in  die  Flüssigkeit  eingesenkter  Körper 
rindet.  Es  begegnen  hierbei  verschiedene  Schwierigkeiten:  —  einmal  fehlt  es  an 
aoii  entscheidenden  Merkmale,  ob  der  Alkohol,  welcher  zur  Herstellung  der  Mi- 
iiungeu  benutzt  wird,  reiner  Aethylalkohol,  absolut  frei  von  Wasser  und  von  anderen 
wtoijren  Substanzen  sei,  dann  ist  auf  die  Wasseranziehung  des  Alkohols  und  des  Star- 
en \Veiugei*ts  aus  der  Luft,  auf  die  Verdunstung  des  Alkohols  aus  den  Mischun- 
a>  zu  achten  und  auf  all'  die  anderen  Verhältnisse  Rücksicht  zu  nehmen,  die 
berhaupt  eine  ganz  genaue  Bestimmung  des  specif.  Gewichts  erschweren.  Grund - 
ige  der  praktischen  Alkoholometrie  in  Deutschland,  England,  Russland  u.  s.  w. 
ad  die  sehr  zahlreichen  Messungen  Gilpin«3),  bei  welchen  aber  nicht  absoluter 
Äolwl.  den  man  damals  noch  nicht  darstellen  konnte,  benutzt  wurde,  sondern  ein 
feingeist.  welcher  nach  den  Untersuchungen  von  Tr  alles4)  aus  89,2  Gewichts- 
leilen  Alkohol  und  10,8  Gewiehtstheilen  Wasser  bestand5).  'Prallen  hat  die 
Iii piaVchen  Arbeiten  vervollständigt  und  dessen  Tabellen  so  umgerechnet,  wie  sie 
rtr  zur  Anwendung  kommen.  In  Frankreich  beruht  die  Alkoholometrie  auf  Uu- 
jB&--hungen  von  Gay-Lussac,  deren  Resultate  erst  in  neuerer  Zeit  aus  der 
iriginalta belle  veröffentlicht  wurden  fi),  und  von  einer  Commission  der  französischen 
Uadjüüie  geprüft,  und  bestätigt  wurden7).  Die  Guy-Lussac 'sehen  Augaben 
thiumiii  mit  denen  von  Gilpin  gut  überein;  Gilpin'.s  Xormalnlkohol  berechnet 
Ich  nach  Gay-Lussac  zu  89, 14procentigem  Weingeist.  Von  geringerer  Bedeutung 
tr  die  heutige  Alkoholometrie  sind  die  Untersuchungen  von  Richter8),  die  von 
IpQwitz9).  die  von  Meissner10),  die  von  Gou  venain  n),  die  von  Delezenne12) 
md  Hinge  andere  mehr.  Die  sehr  sorgfältigen  Arbeiten  von  Drink  wate  r  ,3)  und 
wn  Fuwne«14)  geben  wesentlich  nur  eine  Bestätigung  für  die  Vortreftlichkeit  der 
Jilpin'schen  Messungen.  Die  Untersuchungen  von  Baumhauer148)  haben  nicht 
rtraD]a«*en  können  .  von  der  bisherigen  Grundlage  der  Alkoholometrie  abzugehen. 
Jilpiu's  Wägungen  sind  gleichwohl  nicht  ganz  frei  von  Tadel  geblieben;  er  hat 
fttht  den  Gewichtsverlust  in  der  Luft  berücksichtigt ,  er  hat  seine  Flüssigkeiten 
rieht  frei  von  absorbirter  Luft  genommen  und  dergleichen  mehr,  allein  alle  Ver- 
beamrogen,  welche  man  allenfalls  anbringen  wollte,  haben  nur  einen  Kinnuss,  der 
wrschwindend  ist  bei  dem  Grade  der  Genauigkeit,  welcher  in  der  Praxis  nothwen- 

scheint  und  erreicht  werden  kann.  MGn  d  el e  j  eff  ,r')  hat  die  vorhandenen 
UnVrwhnngen  einer  sorgfältigen  Kritik  und  Vergleichung  unterworfen,  und  fin- 
det, djLss  die  genauesten  vorliegenden  Messungen  Fehler  im  specif.  Gewichte  von 
Ü,tK<"2  and  im  Procentgehalt  von  0,025  zulassen.  Letztere  Unsicherheit  wird  noch 
dadurch  (^steigert ,  dass  das  specif.  Gewicht  des  als  Grundlage  den  verschiedenen 
Beohachvrn  dienenden  absoluten  Alkohols  bei  den  genauesten  Bestimmungen 
Differenzen,  sogar  von  0,0033,  durchschnittlich  von  0,0013  zeigt.  Die  wichtigsten 
dtr  TaMlen  von  Gil  pin -Tralles  sollen  mm  mitgetheilt  werden.  Gilpin  be- 
nutzte das  Fahrenheit'sche  Thermometer,  und  daher  werden  in  diesem  Artikel 
Über  die  Alkoholometrie  ausnahmsweise  Fah renh eit'sche  Temperaturgrade  ge- 
braucht werden  neben  R£aumur'schen,  da  auch  diese  in  der  praktischen  Alkoholo- 
Birtrie  und  in  den  gesetzlichen  Bestimmungen  vorkommen. 

Das.  Mitthnngsverhältniss  einer  weingeistigen  Flüssigkeit  wird  auf  zwei  Arten 
wichen.  Entweder  giebt  man  an,  wieviel  Gewichtsprocente  Alkohol  und 


bor.  in  A.  franz.  Acad.:  Compt.  rend.  27,  p.  374 ;  Beschreib,  durch  Dublanc,  J.  pharm. 
[-]  20,  S.  332.  —  V)  pharm.  J.  Trans.  7,  p.  166;  Pharm.  Outr.  1847,  .S.  822;  Jahresb. 
Ck«a.  1847/48,  S.  683.  —  l8)  Dcnkschr.  d.  math.  naturw.  Clas.se  d.  Wien.  Acad.  2,  im 
Auszug  Wien.  Acad.  Ber.  1850,  S.  246;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  455  u.  611;  feruer 
W.*n.  Acad.  Ber.  8,  S.  165,  1852.  —  49)  Prioritätsredamation  gegen  Brossard- Vidal  u. 
C«tuty,  Compt.  rend.  28,  p.  18.  Empfehlung  des  Tabarie' sehen  Instruments  durch 
R-Wajjner  in  Dmgl.  pol.  J.  172,  S.  380.  —  5o)  Verhandl.  d.  Kon.  Acad.  van  Wetenschappen 
U  Amsterdam.  Afdeeling  Natuurk.  9;  2,  p.  1.  —  ßl)  Pogg.  Ann.  92,  S.  143;  Ann.  Ch. 
«»Ana.  <J2,  S.  209;  Jahresber.  Chem.   1854,  S.  54;   Fortschr.  d.  Phys.  1854.  S.  382.  — 

M'olrt.  Centralbl.  1854,  S.  1438;  Arch.  d.  Pharm.  [2]  82,  S.  198;  Fortschr.  d.  Phvs. 
Wrt,  S.  38.V  —  W)  Compt.  rend.  27,  y.  418;  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48.  S.  684;  FoVt- 

<y  i.  Phys.  184«,  S.  45.   —  M)  Chem.  Soc.  Quart.  J.  2,  p.  224.   —        Compt.  rend. 

fy.  p.  ioi.  —  w$)  cheni  CcMtr  1864j  s  922.  ja|ires»i,er.  dm  chein.  1864)  s.  5.  — 

'/l  Btr.  v.  Reynolds  Pharm.  J.  Trans.  [2]  <K  p.  171  ;  Jahresber.  d.  Chem.  1867,  S.  14.  — 
Lüdtge,  Pogg.  Ann.  137,  S.  368. 
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Wasser  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sind,  oder  man  drückt  die  Zasammen**:rci 
nach  Volumprocenten  aus.  Während  die  erstere  Art  ganz  unzweideutig  i 
sind  bei  der  zweiten  Art  nähere  Bestimmungen  erforderlich  :  es  mos»  ein*-  S\ 
inaltemperatur  bestimmt  werden,  bei  welcher  das  Volum  des  Weingeist*  und  t-lwi 
das  des  daraus  zu  gewinnenden  reinen  Alkohols  gemessen  sein  soll.  In  IVa:«; 
land  ist  diese  Normaltemperatur  60°  F.  =  12%°  R.  =  15%°  C.  Sagt  nun  « 
Weingeist  habe  p  Proc.  Tralles,  so  heisst  das  genau:  aus  einer  Menge  di* 
Weingeistes,  die  bei  60°  F.  100  Maass  Raum  erfüllt,  können  p  Haas*  Alkohol  v 
60°  F.  gewonnen  werden.  Dabei  ist  wohl  zu  erinnern,  dass  man  nicht  schJi^ 
darf,  jener  Weingeist  könne  durch  Vermischung  von  p  Maass  (bei  60°  F.  g*Mi»** 
Alkohol  und  (100— />)  Maass  (bei  60°  F.  gemessen)  Wasser  dargestellt  wep]-[>, 
denn  es  tritt  ja  bei  der  Mischung  eine  Contraction  ein.  Hingegen  kann  ein  \V> 
geist,  dessen  Alkoholgehalt  AT  Gewichtsprocente  ist,  durch  Vermischung  von  Ä'  < 
wichtstheilen  Alkohol  mit  (100  —  K)  Gewichtstheilen  Wasser  dargestellt  werl 
einerlei,  was  auch  die  Temperatur  sein  mag.  Volumprocente  im  eben  dt-rlni-i 
8inne  sollen  durch  das  Zeichen  %,  Gewichtsprocente  durch  '/.  angedeutet  w-ri 
Die  folgende  Tafel  I  ist  nach  Gilpin-Tralles  bearbeitet  und  giebt  <ia>  s; 
cifische  Gewicht  6'  des  Weingeists  an;  in  Ia  für  einen  von  %  zu  %.  in  Ib 
einen  von  '/.  zu  y".  wachsenden  Alkoholgehalt.  Die  Temperatur  des  Weingvirf- 
zu  60°  F.  angenommen,  ebenso  die  Temperatur  des  Wassers,  dessen  specif.  G?»  u 
gleich  1  sein  soll.    Für  die  Alkoholometrie  hat  der  umgekehrte  Werth  de?  >pa 

Gewichts,        das  sogenannte  specif.  Volum  oder  das  Raum  Verhältnis 

eine  grössei-e  Bedeutung,  daher  denn  auch  dessen  Werth  in  die  Tafeln 
nommen  ist. 

Kennt  man  also  das-  Raumverhältniss  oder  das  specif.  Gewicht  eines  W 
geists  von  60°  F.,  bezogen  auf  Wasser  derselben  Temperatur,  so  kann  au*  T*M 
allenfalls  noch  mittelst  leicht  anzustellender  Interpolation,  der  Alkoholgehalt 
nach  Volum-  (%)  als  nach  Gewichts-  (/.)  Procenten  ersehen  werden.    Die  T, 
kann  also  auch  hinreichend  bequem  zur  Verwandlung  von  Volumprocenten 
Gewichtsprocente  ('/.)  und  umgekehrt  dienen. 

Beispiel.  Wie  viel  Gewichtsprocente  hat  Weingeist  von  36,4  Volumpn*4 
Alkoholgehalt? 

Tafel  I.  a  lehrt :  Tafel  I.  b  lehrt  : 

36  %  entspricht  R  =  1,0440  /?  =  1,0042  entspricht  30  '/. 

37%         „  /?  =  1,0455  tf=  1,0460         „  31/ 

Diff.  1  %  entspr.  Diff.  0,0015  Diff.  0,0018  entspr.  Diff.  von  1  /. 

Diff.  0,4%    „    Diff.  0,4.  0,001 5  =  0,0006  0,0004  _ 

"  °'0004    *      -     •  o^-1" 

also  also 
36,  4  %  entspricht  /?  =  1,0446  Ii  =  1,0446  entspricht  30,2  */. 

Demnach  36,4  %  "°  viel  wie  30,2  '/. 
Zweites  Beispiel.    Wie  viel  Volumprocente  sind  gleichbedeutend  mit  <: 
Gewicht sprocen ten V  Tafel  I.  b  (interpolirt)  sagt,  dass  zu  81,5  '/.  das  specif.  GtMri< 

0.  8447  gehöre  und  Tafel  I.  a  (interpolirt) ,  dass  zum  specif.  Gewicht  0,8447  der  0 
halt  86,6  %  gehört.    Also  sind  81,5  /.  soviel  wie  86,6  %. 

Zur  Messung  des  Raumverhältnisses  (oder  des  specif.  Gewichts)  bedient  uJ 
sich  in  der  Praxis  fast  ausschliesslich  der  Senkwage  oder  des  Aräomet* 
(siehe  Artikel  Aräometer).  —  Da  Alkohol  von  60°  F.  ein  1,2585  (Tafel  I.)  nuJ 
grosses  Volum  einnimmt  als  das  gleiche  Gewicht  Wasser  von  60°  F. ,  so  sinkt  n 
Aräometer  von  constantem  Gewicht  im  Alkohol  so  viel  tiefer  ein  als  im  Wh>* 
dass  der  mehr  eingetauchte  Theil  des  Instruments  ein  0,2585mal  so  grosses  Y<»ic 
hat,  als  der  im  Wasser  eingetauchte  Theil.    Hat  man  am  Stiele  der  8enk« 
die  Punkte  bezeichnet ,  bis  zu  welcher  Eiutauchuug  in  Wasser  von  60°  F.  wad 
absolutem  Alkohol  von  60°  F.  stattfand,  so  theile  man  den  Zwischenraum  m 
volumgleiche  Theile;  —  wenn  der  Stiel  vollkommen  cylindrisch  ist,  so  gieM  <1; 
auch  gleich  lange  Theile.    Sinkt  nun  dasselbe  Instrument  bis  zum  nten 
striche  über  dem  (mit  Null  bezeichneten)  Wasserpunkt  in  einem  Weingeist* 

60°  F.  ein,  so  ist  dessen  Raumverhältniss  1  -|  - —  •  Sinkt  es  z.  B.  bis  zum  Thd 

'  10000 

striche  425  ein,  so  ist  das  Raumverhältniss  1,0425,  der  Weingeist  also  nach  TV* 

1.  von  35  %  oder  29  /.  Alkoholgehalt.    Zu  grösserer  Bequemlichkeit  kann  nun  »i 
den  Theilstrich  425  sogleich  35  %  oder  29  /  hinschreiben ,  und  es  ist  lmcht 
zusehen,  dass  Tafel  I.  anleitet,  an  welche  8tellen  der  Theiluug  die  übrigen  Pn»*1 
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Tafel  I. 


p*cifisches  Gewicht  (S)  nnd  Raumverhäl  tniss  (Ii)  des  Weingeist», 
bei  60°  F.,  bezogen  auf  Wasser  von  60°  F.  als  Einheit. 


L  a  Alkoholgehalt  nach  Volumproe.  %  |     D  Alkoholgehalt  nach  Gewichtsproc.  /. 


Ii 


I 


/o 

R 

L  1 

1 

1  /• 
* 

S     1  Ii 

50 

1,0703 

0 

1,0000 

1,0000 

50 

0,9183 

1,0890 

51 

0,9323 

1,0726 

1 

0,9981 

1,0019 

51 

0,9160 

1,0917 

52 

0,9303 

1,0749 

2 

0,9963 

1 ,0037 

52 

0,9138 

1,0943 

53 

0,9283 

1,0772 

3 

0,9944 

1,0056 

53 

0,9116 

1,0970 

54 

0,9263 

1,0795 

4 

0,9928 

1,0073 

54 

0,9094 

1,0996 

55 

0,9242 
0,9221 

1.0820 

5 

0,9912 

1,0089 

55 

0,9072 

1,1023 

50 

1 ,0845 

6 

0,9896 

1,0105 

56 

0,9049 

1,1051 

57 

0,9200 

1,0870 

7 

0,9880 

1,0121 

57 

0,9027 

1,1078 

58 

0,9178 

1,0896 

8 

0,9866 

1,0136 

58 

0,9004 

1,1106 

59 

0,9156 

1 ,0922 

9 

0,9852 

1,0150 

59 

0,8981 

1,1135 

60 

0,9134 

1,0948 

10 

0,9839 

1,0164 

60 

0,8958 

1,1163 

61 

0,9112 

1 ,0975 

11 

0,9826 

1,0177 

61 

0  8935 

1,1192 

62 

0,9090 

1,1001 

12 

0,9813 

1,0191 

62 

0,8911 

1,1222 

63 

0,9067 

1,1029 

13 

0,9800 

1 ,0204 

63 

0,8888 

1,1251 

64 

0,9044 

1,1057 

14 

0,9788 

1,0217 

64 

0,8885 

1,1280 

65 

0,9021 

1,1085 

15 

0,9775 

1,0230 

65 

0,8842 

1,1310 

66 

0,8997 

1,1115 
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82 
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83 
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33 
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83 
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84 
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1,1729 

34 
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1,0537 

84 

0,8385 
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85 

0,8496 

1,1770 

35 

0,9490 

85 
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1,1963 

86 

0,8466 
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36 

0,9472 
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86 
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87 
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91 
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41 
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94 

0,8201 

1,2194 

44 

0,9311 

1,0740 
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97 
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99 
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zahlen  zu  setzen  sind.    Aräometer  mit  einer  hiernach  bezifferten  Theilung 
Alkoholometer.    Hat  man  Tafel  I.  a  benutzt  für  die  Einrichtung  der  TVil«i 
so  zeigt  «las  Instrument  heim  Einsenken  in  Weingeist  von  rto('  F.  sogleich 
Alkoholgehalt  in  Volumproeenten,  hat  man  Tafel  1.  b  benutzt,  in  Gewichter- ^»1 
an.    Zuweilen  bringt  man  am  selben  Instrument«  beide  Theilungen  neben  eiiiaj 
an  ,ß).  Bei  einem  Alkoholometer,  das  von  Procent  zu  Procent  getheilt  ist,  mi>J 
Theilst riebe  nicht  gleich  weit  von  einander.    Bei  dem  Gewichtspr.H-entülk. 

1 9 

meter  ist  zwischen  0  '/.  und  1  /.  der  Raum  von  — — ,  zwischen   50  •/.  und 

2585 

von  Tf^r,  zwischen  W  /.  und  100  /.  von  des  Hauptabstands  zwiM-L^ 

und  100  /.,  überhaupt  nimmt  l>ei  diesem  Instrumente  die  Grosses  der  TbeiU-  et 
das  ohere  Ende  der  Theilung  hin  stetig  zu.    Bei  dem  Volumproeentalkohl 
nehmen  von  0  %  an  die  Theile  zunächst  etwa»  ab,  um  dann  von  ;io  %  hu 

loo  %  stetig  zu  wachsen.    Zwischen  0  %  und  1   %  beträgt  der  Absianl 

1 1  '>t 
zwischen  29  %  l,ml  ?,u  %  nnr  zwischen  50  und  51  %  schon  rf-r» 

7  7 

99  und  100  %  aber  ^7  des  Hauptabstands  zwischen  0  %  und   loo  %.  »y 

nach  Tafel  I.  leicht  zu  ersehen  ist. 

Die  Herstellung  der  Theilung  an  einem  genau  cvlindrischen  Stiele  kaua. 
nur  einmal  eine  Länge  in  2585  gleiche  Theile  getheilt  wurde,  l>equem  tr.it 
der  bekannten  Verjüngungsmethode  oder  mit  dem  Proportionalmaassstab  an»? 
werden,  wenn  man  nur  die  Entfernung  des  Anfangs-  und  des  Endpunkt.*  <fer 
lung  kennt.    Der  Wasserpunkt  ist  an  jedem  Instrument  leicht  zu  rinden  (nat 
destillirtes  Wasser  von  60°  F.),  allein  absoluten  Alkohol  hat  man  nicht  .'I 
Hand.    Es  genügt  aber,  das  Instrument  in  irgend  einem  Weingeist  bei  fiO6  f 
zutauchen ,  wenn   nur  der  Froeentgehalt  dieses  Weingeists  (etwa   mit  Hülfe 
Normalalkoholemeters  gemessen)  bekannt  ist.  und  die  Theilung  dann  so  an 
dass  an  den  gefundenen  Einsenkepunkt  die  richtige  Zahl  zu  stehen  kommt, 
der  Nullpunkt  ganz  nahe  an  das  untere,  der  Punkt  100  ganz  nahe  an  da* 
Ende  des  Stiels  gelegt  (durch  passendes  Verhältnis*  zwischen  Volum  und  tl 
des  Alkoholometers  zu  erreichen),  so  werden  die  Theilstriche ,  namentlich  am 
fange  der  Scala,  sehr  nahe  zusammenfallen,  wenn  man  den  Stiel  nicht  s*hr 
machen  will ,  was  andere  Unbequemlichkeiten  hat.    Man  verlegt  daher  die 
schiedenen  Theile  der  Scala  auf  verschiedene  Instrumente,  zwei,  drei  oder  ti 
wodurch  bei  bequem  handlicher  Länge  des  Instruments  grössere  Genauigkeit 
Ablesung  erreicht   wird.    Die  Theilung  von  0  %  bis  72  %  ist  fast  genau  so 
als  die  von  72  %  bis  100  %.    Man  richtet  daher  die  Alkoholometer  oft  so  *>b\ 
z.  B.  eines  im  Wasser  bis  zum  tiefsten,  in  Weingeist  von  72  %  bis  zum  höc 
Punkte  des  Stiels  eintaucht,  ein  anderes  aber  im  Weingeist  von  72  %  bis  zum 
und  in  Alkohol  (100  %)  bis  zum  höchsten  Punkte  des  Stiels.    Oder  man  hat 
als  zwei,  nämlich  drei,  vier  u.  s.  w.  Instrumente,  so  dass  der  höchste  Ei 
punkt  des  einen  mit  dem  tiefsten  des  nachfolgenden  übereinstimmt.    Wie  *he 
hing  anzufertigen  ist,  wird  aus  dem  Vorgesagten  wohl  hinreichend  deutlich 

Die  gewöhnlichen,  verbreitetsten  Alkoholometer  sind  von  Glas,  die  Theilnnf 
entweder  auf  den  gläsernen  Stiel  geätzt  oder  eingebrannt,  oder  sie  ist  — 
niger  empfehlenswerth  —  auf  einen  Papierstreifen  aufgetragen,  der  in  <l«i 
vor  dessen  Schliessung  eingeschoben  uud  dort  angekittet  wurde.  Gläsern-?  A 
holometer  sind  zerbrechlich,  können  (wegen  Mangels  der  Cylindergestalt  des  & 
nicht  mit  der  grössten  Genauigkeit  hergestellt  werden  und  sind  endlich,  trofi 
lieber  Aichung  und  Abstempelung,  leicht  zu  fälschen  17).  Metallene  Alkohol 
besitzen  grosse  Vorzüge  vor  den  gläsernen  l8),  sind  aber  theurer  uud  deshalb 
wenig  im  Gebranch.  Ausser  den  eben  besprochenen  Aräometern  von  contf 
Gewicht  und  constantem  Volum  des  ganzen  Instruments  hat  man  noch  ander?  if 
von  Aräometern  für  die  Alkoholometrie  in  Vorschlag  gebracht  und  —  selt-wr 
Deutschland,  vielfach  in  England  —  in  Gebrauch  genommen.  Es  sind  Aräi 
mit  Anhängegewichten,  welche  unten  am  Instrument  befestigt  werden,  also  ">* 
die  Flüssigkeit  eintauchen  und   von  dieser  eiu  entsprechendes  Volum  venlrii " 

Ausführliche  Theorie  und  Beschreibung  dieser  Aräometer  nebst  zn^'V 
Tafeln  sind  in  dem  bereits  genannten  Handbuche  von  Kupffer's  zu  timlm  ' 
auch  „Aräometer". 

Eine  (Masse  solcher  Aräometer  bilden  die  von  veränderlichem  üfwkL' 
von  veränderlichem  Volum  zugleich.    Es  kann  z.  B.  so  eingerichtet  sein, 
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Anbäogegewicht  da«  Aräometer  in  absolutem  Alkohol  (von  60°  F.,  wie  diese  Tem- 
peratur bei  allen  Flüssigkeiten  vorausgesetzt  wird)  bis  zum  obersten  Punkte  der 
TfceOung,  hingegen  in  einem  Weingeiste  von  pl  %  bis  zum  untersten  Theilpunkt 
«sinkt;  mit  dem  Anhängegewieht  Nr.  1  in  Weingeist  von  pt  %  bis  zum  obersten, 
■  »Idiem  von  p2  %  bis  zum  untersten;  mit  Anhängegewieht  Nr.  2  in  Weingeist 
vqb  p,  %  bis  zum  obersten  Theilstrich ,  in  solchem  von  />3  %  bis  zum  untersten 
(osokt  und  so  fort ;  endlich  mit  dem  schwersten  Anhängegewicht  belastet  in 
Feingeist  von  p  %  bis  zum  obersten  und  in  reinem  Wasser  bis  zum  untersten 
Alle  Theile  der  Scala  sind  gleich  gross.  Tafeln  lassen  dann  ersehen, 
irckhw  Raumverhältniss  und  welcher  Procentgehalt  einem  Weingeiste  zugehört, 
ü  welchem  das  Aräometer,  mit  diesem  oder  jenem  Anhängegewichte  versehen ,  bei 
H*  F.  bis  zu  irgend  einem  Theilstrich  einsinkt.  Hierher  gehört  das  Alkoholometer 
m  Siemens  ™)  mit  drei  gleichen  Anhängegewichten.  Ein  solches  Instrument 
•acht  ohne  Anhängegewicht  bis  zum  obersten  Theile  in  absoluten  Alkohol  (100%) 
«b8(<°F.,  bis  zum  untersten  in  Weingeist  von  86,8  %;  mit  einem  Anhänge- 
pncbt  bis  zum  obersten  in  Weingeist  von  86,8  %,  bis  zum  untersten  in  solchen 
Ä  67,2  %:  mit  zwei  zugleich  angebrachten  Anhängegewichten  bis  zum  obersten 
«rirhe  in  Weingeist  von  68,6  %,  zum  untersten  in  solchen  von  42,1  %;  mit  drei 
toingegewichten  bis  zum  obersten  in  Weingeist  von  45,8  %,  bis  zum  untersten 
Infoem  Wasser  (0  %). 

Bei  einer  anderen  Classe  dieser  Aräometer  sind  die  Anhängegewichte  alle  gleich 
jkfer,  aber  von  verschiedenem  Volum  (hohl),  so  dass  das  Gewicht  des  Instruments 
pr  coustant  bleibt,  aber  sein  Volum  sich  ändert.  Während  man  bei  den  Aräo- 
von  constantem  Volum  und  constantem  Gewicht,  wenn  der  cyündrische 
machen  dem  Tauchpunkt  in  Wasser  von  60°  F.  und  solchem  in  Alkohol  von 
1  f.  in  2585  gleiche  Theile  gebracht  ist,  die  Ablesung  nur  durch  10000  zu  divi- 
und  den  Quotienten  zu  1  zu  addiren  hat,  um  das  Raumverhältniss  der  Flüs- 
it  zu  finden,  kann  man  die  Aräometer  von  constantem  Gewicht  und  unver- 
ticnem  Volum  so  einrichten,  dass  die  durch  1000  dividirte  Ablesung  zu  einer 
nassen  Zahl  zu  addiren  ist  (welche  auf  dem  gebrauchten  Anhängegewicht  ge- 
jfcnt'ben  steht  oder  aus  der  Aufschrift  berechnet  wird) ,  um  das  Raumverhältniss 
finden:  Tafel  I.  giebt  dann  den  Alkoholgehalt.  Solcher  Art  ist  Geissler's  AI- 
ob&lometer20):  es  hat  drei  Paare  von  Anhängegewichten,  von  denen  immer  gleich- 
«Iii  nrei  durch  eine  Bayonettvorrichtung  angehängt  werden;  man  kann  neun 
'-omtiimtkmen  machen,  also,  im  Grunde  genommen,  neun  Anhängegewichte,  alle 
'oa  gleichem  Gewicht,  aber  verschiedenem  Volum,  anbringen.  Auch  ein  Alkoholo- 
ueWf  mit  ll  Anhängegewichten  ist  von  Geissler  construirt  worden. 

Bei  einer  dritten  Classe  von  Aräometern  ist  das  Volum  constant,  das  Gewicht 
•ber  wird  durch  ausserhalb  der  Flüssigkeit  aufgelegte  Gewichte  abgeändert,  bis  das 
Uriometer  immer  bis  an  dieselbe  Marke  des  kurzen  Stiels  einsinkt.  Die  Theorie  ist 
ehr  einfach n).  allein  die  oben  anzubringenden  Gewichte  beeinträchtigen  die  8ta- 
ilitat  des  Schwiininens ,  was  nur  durch  Mittel  vermieden  werden  kann,  welche  die 
«»•»ndung  dieser  Classe  von  Instrumenten  zur  Alkoholometrie  nicht  empfehlenswerth 
jachen  «»). 

Siemens'  Wagebalkenalkoholometer 2'2)  ist  ein  recht  hübsch  construirter 
pp-irat.  um  durch  förmliche  hydrostatische  Wägung  das  specif.  Gewicht  und  so- 
it  den  Alkoholgehalt  eines  Weingeists  zu  finden.  Es  soll  sich  durch  grosse  Ein- 
indiichkeit  und  Genauigkeit  auszeichnen,  auch  leicht  auf  seine  Richtigkeit  zu 
llfen  sein. 

Eine  Anzahl  englischer  Alkoholometer,  Hydrometer  oder  Spiritoineter 
frCIarke»),  Jones,  Dicas,  Quin,  Atkins**),  Speer«),  Sikes*6)  sind  nach 
lUichen  Principien  wie  die  kurz  erwähnten  eingerichtet.  Sie  sind  nicht  dazu 
Jtinunt,  unmittelbar  den  Alkoholgehalt,  sondern  den  Gehalt  an  einem  Probe- 
»itu*  zu  rinden,  —  worüber  später  noch  Einiges  mitgetheilt  werden  soll.  Auch 
k  Prüfung  der  Alkoholometer  soll  erst  nach  Untersuchung  des  Einflusses,  den  die 
■nperatur  des  Weingeists  auf  die  Messungen  hat,  besprochen  werden. 

Addirt  man  zu  1  die  durch  10000  dividirte  Ablesung  an  einem  Aräometer,  das 
§*in«>ni  Stiele  zwischen  den  Punkten  t  bis  zu  welchen  es  in  Wasser  von  der 
OnnalttiTiperatur  1™  (60°  F.)  und  in  absolutem  Alkohol  von  derselben  Temperatur 
iüifikT.  2585  gleiche  Theile  trägt,  so  findet  man,  welches  Vielfache  das  einge- 
webt? Volum  des  Instruments  ist  von  dem  Volum  einer  mit  dem  ganzen  Instru- 
•nt  glpich  viel  wiegenden  Wassermasse  von  der  Normaltemperatur.  Dies  ist 
kr  nur  wahr,  wenn  das  Aräometer  gleichfalls  die  Normaltemperatur  T°  hat.  Bei 
toer  anderen  Temperatur  f°  ist  das  Volum  des  Aräometers  ein  anderes  geworden, 
lad  whält  sich  zu  dem  bei  T°  wie  1  -\-  ttt :  1  -\-  a  T,  wenn  «  den  cubischen  Aus- 
»hnunpcwffkienten  des  Materials  bedeutet ,  aus  dem  das  Aräometer  gemacht 
der  Chemie.  Bd.  I.  18 
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ist.  Wird  das  Aräometer  in  eine  Flüssigkeit .  die  nicht  die  Nonualtemperatur  / 
sondern  r"  hat.  einhaucht,  s«>  nimmt  es  selbst  diese  Temperatur  f"  an.  and  wnv 
da»  eingetauchte  Volum  scheinbar  (unmittelbar  durch  die  Ablesung  geg^b-u 

ist,  so  ist  das  wahre  eingetauchte  Volum  gleich   V — ~j- — ,  wofür  bei  der  KIm 

i  4~  "  •« 

heit  von  «  hinreichend  genau  Pfl-|-«l/ — 7*))  gesetzt  werden  darf.  l*tn  a!*>  Ii 
Raumverhältniss  einer  Flüssigkeit  von  f°,  bezogen  auf  Wasser  von  7*  als  Einb-i 
mit  einem  für  die  Temperatur  T°  getheilten  Aräometer  zu  finden,  ist  es  nur  ni/.bii 
da«  scheinbare  Raumverhältniss  mit  [l-L~«(t — 7*)]  zu  multipliciren.  War  di^ F'i 
sii/keit  Weingeist,  so  kann  die  Tafel  1.  aus  dem  richtig  ermittelten  Raumverlu'.tni 
doch  nicht  den  Procentgehalt  liefern,  denn  jene  Tafel  giebt  nur  die  Raumverhäluui 
für  die  Normaltemperatur  6o°  F.  an.  Es  sind  also  weitere  Messungen  des  Raoj 
Verhält  nisses  der  verschiedenen  Weingeist  sorten  bei  allen  vorkommenden  Temperatmi 
erforderlich,  um  aus  dem  wahren  (auf  Wasser  von  60°  F.  bezogenen)  Rauuui 
hältniss  eines  Weingeist«  seinen  Alkoholgehalt  zu  findeu.  Gilpin's  Arbeit*!-,  i 
strecken  sich  auch  hierauf,  Tr alles  hat  sie.  wie  schon  berichtet,  uni^mhm 
W.  Brix27),  v.  Kupffer  und  Andere  haben  sie  erweitert.  Man  kann  zwwh* 
der  eben  besprochenen  Weise  aus  der  Ablesung  des  beschriebenen  Raumverhälttii« 
(wenn  der  Ausdehnungscoefficient  bekannt  ist)  das  wahre  Raumverhältniss  tiA 
und  dann  in  der  für  die  beobachtete  Temperatur  berechneten  Tafel  den  Pru*« 
gehalt  suchen.  Ist  das  Aräometer  in  Procente  getheilt ,  so  giebt  es  nur  bri  d 
Normaltemperatur  die  richtige  Angabe,  bei  anderen  Temperaturen  mus*  eist  lar 
Multiplication  mit  [l-j-rt(/ —  7")]  berechnet  werden,  welche  Procentzahl  zr:  4» 
wahren  Raumverhältniss  gehört  und  dann ,  welcher  Procentgehalt  zu  d-w 
die  Temperatur  y°  nun  richtig  ermittelten  Raumverhältniss  gehört.  Man  u 
die  Angabe  eines  Alkoholometers ,  das  bei  anderer  als  der  Normaltemperntnr 
braucht  wird,  die  scheinbare  Stärke  des  Weingeists,  —  diese  ntus*  al*-'  in 
eben  genannten  doppelten  Weise  abgeändert  werden,  um  den  wirklichen  Pn 
gehalt  oder  die  wahre  Stärke  zu  erlialteu.  Die  zwei  Correcturen  koun-n 
einmal  durch  eine  passend  berechnete  Tafel  ausgeführt  werden.  Kachlin 
Tafel  II.  ist  berechnet  für  gläserne  Alkoholometer  (die  bei  60° F.  geaicht  sir^i  4 
für  einen  Ausdehnungscoeffieienten  des  Glases  von  0,0000305  für  je  1°  R.  Ihtln 
|>eraturen  der  Tafel  sind  nach  dem  im  Handel  u.  s.  w.  meist  l>enutzten  R^unn 
sehen  Thermometer  gemessen.  Für  Metallalkoholometer  ist  der  Untersöln  *!  ^ 
sehen  scheinbarer  Stärke  und  wahrer  Stärke  etwas  geringer  als  für  Glasalkob^ 
meter  28),  doch  ist  für  Temperatureu ,  die  nur  wenig  Grade  von  der  Nornia!t«q 
ratur  entfernt  sind,  die  eine  Tabelle  ohne  merklichen  Fehler  an  Stelle  der  a^r 
zu  verwenden.  Für  weit  von  der  normalen  abliegende  Temperaturen  karu  i 
Unterschied  in  der  Correctur  für  Glas-  und  Metall  Instrumente  allerdings  w-lir 
Va  %  ausmachen  ;  der  in  Rede  stehende  Unterschied  ist  für  alkoholreiche  Weir.irfi 
sorten  geringer  als  für  schwache.  * 

Die  Tafel  II.  ist  für  Alkoholometer  eingerichtet,  welche  Volumproeente  ansrr.< 
lässt  sich  aber  leicht  auch  für  solche  benutzen,  die  nach  Gewichtsproceat*n  - 
gerichtet  sind.  Man  hat  nur  das  abgelesene  scheinbare  Gewichtsprocent  (nutf 
Tafel  I.)  in  scheinbares  Volumprocent  zu  verwandeln  (womit  man  also  nichr*  * 
deres  thut,  als  die  Ablesung  in  die  für  Tafel  II.  gewählte  Bezifferung  umzuv« 
die  Correctur  mittelst  Tafel  II.  zu  machen  und  das  gefundene  wahre  Volumpro« 
nun  mit  Tafel  I.  wieder  in  wahres  Gewichtsprocent  umzuwandeln. 

Beispiel.  Ein  Gewiehtsprocentalkoholometer  taucht  in  Weingeist  vou  1,5  i 
zum  Punkte  71  /.  ein.  71  '/.  ist  gleichbedeutend  mit  77,7  %;  aber  77,7%  ^ftfl 
barer  Stärke  bei  0°  sind  82,3  %  wahrer  Stärke  und  82,3  %  sind  76,3  /.  nml  A 
ist  also  die  gesuchte  wahre  Stärke  in  Gewicht  sproeenten. 

Die  Reductiou  der  scheinbaren  Stärke  auf  die  wahre  wird  zuweilen  obn»  I 
fein  in  angenäherter  Weise  ausgeführt.  Man  bemerkt  nämlich,  dass  eine  Ah* 
chung  von  5°  F.  =  2-/«/J  R.  unter  oder  über  die  Normaltemperatur  von  * '* 
auf  die  Dichtigkeit  des  Weingeist*  ungefähr  den  gleich  grossen  Ein  Ans*  äbr.  » 
eine  Abnahme  beziehungsweise  Zunahme  des  Alkoholgehalts  um  1  Volumjin.^ 
Daher  wird  dem  Thermometer  zuweilen  nur  eine  Theilung  von  5  zu  b°  F.  r-i 
und  über  die  Normaltemperatur  gegcl>en.  so  viel  solcher  Theile  dann  die  benMd 
tete  Temperatur  unter,  beziehungsweise  über  der  normalen  zeigt,  so  viel  Pp»>* 
werden  zu  der  abgelesenen  scheinbaren  addirt,  beziehungsweise  von  ihr  abcri 
Die  Temperatur  8°  R.  ist  gerade  um  10°  F.  =  2  X  *>  unter,  die  Tenifxrati 
l(>%°  R.  gerade  so  viel  über  der  Normaltemperatur,  die  scheinbare  Stärk?  t«  1 
müsste.also  um  2  %  vermehrt,  die  bei  16%  R.  um  2  %  vermindert  wewVn.  < 
Tafel  II.  zeigt,  ist  das  bis  auf  0,1  %  nur  für  Weingeist  von  42  bis  60  %  scheii;!^ 
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Stärke  bei  6°  und  nur  für  solchen  von  48  bis  66  %  scheinbarer  Stärke  bei  16%°  der 
i'dlLt  für  schwächere  und  für  stärkere  "Weingeistaorten  wird  die  Abweichung  grösser 
fcfe       %  und  steigt  bei  ganz  starkem  Weingeist  auf  1  %. 

Die  Abweichungen  sind  für  Temperaturen,  die  von  der  normalen  entfernter 
ipdf  hii  Allgemeinen  noch  grösser.  —  Andere  Correctionsmethoden,  die  früher  im 
l  waren,  sind  noch  weniger  empfehlenswert h. 

Die  Reductionstafel  II.  kann  auch  in  anderer  Form  angewendet  werden.  Den 
hen  Alkoholometern  ist  eine  rechteckige  Zinktafel  beigegeben*,  auf  welche 
fat  mit  Curven  bedrucktes  Papier  geklebt  ist.  Die  Zinktafel  hat  zwei  Falze,  auf 
fr.*«  die  Temperaturen* angegeben  sind.  Eine  andere  Zinktafel,  an  deren  zu  den 
aiien  rechtwinkligen  Kante  die  scheinbaren  Volumprocente  verzeichnet  sind,  wird 
die  Curven,  in  den  Falzen  geführt,  so  weit  verschoben,  bis  die  Kante  in  die 
tuie  der  beobachteten  Temperatur  zu  stehen  kommt.  Man  verfolgt  dann  die  Curve, 
fi  welche  das  beobachtete  scheinbare  Procent  zu  stehen  gekommen  ist,  bi9  zum 
Wide  der  Tafel,  und  findet  dort  die  Zahl  stehen,  welche  den  wahren  Stärkegehalt 
larieirt.    Diese  Einrichtung  ist  nur  eine  graphische  Darstellung  der  Tafel  II. 

Kennt   man    die  wahre  Stärke  eines  Weingeists  nach  Gewichtsprozenten  und 
fc»©*wicht  des  Weingeists,  so  ist  durch  die  allereinfachste  Rechnung  das  Gewicht 
kr  die  Menge  des  vorhandenen  absoluten  Alkohols  zu  ermitteln.    Bei  der  Aus- 
wthnxig  nach  Volum  aber  ist  dies  nicht  so  einfach.    Ein  Weingeist  hat  die  wahre 
Irfcc  von  n  °/0  heisst,  aus  100  bei  60°  F.  gemessenen  Maassen  des  Weingeists 
tarnen  »  bei  60°  F.  gemessene  Maasse  Alkohol  dargestellt  werden.    In  der  Regel 
fä  aber  das  Volum  des  Weingeists  nicht  bei  der  Normaltemperatur  gemessen 
u .  und  um  eine  genaue  vergleichbare  Werthbestimmung  zu  haben  ,  müsste  man 
t*s*ji,   wie  viel  Maass  Alkohol  von  60°  F.  sind  in  100  bei  der  l>eliebigen  Tempe- 
tur  <°  gemessenen  Maassen  Weingeist  enthalten.    Die  hierauf  antwortende  Zahl 
n  der  w  ahre  Alkoholgehalt  genannt.    Um  diesen  zu  finden,  genügt  also 
cht  die  Kenntniss  der  wahren  Stärke  (mit  anderen  Worten  der  Qualität) »  des 
eingeigt!*,  gondern  es  muss  auch  die  Quantität  in  vergleichbarem  Maasse  gegeben 
mw  d.  h.   man   muss  auch  noch  berechnen,  welches  das  Volum  der  gegebenen 
fpge  Weingeist  wäre,  wenn  dieser  die  Normaltemperatur  besässe.    Zu  diesem 
Üfeke  ist  nöthig.  das  specif.  Gewicht  der  verschiedenen  Weingeistsorten  bei  allen 
dämmenden  Temperaturen  zu  kennen.    Die  Gilpin-Tralles'schen  Tafeln  (und 
eiterungen)  enthalten  diese  Angaben,  und  sie  sind  in  verschiedener  Gestalt 
bellen  für  das  Volum  des  bei  anderer  als  der  Normaltemperatur 
Weingeists  bearbeitet  worden.    Eine  solche  Tafel  wird  hier  nicht 
einmal,  weil  im  gewöhnlichen  Handelsverkehr  und  in  England  selbst  bei 
Versteuerung  diese  Reduction  nicht  vorgenommen  wird 29),  dann  aber,  weil  die 
ung  ohne  nennenswerth  grössere  Mühe  schon  nach  den  gegebenen  Tafeln 
werden  kann.    Ein  Beispiel  mit  allen  vorkommenden  Correcturen  wegen 
r  Temperatur  wird  dies  deutlich  machen :  Ein  Fass  wurde  bei  4°  R.  untersucht 
>d  lOOO  Quart  haltend  gefunden.    Die  herausgenommene  Weingeistprobe  wurde 
Zimmer  bei  19°  R.  untersucht  und  die  scheinbare  Stärke  zu  92  %  gefunden; 
i  wahre  Starke  ist  sonach  (Tafel  II.)  90  %  und  solcher  Weingeist  hat  bei  60°  F. 
•  specif.  Gewicht  0,8339  (Tafel  I.  a).  Hätte  man  das  Alkoholometer  in  den  Wein- 
*t  Ton  4°  R.  gesenkt,  so  würde  sich  eine  scheinbare  Stärke  von  87,25  %  er- 
jen   haben  .    denn   nach  Tafel  II.  entspricht  die  bei  4°  R.  gefundene  scheinbare 
irke  von  87  0/o  einer  wahren  Stärke  von  89,75%.  Das  heisst  aber  nichts  anderes, 
das  scheinbare  specif.  Gewicht  des  Weingeists  ist  bei  4°  R.  gleich  dem  wahren 
«if.  Gewichte  des  87,25procent  igen  von  60°  F.,  d.  h.  es  ist  (Tafel  I.)  gleich  0,8428. 
(&  könnte  nun  das  wahre  specif.  Gewicht  des  vorliegenden  Weingeists  bei  4°  R. 
Inrch  berechnen,  dass  man  das  eben  ermittelte  scheinbare  (wie  früher  erörtert) 
fth  [l  -\-<t(4 — 12,44..)]  dividirte,  allein  dies  dürfte  in  allen  Fällen  überflüssige 
ftaaigkeit  sein,  und  wir  nehmen  das  scheinbare  specif.  Gewicht  unbedenklich  an 
Jle  des»  wahren.    Die  Volume  des  Weingeists  bei  60°  F.  und  bei  4°  R.  verhalten 
h  aber   umgekehrt  wie  die  specif.  Gewichte,  welche  diesen  Temperaturen  ent- 

0  8428 

Ychen:  die  1O00  Quart  bei  4°  R.  geben  also  bei  60°  F.:  1000    '         =  1010,7 

*LTt  and  da  die  Stärke  90  °/0  ist,  so  enthält  die  vorhandene  Menge  Weingeist  909,6 
Art  absoluten  Alkohol  von  60°  F.  Hätte  man  keine  Rücksicht  auf  die  Tempe- 
nr  genommen .  so  wäre  man  in  den  groben  Irrthum  verfallen ,  zu  schliefen, 
>0  Quart  Weingeist  von  92  %  (Aräometerangabe)  enthielten  920  Quart  Alkohol, 
eraa*  kann  man  sehen ,  wie  nothwendig  bei  allen  alkoholometrischen  Messungen 
k  Berücksichtigung  der  Temperatur  ist.  —  Die  gläsernen  Alkoholometer  enthalten 
-i*t  und  zweckmässig  das  Thermometer  schon  angeschmolzen. 

18* 
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Die  Angabt?  der  Menge  und  des  Alkoholgehalts  eines  Weingeist*  nach  Volt 
nöthigt  zu  mehr  Reductionen,  als  wenn  man  den  Weingeist  wiegt  und  »eiaeStär 
nach  Gewiehtsproeenten  giebt.  So  einleuchtend  die  Vortheile  der  GewichtfU-ti 
mungen  gegenüber  den  Volumbestimmungen  sind,  so  sind  dennoch  die  ]>*&.><: 
die  weitaus  gebräuchlicheren,  ja  trotzdem,  dass  im  preussischen  Staat«  fau^h  n 
leicht  in  anderen  Staaten)  schon  lange  die  gesetzliche  Verordnung  besteh;  ii 
Hauminhalt  der  Fässer  u.  s.  w.  und  die  Quartinenge  weingeistiger,  der  Sren 
unterworfener  Flüssigkeit  mit  Hülfe  von  Wägungen  zu  ermitteln. 

Gelegentlich  der  Alkoholometrie  werden  gewöhnlich  auch  die  das  Vemu*di 
verschiedener  Weingeistsorten  mit  einander  oder  mit  Wasser  betreffenden  R* 
uungen  gelehrt.  Werden  die  Mengen  dej  Bestandteile  und  der  entstehend 
Mischung  dem  Volumen  nach  die  8tärken  nach  Volumprocenten  angegeben. 
durchaus  nicht  die  gewöhnliche  Mischlings rechnung  anwendbar,  weil  bei  all  di* 
Mischungen  Contractionen  (oder  Dilatationen)  eintreten,  und  man  muss  zuTat'*-^ 
seine  Zuflucht  nehmen,  welche  von  verschiedenen  Schriftstellern  mitgetheilt  ««d 
sind,  sich  aber  auf  eine  Normaltemperatur  beziehen ,  auf  welche  alle  Volume  ti 
her  reducirt  werden  müssen,  wenn  sie  nicht  zufällig  bei  dieser  Temperatur | 
messen  sind.  Die  eintretenden  Contractionen  sind  am  grössten  ,  wenn  Braun!«! 
von  30  Proc.  aus  stärkerem  Weiugeist  bereitet  wird,  während  Extensionen  *tl 
rinden,  wenn  ganz  schwache  Mischungen  aus  Spiritus  von  50  Proc.  abwärt*  Vre* 
werden,  nach  den  erwähnten  Angaben  Rudberg's  s2). 

Gerade  bei  solchen,  die  Mischung  angehenden,  häufig  in  den  Gewerben* 
kommenden  Aufgaben  zeigt  sich ,  wie  ausserordentlich  viel  zweckmässiger  *  j 
den  Weingeist  nach  Gewicht  und  seiuen  Alkoholgehalt  nach  Gewichtsprozenten 
messen.    Es  ist  sogar  entschieden  bequemer  und  genauer,  die  Rechnungvn  m 
Gewichtsverhaltnissen  zu  machen ,  selbst  wenn  die  Angaben  sich  auf  Volum»  I 
ziehen.    Nach  den  bereits  mitgetheilten  Tafeln  ist  die  Umwandlung  derVoIainji 
cente  in  Gewichtsprocente  leicht  möglich ,  —  die  Umwandlung  der  Volume  W4 
geist  in  Gewicht  ist  ebenfalls  unschwer  auszuführen,  mit  Hülfe  der  Tafel  i 
specif.  Gewichte.    Zunächst  sind  die  Volume  auf  die  Normaltemperatur  zu 
(dies  ist  unter  allen  Umständen  nothwendig),  dann  lehrt  Tafel  I.,  welchen 
theil  vom  Gewichte  des  gleichen  Volums  Wasser  das  Gewicht  des  Weingeist« 
trägt,  —  denn  das  ist  ja  nichts  anderes,  als  das  specif.  Gewicht.    Sehr  annsiha; 
genau  wiegt  aber  1  Liter  Wasser  l  Kilogramm.     Ganz  genau  wäre  dies  ch-r  h 
wenn  die  Normaltemperatur  4°  C.  wäre,  —  1  Liter  Wasser  von  60°  F.  wie^  In 
gegen  nur  0,999336  Kilogrm.  Nach  Tafel  I.  wiegen  also  z.  B.  1000  Liter  (bei 
gemessen)  Weingeist  von  81  %  annähernd  861,1  Kilogramm,  genau  860,5  Kil-tf 
—  Ist  nun  alles  auf  Gewicht  bezogen ,  so  machen  sich  die  Rechnungen  über 
Mischungen  von  Weingeistsorteu  ohne  weitere  Tafeln  sehr  einfach. 

Werden  vermischt  Px  Kilogramm  Weingeist  von  />,    /.  mit   P2  Kilosrar 
Weingeist  von  p2  '/. ,  so  entstehen  P  Kilogramm  Weingeist  von  p  /. ,  und  * 
stehen  die  zwei  Gleichungen: 

P=  Px  -f  P2  und  Ppz=  PlPl  -f  P2Pi, 
Gleichungen  allereinfachster  Form,    durch   welche  alle   vorkommende  Fr», 
beantwortet  werden  können.    Ist  der  eine  Bestandtheil  Wasser  (Pj),  so  ist  *»in  P 
centgehalt  (/>,)  nur  Null  zu  setzen,  was  eine  weitere  Vereinfachung  giebt 33 1  — 
allem  Ueberflusse  mögen  Beispiele  gerechnet  werden. 

1.  Welche  8orte  und  wie  viel  Weingeist  entsteht  durch  Vermischnne  ' 
100  Kilogramm  Spiritus  von  90  /.  und  150  Kilogramm  Wasser? 

Antwort:  250  Kilogramm  Weingeist,  90  Kilogramm  Alkohol  euthalteni  ■> 
Branntwein  von  36  /. 

2.  Welche  Sorte  Branntwein  und  wie  viel  entsteht,  wenn  man  zu  H'<>  L 
(60°  F.)  Weingeist  von  90  %  noch  150  Liter  (60°  F.)  Wasser  mischt? 

Antwort  :  90  %  entsprechen  85,76  /.  (Tafel  I.) ;  100  Liter  Weingeist  < 
85,76  /.  wiegen  83,43  Kilogramm  (Tafel  I.  b),  welche  83,43.0,8576  =  71,-V'  K. 
gramm  Alkohol  enthalten.    Hierzu  150  Kilogramm  Wasser,  giebt  233,43  Kil^r 

7 1  t5 

Flüssigkeit,   deren  Alkoholprocent  gehalt  =  30,66   /.  oder  36,9  °,0  * 

wiegt   1   Liter  Weingeist   von  36,9  %  nach'  Tafel  I.  a  0,9563  Kilogramm  i 

233  43 

messen  233,43  Kilogramm  solchen  Weingeistes  — 7 —  =  244,1  Liter.  Daher  T~r: 

0,9563 

244,1  Liter  Branntwein  von  36,9  %  erhalten  u). 

Wird  der  Weingeist  gewogen  und  sein  Alkoholgehalt  nach  Gewichtffpr»L 
ausgedrückt,  so  sind  alle  Angaben  ohue  Weiteres  untereinander  vergleichbar  S 
ders,  wenn  er  dem  Volum  nach  gemessen  und  Volumprocente  augegeben  : 
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4  * 

Wur\  sowohl  die  Maasszahl  wie  die  Stärkezahl  hängt  dann  von  der  Normal- 
emperatur  ab.    Diese  ist  aber  keineswegs  überall  dieselbe. 

In  Deutschland  ist  sie  60°  F.  =  12%'°  R.  =  15%°  C,  —  es  ist  die  Tempe- 
ratur, welche  zu  Öilpin's  Zeit  die  normale  für  England  war.  Volumprocente, 
im"  60°  F.  bezogen,  werden  durch  den  Zusatz  Tr alles  bezeichnet.  Von  solchen 
rar  bisher  ausschliesslich  die  Rede.  In  Frankreich  und  in  Oesterreich  ist  die 
torntalremperatur  15°  C.  =  59°  F.  =  12ü  R. ,  die  hierauf  bezüglichen  Volumpro- 
zente werden  durch  den  Znsatz  Gay-Lussac  gekennzeichnet  ®*).  In  England 
ndlich  hat  man  die  ursprüngliche  Normaltemperatur  aufgegeben  und  sie  jetzt  zu 
1°  F.  bestimmt.  Es  fragt  sich  ,  in  welcher  Weise  diese  verschiedenen  Angaben 
«glichen  and  eine  in  die  andere  umgerechnet  werden  können.  Weingeist  sei  von 
r%  Tralles,  heisst:  In  100  Maass  (bei  60° F.  gemessen)  sind  T  Maass  (bei  60°  F. 
«messen)  absoluten  Alkohols;  von  G*  %  Gay-Lussac,  heisst  in  100  Maass  (bei 
S*  t\  gemessen)  sind  G  Maass  (bei  15°  C.  gemessen)  absoluten  Alkohols. 

Bezeichnen  *60  und  sb9  die  specif.  Gewichte  einer  bestimmten  Weingeistsorte 
m  60°  F.  und  bei  59°  F.  (15°  C),  ferner  a60  und  ff59  die  specif.  Gewichte  des  ab- 
oloten Alkohols  bei  eben  diesen  Temperaturen.    Werden  100  Maass  Weingeist  von 

|**  F.  auf  «O0  F.  erwärmt,  so  nehmen  sie  den  Raum  von  100  —  ein.    Wäre  es 

IFeingeist  von  G  %  Gay-Lussac,  so  enthielten  sie  G  Maass  Alkohol  von  59°  F. 

G  Maass  Alkohol  von  60°  F.    Wenn  aber  100  ^  Maass   Weingeist  von 

f0*  F.  —  G  •  ^  Maass  Alkohol  von  60°  F.  enthalten,  so  sind  in  100  Maass  dieses 
««so 

tfeingvists  G  •  —  •  —  Maass  Alkohol  von  60°  F.  enthalten.    Dies  ist  'aber  die  An- 

G 70  a69 

jabe  nach  Tralles,  und  die  Umwandlung  geschieht  also  nach  der  Vorschrift: 

j>        q  t  fj>9  t  f60 

Bezeichnen  E  die  Volumprocente  für  die  englische  Normaltemperatur  (51°  F.), 
igt  und  *5I  die  specif.  Gewichte  des  reinen  Alkohol»  und  einer  Weingeistsorte 
fei  51°  F..  so  ist  ähnlich  zu  finden : 

T=  E  °61  5fi0 

Das  specif.  Gewicht  (ff)  des  absoluten *A Ikohols  ist  für  verschiedene  Tempera- 
von  Kopp  bestimmt  worden  88),  und  nach  seiner  Angabe  verhalten  sich  : 

1        J__  1 
*eo  :  *69  :  *6i  -  j /2585  '  li2577  : 

Das  specif.  Gewicht  (*)  zahlreicher  Weingeistsorteu  ist  für  verschiedene  Tem« 
[>erataren  aus  den  weitläufigen  Tafeln  von  Gilpi  n-Tralles  zu  entnehmen.  Hier 
genügen  einige  wenige  Angaben  und  deren  Anwendung.    Es  verhalten  sich  ,<*60  :  sM 

bei  Weingeist  von 

5  %  T  wie  9919:9920  :  9924,6  u.  dam. berecjin.  sich  T  =  1,00054  G  =  1,00470-E 
Iv  l'/0  T     „     9857:9838    : 9865,2  „      „  „         „        —  1,00054  G  =  1,00443  E 

f"  %  T     -     9751:9752,6:9765,8  „      „  n  =  1,00047  G  —  1,00373 E 

>*>  %  T     „     9335:9339    :9371     n  „         „       =  1,00021  G  =  1,00141  E 

K.'  %  T     ,     8332:8336,8:8375,2  w      „  „  „        =  1,00006  Cr'  =  1,00009  E 

Der  Unterschied  der  Procentangaben  nach  Tralles  und  nach  Gay-Luasac  ist 
ils«*,  wie  man  sieht,  sehr  klein,  er  erhebt  sich  höchstens  zu  y™"  der  Angabe 
.der  er  beträgt  höchstens  0,01  %  (nämlich  50  %  G  =  50,01  %  T).  Vergleicht 
nan  aber  die  mit  deutschen  Alkoholometern  und  den  Tralles'schen  Tafeln  er- 
angten  Angaben,  und  jene  mit  französischen  Instrumenten  und  Gay-Lussac'- 
rchen  Tafeln  erhaltenen ,  so  findet  man ,  dass  die  Unterschiede  fast  bis  zu  V2  % 
invachsen.  Der  Grund  hiervon  ist,  dass  Gay-Lussac 's  absoluter  Alkohol  etwas 
FatsTfreier  gewesen  zu  sein  scheint,  indem  nach  Gay-Lussac's  Messungen  Tral- 
>*  Nonnalalkohol  als  !/16  %  Wasser  enthaltend  sich  berechnet,  ferner  aber  auch, 
las«  die  experimentellen  Grundlagen,  nämlich  die  Gilp in' sehen  Messungen  und 
lie  von  Gay-Lussac  kleine*  Unterschiede  zeigen,  endlich  aber  ist  zu  bemerken, 
da«s  die  französischen  Alkoholometer  häufig  nicht  sehr  genau  nach  der  Vorschrift 
ausgeführt  sind.  Die  Unterschiede  bleiben  jedoch  so  klein,  dass  im  Handel  und  bei 
il  er  Besteuerung  Tralles'sche  und  Gay-L ussa c'sche  Angaben  als  gleichbedeutend 
genommen  werden  können. 

Der  von  der  Verschiedenheit  der  Normaltemperaturen  herrührende  Unterschied 

Werthbestiinmungen  nach  Tralles  und  nach  Volumprocenten  in  England  be- 
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trägt,  wenn  er  am  gröasten  ist,  noch  nicht  ganz  Ysoo  der  Angabe  oder  höchstem 
0,07  %  (nämlich  50  %  E  =  50,07  %  T)>  ~  ^  England  wird  der  Weingei* 
nicht  nach  seinem  Gehalte  an  reinem  Alkohol  bestimmt,  sondern  man  bezieht 
auf  eine  gewisse  Weingeistsorte,  Proofspirit,  und  giebt  an,  wie  viel  Maas*  eines 
solchen  man  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  1 00  Maass  des  Weingeists  machen  kana, 
oder  wie  viel  Maass  Probespiritus  erforderlich  sind ,  um  durch  Wasserzusatz  iou 
Maass  des  Weingeists  hervorzubringen.  Daher  das  Instrument  zur  Auamittt-laug 
der  Stärke  besser  Spiritometer,  nicht  Alkoholometer  genannt  wird.  Die  Stark* 
des  Probespiritus  wird  mit  0°  bezeichnet,  stärkerer  Weingeist  heisst  Ueberprob* 
(overproof),  schwächerer  heisst  Unter  probe  (underproof).  Dabei  bedeutet  2S* 
Ueberprobe,  dass  man  aus  100  Maass  des  Weingeists  125  Maass  Probespiritns  dar- 
stellen kann,  und  25°  Unterprobe  bedeutet,  dass  100  Maass  Weingeist  aus  lOO  —  2> 
=  75  Maass  Probespiritus  durch  Zusatz  von  Wasser  hergestellt  werden  können. 

Der  englische  Probespiritus  ist  gesetzlich  so  definirt,  dass  er  bei  51°  F. 
mal  so  viel  wiegen  soll,  wie  das  gleiche  Volum  Wasser  von  51°  F.  Da  hiero  vra 
das  specif.  Gewicht  bei  einer  bestimmten  Temperatur  bekannt  ist,  so  las  st  sieb,  wii 
im  Vorhergehenden  gezeigt  wurde,  der  Procentgehalt  desselben  berechnen.  Engli- 
scher Probespiritus  hat  49,3  Gewichtsprocente  Alkohol  oder  57,09  %  Trall^a, 
d.  h.  100  Maass  Probespiritus  von  60°  F.  enthalten  57,09  Maass  Alkohol  von  60*  .F. 
oder  56,78  Maass  Alkohol  von  51°  F.  Und  100  Maass  Probespiritus  von  51°  F. 
enthalten  57,03  Maass  Alkohol  von  51°  F.  oder  57,36  Maass  Alkohol  von  60°  F.^L 

Die  Preisvergleichung  nach  deutscher  und  englischer  Angabe  ist  nachfolgender 
Regel  zu  machen,  worin  -f-  K°  Spiritometer  A'°  über,  und  — K°  Spiritometer  A** 
unter  Probe  bedeutet:  Ein  Maass  (bei  51°  F.  geinessen)  Weingeist  von  +,  Ä"°  Spi- 
ritometer kostet  (0,5736  ±  K.  0,005736)  mal  so  viel  als  ein  Maass  absoluten  Alkohol»  ba 
60°  F.  gemessen  und  ein  Maass  (bei  60°  F.  gemessen)  .Weingeist  von  n  °/o  T Tal- 
les kostet  — -  mal  so  viel  als  ein  Maass  absoluten  Alkohols  von  60°  F.  —  Di* 
100 

Preisangaben  des  Spiritus  wurden  in  Deutschland  bisher  in  verschiedener  Wei* 
gemacht,  —  nach  Uebereinkunft  der  Spritfabrikanten  und  Händler  soll  von  October 
1870  an  nach  Literprocenten  Alkohol  notirt  werden,  d.  h.  die  Zahl  der  Liter, 
(bei  60°  F.)  des  Weingeistes  mit  der  Zahl  seiner  %  Tralles  multiplicirt  werde*. 
Hiernach  sind  8000  Liter  (bei  60°  F.)  von  90  %  Tralles  720000  LiterprocentA, 
7200  Liter  absoluten  Alkohol  enthaltend.  Noch  bequemer  wäre  es,  den  Alkohol 
nach  dem  Gewichte  zu  verkaufen  und  zu  besteuern.  Die  Menge  von  100  Kilogra. 
Alkohol  ist  ohne  weiteren  Zusatz  vollkommen  genau  bestimmt;  700Kilogrrn.  Wein- 
geist von  90  /.  (Gewichtsprocent)  Gehalt  sind  630  Kilogrm.  Alkohol. 

In  den  Niederlanden  wurde  ähnlich  wie  in  England  ein  Probespiritus  (Pn** 
vocht)  den  alkoholometrischen  Bestimmungen  zu  Grunde  gelegt,  die  Normaltemp*- 
ratur  war  10°  R.  =  54,5°  F.,  zuweilen  auf  55°  F.  abgekürzt,  das  Spiritometer 
musste  in  Wasser  von  10°  R.  bis  zum  Nullpunkte  der  Theilung  einsinken ,  jeder 
Theilstrich  war  der  144.  Theil  des  im  Wasser  eingesenkten  Volums;  im  Proef- 
vocht  sank  das  Vochtmeter  bis  zum  10.  Theilstriche  ein.  Gegenwärtig  ist  eis 
mit  dem  Ga  y-Lustiac'schen  Alkoholometer  übereinstimmendes  in  Gebrauch  ge- 
kommen, die  Normaltemperatur  ist  16°  C.,  allein  der  Probespiritus  ist  niebt  abso- 
luter Alkohol,  sondern  ein  Weiugeist  von  50  %  Tralles,  —  man  muss  also,  tun 
die  Alkoholprocente  zu  finden,  die  Spiritometerangaben  durch  2  dividiren  3a). 

Zu  erwähnen  sind  noch  die  früher  viel  gebrauchten  Richter'schen  Procente. 
welche  fälschlich  als  Gewichtsprocente  angesehen  wurden,  uud  die  noch  zuweilen 
angewendeten  Grade  des  Beck 'sehen  Aräometers.  Nachstehende  Tafel  giebt  die 
Vergleichung  von  Volumprocenten  (Tralles)  mit  Gewichtsprocenten ,  mit  den 
Richter'schen  Procenten  und  mit  Beck's  Graden,  wobei  für  letzteres  auch  dir 
Normaltemperatur  von  60°  F.  angenommen  ist  *). 

Bestimmt  man  das  specif.  Gewicht  eines  Weingeists  auf  irgend  andere  "Wo* 
als  durch  das  Aräometer,  so  kann  man  das  Ergebniss  ähnlich  wie  vorstehend  v«r-  * 
werthen  und  mit  Hülfe  der  Tafeln  den  Alkoholgehalt  finden.  Alle  anderen  Wei*ea  *! 
der  Dichtigkeitsbestimmung  sind  viel  umständlicher  und  schwieriger  auszuführen.  — 
man  wird  sie  aber  für  die  Prüfung  der  Alkoholometer  nicht  entbehren  können. 
Bei  der  Prüfung  überzeugt  man  sieh  zunächst,  ob  der  Nullpunkt  de«  Alkoholo- 
meters richtig  gelegen  ist ,  indem  man  das  Instrument»  in  ganz  reines  Warner  van 
der  Normaltemperatur  einsenkt.  Die  Ablesung  kann  nur  in  einem  Giascy linder 
geschehen.  Das  Auge  muss  etwas  unterhalb  der  grossen  Niveaufläche  der  Flüs- 
sigkeit im  Glase  gehalten  und  jene  Stelle  gesucht  und  abgelesen  werden ,  an  weJ- 


*)  Weiteres  über  die  Grade  von  Beck,  von  Baume  u.  Cartier  vergl.  Aräometer. 
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III.  Vergleichungstafel. 


Ii 

I 

1 

;  procente 

1  

Bogen. 

'  Gewichta- 

procente 

nach 

Richter 

R ftp  k  's 
Aräo- 
meter- 
grade 

V  UlUIIl* 

nach 
Tralles 

Sogen. 
Gewichts- 
procente 

nach 
Richter 

JJBvh  i» 

Aräo- 
meter- 
trrade 

0 

0 

0,0 

50 

42,52 

36,46 

11,9 
12,3 

0,80 

51 

43,47 

1,60 

— 

52 

44,42 

— 

12,7 

2,40 

— 

53 

45,36 

— 

13,1 

3,20 

— 

1,0 

54 

46,32 

— 

13,5 

4,00 

4,00 

1,2 

55 

47,29 

41  00 

13,9 

4,81 

1.4 

56 

48,26 

14,3 

5,62 
6,43 

— 

1,6 

57 

49,23 



14,8 

— 

1,9 

58 

50,21 

— 

15,2 

7,24 

— 

2,1 

59 

51,20 



15,6 

8,05 

7,50 

* 

2,3 

> 

60 

52,20 

45,95 

16,1 

8,87 

2,5 

61 

53,20 



16,5 

9,69 

— 

2,7 

62 

54,21 

— 

17,0 

10,51 

— 

•  2,9 

63 

55,21 

— 

17,5 
18,0 

11,33 

— 

3,1 

64 

56,22 

— 

! 

12,15 

10,58 

3,3 

*  * 

65 

57,24 

51.40 

18,4 

12,98 

3,5 

66 

59,27 

1 8,9 

13,80 

— 

3,6 

67 

59,32 

— 

19,4 

20,0 

14,63 

— 

3,8 

68 

60,38 

— 

15,46 

— 

4,0 

69 

61,42 

— 

20,5 

16,28 

13,55 

4,2 

70 

62,50 

57,12 

21,0 

I  17.11 

4,4 

71 

63,58 

21,5 

17,95 

— 

4,6 

72 

64,66 

— 

22,1 
22,6 

18,78 

— 

4,8 

73 

65,74 

— 

19,62 

— 

4,9 

74 

66,83 

— 

23,2 

20,46 

16,60 

5,1 

75 

67,93 

82,97 

23,8 

21,50 

5,3 

76 

69,05 

24,4 

22.14 

— 

5,5 

77 

70,18 
71.31 

— 

25,0 

22.99 

— 

5,7 

78 

— 

25,6 

i  23,84 

— 

5,9 

79 

72,45 

— 

26,2 

24,69 

19,78 

6,1 

80 

73,59 

69,20 

26,8 

25,55 

6,4 

81 

74,74 

27,4 

26,41 

— 

6,6 

82 

75,91 

— 

28,0 
28,7 

27.27 

— 

6,8 

83 

77,09 

— 

28,13 

— 

7,0 

84 

78,29 

— 

29,4 

28,99 

23,50 

7,2 

85 

79,50 

75,35 

30,1 

28.86 

7,5 

86 

80,71 

30,8 

30,74 

— 

7,7 

87 

81,94 

— 

31,5 
32,2 

i 

31,62 

— 

8,0 

88 

83,19 
84,46 

— 

32,50 

— 

8,3 

89 

— 

33,0 

33,39 

27,95 

8,6 

90 

85,75 

81,86 

33,8 

34,28 

8,9 

91 

87.09 

34,7 

35,18 

9,2 

92 

88,37 

35,5 

36,08 

9,5 

93 

89,71 

36,4 

36,99 

9,8 

94 

91,07 

37,3 

37,90 

32,30 

10,2 

95 

92,46 

89,34 

38,2 

38,82 

10,5 

96 

93,89 

39,2 

39.74 

10,9 

97 

95,34 

40,3 

40,66 
41,59 

11,2 

98 

96,84 

41,5 

11,6 

99 
100 

98,39 
100,00 

100,00 

42,7 
43,9 
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eher  die  verlängerte  Niveaufläche  den  Stiel  des  Alkoholometers  schneidet.  AmS 
selbst  findet  immer  durch  Capillarwirkung  eine  Erhebung  der  Flüssigkeit  statt.  S . 
ist  zu  tragen,  dass  der  Stiel  ganz  rein  ist,  —  am  besten  wird  das  Instrument 
dem  Gebrauche  mit  starkem  Weingeist  abgewaschen  und  dieser  dann  abdanij 
lassen  3Ö).  Um  zu  finden,  ob  die  Theilung  richtig  ist,  genügt  es  nicht,  die  Laot 
Verhältnisse  zu  untersuchen,  da  der  Stiel  möglicherweise  nicht  genau  cvlindri 
sein  könnte.  Man  bestimmt  auf  hydrostatischem  oder  anderem  Wege  die  fU 
Verhältnisse  einiger  weingeistiger  Flüssigkeiten  und  untersucht,  ob  das  Alkobolocv 
dieselbe  Angabe  macht,  was  mit  Hülfe  der  Tafel  I.  leicht  zu  erfahren  ist. 
wenn  die  Theilung,  wie  gewöhnlich,  nur  nach  Procenten  und  Bruchtbeilen  <ii 
aufgetragen  ist,  Hierbei  wird  zunächst  die  Normaltemperatur  vorausgesetzt 
Ermittelt  man  auf  hydrostatischem  Wege  mit  einem  Körper  aus  dem  Material 
Alkoholometers  (Glas,  event.  Metall)  das  Raumverhältniss  des  Weingeists  bei  l. 
biger  Temperatur  und  dasselbe  gleichzeitig  bei  der  nämlichen  Temperatur  rui'i 
des  Alkoholometers,  so  ist  eine  Reduction  des  scheinbaren  auf  das  wahre  Ra 
verhältniss  nicht  nöthig,  da  die  Volumänderung  den  genannten  Körper  uivi 
Alkoholometer  in  gleichem  Maasse  trifft.  —  Solche  mühsame  Vergleichuni*  i 
man  nur  an  einigen  Normalalkoholometern  vornehmen,  —  andere  Instrumenta  ii 
nur  mit  diesen  Normalen  vergleichen.  Diese  haben  oft  nur  einen  ganz  krt 
Stiel,  auf  welchem  ein  Strich  gezogen  ist,  bis  zu  welchem  das  Instrument  vz 
stimmtet*  Weingeistsorte  einsinken  soll,  und  man  verändert,  gelegentlich  einer  i 
fung,  eine  vorwiegende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  starkem  W 
geist,  bis  dies  der  Fall  ist.  Besteht  das  Alkoholometer  aus  demselben  SMff 
die  Normale,  so  muss  es  gleichzeitig  bis  zu  der  durch  die  Normalen  gegeto 
Zahl  einsinken  —  einerlei,  ob  die  Stärke  nur  die  scheinbare  oder  die  wahre 
mit  anderen  Worten,  welches  auch  die  Temperatur  sei.  Andere  Normalen  ba 
einen  längeren  Stiel,  der  jedoch  nur  etwa  10  %  umfasst,  wodurch  also  d» 
lesungen  sehr  genau  gemacht  werden  können.  Nicht  versäumen  darf  man,  rv 
len  auch  das  mit  dem  Alkoholometer  verbundene  Thermometer  zu  prüfen,  — 
bequemsten  durch  Vergleich  mit  einem  guten  Normalthermometer.  —  Glaa 
holometer  erleiden  einige  Zeit  nach  ihrer  Anfertigung  häufig  eine  Aenderung,  i 
lieh  wie  die  Verschiebung  des  Nullpunkte«  bei  neuen  Thermometern.  W*tt 
über  Prüfung  und  einige  Vorsichtsmaassregeln  beim  Gebrauch  des  Alkoholoaj 
siehe  u.  A.  in  der  kurz  vorher  citirten  Abhandlung  Stampfer's,  dann  bei  La 
berg  (CapUlaritätseinfluss)  40),  von  Kupffer41)  und  Pouillet42). 

Sind  Wasser  und  Alkohol  die  einzigen  Bestandteile  einer  Flüssigkeit.  * 
die  bisher  besprochene  Ermittelung  des  Alkoholgehalts  aus  dem  speeif.  Gf«-> 
weitaus  die  beste  Methode.  Dieselbe  ist  aber  nicht  mehr  anwendbar,  wem, 
Flüssigkeit,  wie  Bier,  Wein  und  dergl.,  Substanzen  gelöst  enthält,  welche.  ~ 
merklichen  Einfluss  auf  die  Dichtigkeit  ausüben.  Um  in  solchen  Fällen  den  Alk 
gehalt  genau  zu  finden,  ist  es  am  besten,  dureb  Destillation  zuerst  einen 
Weingeist  herzustellen,  und  diesen  in  der  vorerwähnten  Weise  zu  prüfen. 

Die  Untersuchung  des  Alkoholgehalts  kann  aber  auch  auf  anderen  Weg»' 
durch  die  Ermittelung  des  speeif.  Gewichts  vorgenommen  werden,  von  welch« 
Beachtung  der  Verhältnisse  beim  Sieden  am  wichtigsten  ist.  Eine  Tafel  der  5 
punkte  verschieden  starker  Weingeistsorten  ist  zuerst  von  6röningui 
Zwecke  der  Alkoholometrie  aufgestellt  worden  und  Otto44)  hat  dieae  Tafel  i 
seinen  Versuchen  corrigirt: 


Alkoholgehalt  der 

Siede- 
temperatur 

  — 

Alkoholgehalt  der 

temjvri 

siedenden 
Flüssigkeit 

entweichend. 
Dämpfe 

siedenden 
Flüssigkeit 

entweichend. 
Dämpfe 

90  % 

92  % 

63°  R. 

15  % 

66  % 

HO 

90,5 

63,5 

12 

61 

P 

70 

89 

64 

10 

55 

HO 

87 

65 

7 

50 

* 

r»o 

85 

66 

5 

42 

H 

40 

82 

67 

3 

36 

30 

78 

68 

2 

28 

20 

71 

70 

1 

13 

79  1 

18 

68 

71 

0 

0 

8* 

Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  einen  Barometerstand  von  760««»;  pje  t - 
keine  Genauigkeit  haben,  da  beim  Siedeu  die  Zusammensetzung  sich  äudert 
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ässiger  Gebalt  der  Flüssigkeit  an  Zucker  und  dergleichen  soll  keinen  merklichen 
onus*  auf  die  Siedetemperatur  haben.  Man  sieht  bei  stark  weiugeistigen  Flüs- 
:keat*n  machen  10  %  Stärkeunterschied  erst  ^  Temperaturunterschied;  die 
thode,  aus  dem  Siedepunkt  auf  die  Stärke  zu  schliessen,  ist  also  für  hochgradige 
t*üt£>rL*tarten  ganz  unbrauchbar.  Günstiger  verhalten  sich  Flüssigkeiten  von  ge- 
tpem,  Alkoholgehalt.  Es  sind  denn  auch  Apparate  angegeben  wordeu,  welche 
9  der  Siedetemperatur  den  Alkoholgelialt  einer  Flüssigkeit  linden  lassen  sollen. 

>iie  Ebullioskope  von  Brossard- Vidal  *5),  von  Conaty  46),  vonUre47), 
k  Pohl4*),  von  Tabarie49).  Diese  Instrumente  tragen  an  dein  Thermometer 
p  empirische  Theilung,  an  welcher  sogleich  der  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit 
fde*en  werden  soll.  Das  erstgenannte  Instrument  ist  ähnlich  wie  ein  Radbaro- 
Pvr  eingerichtet,  bei  dem  Conaty 'sehen  wird  der  verschiedene  Barometerstand 
«Ii  Verschiebung  der  Theilung  berücksichtigt.    Pohl  fand,  dass  Zuckergehalt 

zu  15  Gewichtsprocenten  keinen  Einfluss  auf  die  Siedetemperatur  habe,  also 
EL  «ine  Mischung  aus  90  Gewichtstheilen  Wasser  mit  10  Thln.  Alkohol  bei  der- 
«n  Temperatur  siede  wie  die  Mischung  von  75  Thln.  Wasser,  15  Thln.  Zucker, 
Ttdn.  Alkohol  (nämlich  bei  91,4°  C).  Ueber  Sietietemperatur  uud  Dampfspan- 
tg  verschiedener  Weingeistsorten  hat  auch  von  Baumhauer50)  geschrieben. 

Plücker51)  hat  untersucht,  welche  Spannung  der  Dampf  aus  verschiedenen 
iageistsorten  bei  100°  C.  hat,  und  daraufhin  hat  Geissler52)  ein  Instrument 
atruirt,  das  er  Vaporimeter  nennt,  und  welches  den  Alkoholgehalt  weingeisti- 

Klüssigkeiten,  selbst  wenn  sie  Zucker  und  ähnliche  Stoffe  gelöst  enthalten  (Biere, 
ine),  angeben  soll.  Ein  Flaschchen  wird  bis  zu  einer  Marke  mit  Quecksilber  und 
A  vollends  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  angefüllt.   Dann  wird  in  den  Hals 

em^eschlifFene*  und  heberförmig  umgebogenes  Barometerrohr  eingesetzt  und  der 
»rat  nun  in  solcher  Lage  den  Dämpfen  kochenden  Wassers  (im  umschlossenen 
□ne)  ausgesetzt,  dass  der  Boden  des  Fläschchens  nach  oben  gerichtet  ist.  Beim 
kehren  ist  der  Wein  oder  das  Bier  über  das  Quecksilber  im  Flaschchen  aufge- 
ben und  dieses  in  die  Biegung  der  Barometerröhre  getreten,  so  Abschluss  gegen  die 
wan  Luft  gebend.    Die  im  Fläschchen  eingeschlossene  Flüssigkeit  entwickelt  in 

hohen  Temperatur  reichlich  Dämpfe,  welche  das  Quecksilber  in  die  Barometer- 
V»  treten  machen ;  je  grösser  die  Tension  der  Dämpfe,  desto  höher  wird  die  ge- 
rene  Quecksilbersäule  ausfallen,  deren  Gewicht,  um  den  Atmosphärendruck  (den 
rängen  Barometerstand)  vermehrt,  jener  Spannkraft  das  Gleichgewicht  hält,  und 

T*?asiou  ist  (bei  derselben  Temperatur  des  kochenden  Wassers)  desto  gTÖsser,  je 
#»fT  der  Alkoholgehalt  der  Flüssigkeit  ist.  Auf  der  Barometerröhre  befindet  sich 
m  empirische  Theilung,  an  welcher  sich  aus  dem  Stande  des  Quecksilbers  der 
tooht' Inhalt  erkennen  lässt.  Natürlich  darf  kein  Gas  aus  der  Flüssigkeit  sich  ent- 

kein,  weil  seine  Spannkraft  zu  jener  des  Dampfs  sich  addirt,  —  die  von  der 
hrung  herrührende  Kohlensäure  wird  daher  vor  dem  Versuche  durch  gebrannten 
lk  aus  der  Flüssigkeit  genommen.  Zuckergehalt  soll  keinen  merklichen  Einfluss 
'  die  Angabe  des  Instruments  äussern,  wohl  aber  Kochsalzgehalt.  Das  Instrument 
recht  nützlich,  allein  wie  leicht  zu  verstehen,  an  Genauigkeit  weit  hinter  den 
eren  Alkoholometern  (Densimetern)  zurückbleibend,  die  aber  für  Wein,  Bier  und 
jd.  nicht  anwendbar  sind. 

Wein,  Bier  und  dergl.  prüft  Tabarie*)  dadurch,  dass  er  zunächst  das  speeif. 
ichf  misst,  dann  ein  gegebenes  Volum  durch  längeres  Sieden  von  seinem  Al- 
ol  befreit,  durch  AufTüllen  von  Wasser  das  ursprüngliche  Volum  wieder  herstellt 
abermals  das  speeif.  Gewicht  misst.    Aus  der  Verschiedenheit  des  speeif.  Ge- 
lt* in   diesen  zwei  Fällen  lässt  sich  ein  Schluss  auf  den  Alkoholgehalt  ziehen.- 
Die  Ausdehnbarkeit  wein  geistiger  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  ändert  sich 
dem  AUcoholgehalte  hinreichend  stark,  so  dass  auf  diese  Aenderung  ein  Alkoholo- 
"T  gegründet  werden  konnte.    Silberma  nn's  6S)  I)  i  lato  niete  r  ist  eine  Ther- 
u<?terrOhre,   in  welche  man  durch  eine  daran  angebrachte  kleine  Pumpe  die  zu 
'ende  Flüssigkeit  saugt,  dann  die  Oeffnung,  durch  welche  die  Flüssigkeit  ein- 
,  *cbüesst,  und  nun  mit  der  genannten  Pumpe  die  Gasbläschen  aus  der  Flüssig- 
entfernt.    Man  hat  so  viel  Flüssigkeit  genommen,  dass  sie  bei  einer  Tempe- 
r  von  25°  C.  gerade  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  auf  dem  Rohre  reicht,  er- 
mt  nun  bis  50°  C.  und  kann  dann  an  einer  empirisch  ermittelten  Theilung  des 
rmometerrohrs  sehen,  welches  der  Procentgehalt  an  Alkohol  ist,  —  man  hat 
die  Zahl  am  Ende  der  Flüssigkeitssäule  abzulesen.    Anwesenheit  von  Zucker, 
*u  etc.  soll  keinen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Ausdehnbarkeit  ausüben ,  das 
itoxneter  also  auch  für  Wein  und  Bier  gebrauchbar  sein.    Ein  ähnliches  Instru- 
it  hat  Mikans54)  beschrieben. 

*)  Ann    chim.  Phy«.  45,  P.  222  (1*30). 
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Valson66)  fand,  dass  schon  ein  Zusatz  von  l/IOO  %  Alkohol  zu  Wasser  i* 
Capillarhöhe  dieses  merklich  ändere,  Musculus M)  hat  die  Aenderungen  in  <k? 
Capillarhöhe  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  Wasser  näher  untersucht  und  geftmdea, 
dass  Weingeist  von  1  %  bez.  5  %  Alkohol  in  einer  CapillarrÖhre  nur  0.904,  ht 
ziehungsweise  0,800  mal  so  hoch  emporsteigt,  als  reines  Wasser.    Diene  Thit 
sache  wurde  von  Musculus,  Valson  und  Cie.  zur  Einrichtung  eines  Alkoholo- 
meters benutzt,  das  sie  Liquometer  nennen67).    Eine  CapillarrÖhre  berührt 
dem  einen  offenen  Ende  die  zu  prüfende  weingeistige  Flüssigkeit  und  trägt 
Theilung ;  die  Zahl,  welche  neben  dem  Striche  steht,  bis  zu  welcher  sich  die  " 
sigkeit  erhebt,  giebt  den  Alkoholgehalt  an.    Die  Theilung  reicht  nur  bis  2© 
Ist  die  Flüssigkeit  alkoholreicher,  so  wird  sie  vor  der  Prüfung  durch  das  " 
meter  mit  einer  gemessenen  Menge  Wasser  hinreichend  verdünnt.    Ist  die  T 
ratur  verschieden,  10  bis  15°  C,  so  müssen  die  Angaben  nach  einer  beigegetew 
Tabelle  berichtigt  werden.    Für  zuckerreiche  Weine,  für  Bier  und  dergl.  bt  dl 
Instrument  nicht  anwendbar,  wohl  aber  noch  für  leichte  Weine.  —  Der  Qedanka. 
die  Capillarität  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  zu  benutzen,  ist  sinnreira,- 
wenn  man  aber  bedenkt,  wie  sehr  die  Steighöhe  von  der  Reinheit  der  Röhr«,  vcici 
schon  durch  Condensation  von  Dämpfen  aus  der  Atmosphäre  beträchtlich  gedfl 
werden  kann,  abhängt M) ,  so  wird  man  sehr  zweifeln,  ob  das  Instrument  praktisrl* 
Bedeutung  gewinnen  wird.  Ä 

Alkoholradicale.  *    Man  versteht  darunter  aus  Kohlenstoff  und  W 
bestehende  Atomgruppen,  die  aus  der  Formel  des  zugehörigen  Alkohols 
Weglassung  aller  darin  vorkommenden  OH-Gruppen  erhalten  werden.  Di 
sind  nicht  immer  für  sich  existenzfähig;  da  sie  aber  bei  vielen  Reactionen 
Alkohole  nicht  angegriffen  werden,  so  sind  sie  für  die  Formulirung  von  W 
keit.    So  kann  man  z.  B.  den  Aether  einer  Säure  auffassen  als  8äure,  in 
die  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  das  Alkoholradical  ersetzt  sind; 
können  die  vom  Alkohol  sich  ableitenden  Amine  als  Ammoniak  betrachtet  v 
dessen  Wasserstoffatome  theilweise  oder  ganz  durch  Alkoholradical  vertreten 

Der  Eintheilung  der  Alkohole  entsprechend  müssen  auch  die  zugehörigen 
dicale  als  einwerthige,  zweiwerthige ,  dreiwerthige  etc.  unterschieden  w 
Durch  diese  Bezeichnungsweise  wird  auch  die  Zahl  der  im  Alkoholradical  frei 
kommenden  Affinitäten  oder  Valenzen  ausgedrückt,  was  ohne  Weiteres  vervtÄt^ 
lieh  ist.  Dagegen  muss  darauf  aufmerksam  gemacht  werden,  dass  die  dreiv«tb> 
gen  Alkoholradicale  auch  als  einwerthige  auftreten  können,  wofür  das  Allyl  Cjlu 
ein  Beispiel  ist.  Die  Valenztheorie  erklärt  diese  Thatsache  durch  die  Annita* 
dass  sich  zwei  Kohlenstoffatome  durch  je  zwei  Affinitäten  binden  können: 
CH,  OH  CHj  CH,  CH9 

CH.OH  CH  CH  CH 

I  III 

CH,  OH  CH,  CH,  CH2OH 

Glycerin         Dreiwerthiges    Einwerthige«  Allylalkohol 

AUyl  Allyl 
Die  den  einatomigen  Alkoholen  entsprechenden  einwerthigen  Alkohol 
radicale  sind  im  freien  Zustand  nicht  bekannt  und  man  hat  allen  Grund 
nehmen,  dass  sie  nicht  existiren,  da  noch  keine  Kohlenstoffverbindungen  mit  ei 
freien  Valenz  dargestellt  werden  konnten.   Dagegen  kennt  man  Koblenwassersti 
welche  das  doppelte  Moleculargewicht  besitzen,  und  diese  entstehen  unter  Andw 
bei  Reactionen,  bei  welchen  die  Bildung  der  Radicale  hätte  erwartet  werden 
fen,  nämlich  bei  der  Elektrolyse  der  fetten  Säuren,  und  bei  Zersetzung  der  " 
jodüre  durch  Metalle,  z.  B. : 


*  ')  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  6*9,  S.  257.  —  *)  Frankland,  Ebds.  71,  S.  S13. 
*)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  18,  S.  266.  —  4)  Oerhardt,  Compt.  rend.  tnr.  eh 
1849,  p.  19;  1850,  p.  1.  —  b)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  161.  —  •)  Warti, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  S.  275;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  364.  —  7)  Wurtr,  Compt.  raa- 
43,  S.  199  etc.;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  110.  —  8)  Deiman,  Pät«  v.  Trootswyk,  Bot« 
und  Lauwerenburgh,  Crell's  Ann.  2,  S.  195,310  n.  430.—  9)  Dumas  u.  Stas.  Ann. da. 
phys.  73,  p.152;  Ann.  Chem.  Pharm.  35,  S.  162.  —  9a)  Kekule,  Ann.  Ch.  Puann.  M 
S.  1.  —  I0)  Berthelot,  Ann.  ch.  phy*.  [3]  43,  S.  385;  Ann.  Ch.  Pharm.  94  S.  7«. - 
")  Berthelot,  Compt.  rend.  43,  p.  236;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  122.  —  ")  Cin«'- 
Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  265.  —  13)  Bcrthelot,  Ann.  ch.  phys.  [4]  9,  S.  431  *  • 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  272.  —  ")  London,  Proc.  R.  Soc.  1856. 
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2.CHSC02H  =  (CH3)2  +  2  C02  -f  H2 
2  .  CH,  J  +  Zn  =  (CHg^  -f  Zn  J2 
olbe1)  und  Frankland2),  die  Entdecker  dieser  Zersetzungen,  hatten  auch  wirk- 
?h  geglaubt,  die  wahren  Alkoholradicale  unter  Händen  zu  haben;  während  An- 
«wie  Laurent3),  Gerhardt  4)  und  Hof  mann5)  die  richtige  Ansicht  vertraten. 
m  entstehende  Controverse  (vergl.  Art.  Aethyl  und  Aethylwasserstoff)  wurde  durch 
rortz  6)  endgültig  entschieden. 

Die  zwei  werthigen  Alkoholradicale,  welche  von  Buff14)  und  Wurtz7) 
s  solche  erkannt  wurden ,  existiren  im  freien  Zustande.  Sie  entstehen  bei  der 
handlang  der  einwerthigen  Alkohole  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  mit  wasser- 
txieUenden  Mitteln8)  (Schwefelsäure  oder  Chlorzink),  bei  der  Zersetzung  der  die- 
i  Alkoholen  entsprechenden  Halogenverbindung  durch  Kali,  und  bei  der  Elektro- 
»  der  am  2- Kohlenstoffatome  reicheren  zwei  basischen  Säuren9»): 

C2  H6  O    —  H2  0    =  C2  H4 
C2H6J    4-  KHO  =  CÄH4  -f-  KJ  -f  Ha0 
C,  H6  04  =  C2  H4  H-  2  CO,  4-  H, 

Ihre  Eigenschaften  stimmen  mit  den  Voraussetzungen  überein,  die  man  von 
tem  Körper  mit  freien  Affinitäten  hegen  kann:  sie  verbinden  sich  direct  mit  1 
iecül  Chlor,  Brom  oder  Jod,  zu  den  Halogen  Verbindungen  des  entsprechenden 
^ja  toniigen  Alkohols  oderGlycols,  aus  welchen  man  diese  leicht  gewinnen  kann7); 
i  verbinden  sich  weiter  mit  Schwefelsäure  zu  dem  sauren  Schwefelsäureäther 
i  einatomigen  Alkohols  dieser  Reihe10):  C2H4  -f-  H2S04  =  C2H6S04H;  mit 
ivaawrstolF,  um  das  Jodür  dieses  Alkohols  zu  erzeugen");  mit  unterchloriger 
are  unter  Bildung  des  Chlorhydrins  des  zugehörigen  Glycols  l2) :  C2  H4  -j-  H  Cl  0 
C,  Hj  Cl  O,  und  Hchiiesslich  bei  starkem  Erhitzen  mit  Wasserstoff,  indem  sie 
bei  in  den  gesättigten  Kohlenwasserstoff  der  Reihe  übergehen l3).  Uebrigens 
td  heute  ziemlich  allgemein  angenommen,  dass  dieselben  keine  Valenzen,  son- 
rn  doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  enthalten. 

Ton  den  drei-  und  einwerthigen  Alkoholradicalen  spielt  nur  das  Allyl  eine 
tarne  Rolle;  dasselbe  ist  gleichzeitig  das  Radical  des  dreiatomigen  Glycerins 
i  des  einatomigen  AUylalkohols;  im  freien  Zustand  ist  dasselbe  nicht  bekannt 
I  es  gelten  dafür  im  Allgemeinen  die  Bemerkungen,  die  wir  für  die  einwerthi- 
b  Alkoholradicale  gemacht  haben. 

Ueber  die  Radicale  von  mehratomigen  Alkoholen  lässt  sich  nichts  Allgemeines 
■  Interesse  sagen.  A.  L. 

Alkornin  *)  Von  B 1  i  z  aus  der  Alkornokorinde  (von  Alchornea  latifolia,  Fa- 
üfc  der  Euphorbiaceen)  dargestellt ,  indem  er  die  mit  Wasser  erschöpfte  Rinde 
tt  Weingeist  auszieht,  die  mit  Wasser  versetzte  Tinctur  abdampft,  und  den  Rück- 
ind  mit  kaltem  Wasser  auszieht.  Das  Product  wird  durch  Auflösen  in  heissem 
einreist  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt. 

Das  Alkornin  bildet  farblose  Krystallnadeln  ,  die  sich  in  Alkohol,  in  Aether 
d  in  Terpentinöl  lösen ;  sie  sind  unverändert  sublimirbar ;  concentrirte  Schwefel- 
jr*  löst  sie  mit  braungelber  Farbe;  Wasser  scheint  unverändertes  Alkornin  ab- 

neiden :  rauchende  Schwefelsäure  löst  es  unter  Zersetzung  mit  rother  Farbe. 

Das  Alkornin  ist  neutral,  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken  nicht  dar- 
'  ein. 

Alkosol  nennt  Graham**)  eine  Auflösung  von  Kieselsäure  in  Alkohol;  durch 
»h>e  hinreichend  Concentrin,  gelatinisirt  sie  leicht,  dann  nennt  Graham  sie 
kugel. 

Alkyl  syn.  für  Alkoholradical;  Wislicenns  nennt  so  die  einwerthigen 
:oliolrudikale  C2  Han  +  i ;    die  zweiwerthigen  Alkoholradikale  Cu  H2n  nennt  er 

Allagpt  r.  Rhodonit. 

Allait  syn.  Diopsid  ».  Augit. 

Allanit,  Cerin,  Cerit,  Orthit,  Bucklandit  z.  Th.,  Tautolith,  Ural- 
thit,  Xanthorthit,  Pyrorthit,  Bagrationit  z.  Th.,  Erdmannit, 
Lwarzcerinerz,   LYrium  oryde  siiicevx  noir.     Krystallisirt  klinorhombisch  und 

isomorph  mit  Epidot,  auch,  wie  dieser,  nach  zwei  Richtungen  unter  nahe 
»ü  spalt ha r,  nur  »ehr  unvollkommen ;  die  Krystalle  mehr  oder  weniger  deutlich, 

')  Gilb.  Ann.  1,  S.  121,  Arch.  Pharm,  von  Brandes.  12,  S.  58;  Arch.  Pharm.  [2] 
>.  173.    Vergl.  Trommsd.  J.  25,  S.  38;  Trommsd.  N.  J.  1,  2,  S.  448. 
')  Chwn.  Soc.  J.  [2]  2,  p.  318;  J.  pr.  Chem.  94  S.  347. 
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zum  Theil  nach  der  Queraxe  ausgedehnt  (Orthit),  auch  derb,  körnige  und  k- 
ftenglige  Aggregate  bildend  und  eingesprengt.  Bruch  muschelig  bin  uneben.  Iv 
bis  rabenschwarz,  braun  bis  dunkelgrau :  Strichpulver  gelblich-  bis  grünlich  ^miij 
halbmetallisch-  bis  wach?-  oder  glasglänzend .  in  »ehr  dünnen  Splittern  durchKt 
nend,  sonst  undurchsichtig  ;  H.  =■  5,5  bis  6.0,  G.  =  3,4  bis  4.0.     Vor  d«n  LaM 
röhre  schmilzt  er  mit  Aufblähen  oder  Aufschäumen  zu  einem  braunen  bL*  *faw* 
zen  Glase;  mancher  sogenannte  Orthit  verglimmt  zum  Theil  (Pyrorthit).  von 
ren  wird  er  vollständig  oder  unvollständig  zersetzt.    Die  Mengen  Verhältnis«*  dkd 
Silicates  lassen  sich  bis  jetzt  nicht  bestimmt  angeben,  obgleich  es  vielfach  an&lyt 
wurde.   Es  scheint,  das«  dasselbe  analog  dem  Epidot  zusammengesetzt  ist  B« 
liält,  wie  dieser,  Thon-  und  Kalkerde,  neben  letzterer  aber  wesentlich 
Eiseuoxydul  und  Lanthauoxyd,  wozu  noch  verschiedene  andere  Ba#en,  wie  Yut 
Didymoxyd,  Eisenoxyd  und  andere,  kommen ,  auch  ergaben  fast  alle  «inen 
Theil  nicht  unbedeutenden  Wassergehalt.     Die  Trennung  des  Orthit  und 
erscheint  nicht  gerechtfertigt.     Zahlreiche  Analysen  der  Vorkommnisse  in  Gr 
land,  Schweden,  Norwegen,  vom  Ural,  aus  Thüringen,  Baden  und  Nordat 
sind  in  Ra mmelsberg 's  Handbuch  der  Mineralchemie,  8.  743  zusammen^ 
wozu  noch  der  aus  dem  Plauenschen  Grunde  bei  Dresden  nach  Zsc hau  l>.  «to 
Tunaberg  in  Schweden  nach  A.  Erdmann  2),  der  von  Swampscot  in  Mas*avht 
nach   Balchsl,  der  von  Franklin  in  New -Jersey  nach  T.  S.  Hunt4!, 
Bastnäs  nach  Cleve5),  und  der  von  Laach  in  der  Eifel  nach  G.  v.  Rath*l  kow 

JB. 

AUantoIn.    Allantoissäure,  Amniossäure.    Findet  sich  im  thic 
Organismus  und  kann  aus  Harnsäure  künstlich  dargestellt  werden.    Es  be*iu» 
Zusammensetzung  C4N403H6,  und  ist  nach  Baever7)  ein  Abkömmling  de*Dicj 
diamidins  und  der  Glyoxalsänre,  C2  N4  O  H4  (C  H  fO  H].  CO),  nach  Strecket 

CHj-Nfl-CO-SH 

I  I 
CO  —  NH  —  CO  —  NH 

Das  Allantoin  ward  (1800)  von  Vauqueli n  und  Buniva  *)  inder 
Amnios-  und  Allontoisflüssigkeit  der  Kühe  zuerst  aufgefunden;  Lassaigne'l 
später,  dass  nur  in  der  Allantoi'sflüssigkeit,  nicht  in  der  amnischen,  das  AUfl 
eut halten  sei;  1849  entdeckte  Wöhler3)  den  Körper  im  Kälberharn;  Liebig 
Wöhler4)  hatten  1837  die  Substanz  aus  der  Harnsäure  künstlich  dargestellt, 
richtige  Elementarzusammensetzung  ermittelt,   und  sie  überhaupt  zuerst 
untersucht.    Weiter  haben  noch  Pelouze'%),  Schlieper6),  Baeyer7)und 
neck8)  sich  mit  den  Veränderungen  dieses  Körper«  beschäftigt. 

Das  Allantoin  findet  sich  als  wesentlicher  Bestaudtheil  in  der  allanto» 
Flüssigkeit  der  Kühe  und  im  Kälberharu  (Wöhler);  es  ist  in  einigen  Fallen 
andauernder  Respirationsstöruug  (Frerichs  u.  Städeler9)  und  Köhler,0i, 
anhaltender  Fettnahrung  (Meissner  u.  Jolly  u)  im  Hundeharn  aufgefunden, 
im  menschlichen  Harn  nach  dem  Genüsse  grösserer  Mengen  von  Gerbsäurt, 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Harnsäure  durch  Bleisuperoxyd  (Li  e big  u.  Wöl' 
durch  Ferridcyankalium  (Schlieper),  durch  Braunstein  (Wheeler12),  durch 
(v.  Gorup-Besanez  13).  und  ferner  bei  der  Behandlung  von  Dialursäure  tniu 
petrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  (Gibbs  M). 

Allanit:  l)  Jahrb.  Min.  1852,  S.  652.  —  2)  RammeUb.  Handw.  (Sappl.)  5,  S.lJi 
2)  Sill.  Am.  J.  34,  |».  204.  —  *)  Ebds.  —  ß)  J.  pr.  Chem.  91,  S.  223.  -  6»  " 
Ann.  119,  S.  269. 

Allantoin:  l)  Ann.  chim.  23,  p.  269;  Scherer's  J.  6',  S.  204.  —  *)  Ana.  rb 
[2]  17,  p.  301.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  229;  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  409;  La 
1849,  p.  308;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  512.   —  *)  Ann.  Phys.  (W 
S.  34;  Ann.  Chem.  Pharm.  26',  S.  241;   Ann.  Phys.  Chem.  41,  S.  56.  —  6)  Abb. 
phys.  [3]  T.  6,  p.  70;  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  107.  —   6)  Ann.  Ch.  Pharm.  47.  & 
Chem.  Gaz.  1849,  p.  1;  .lahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1848,  S.  581.   —  'I  Au 
Pharm.  117,  S.  178;  120,  S.  163;  I3ß,  S.  276.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  21* 
9)  Müllcr's  Arch.  f.  Phys.  1854,  S.  294;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  864.  —  w;  i 
.1.  Chem.  1857,  S.  564;   Ztschr.  f.  d.  ees.  Xaturwfes.  10,  S.  336.  —   »)  Krit.  Zt^ir- 
S.  130.  -  12|  Krit.  Zts.  hr.  9,  S.  746.  —   ,a)  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  8.  94.  -  * 
Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  337.   —    16)  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  68.  —   1€l  Pog*  Am 
S.  275:  .lahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  701.  —  17)  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  100.  —  ^ 
Ch.  Pharm.  C"»,  S.  340.  —   ,w)  Ann.  Ch.  Pharm.  ~i6,  S.  1  u.  5.    —  a0)  Ann.  Ch.  1' 
88,  S.  94;  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  37;  J.  pr.  Chem.  62,  S.  63;   Jahrester.  4  ^ 
1853,  S.  591.  —  21)  Dessen  Lehrb.  5.  Aufl.  S.  803.  —  2a)  Gerhardt,  Traite  «k 
«ir-z.  1,  p.  528. 
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Au*  dem  Frucht-  oder  Scbafwasser  der  Kühe,  dem  Gemenge  der  Amnios-  und 
utetoisflussigkeit,  erhält  man  das  Allantoin  ganz  leicht,  wenn  man  das  Wasser 
t  zv  etwa  V4  oder  %  eindampft,  filtrirt  und  mehrere  Tage  lang  stehen  lässt,  wo- 
i  e»  fast  ganz  auskrystallisirt.  Durch  Auflösen  in  wenigem  siedenden  Wasser, 
handeln  mit  etwas  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  erhält  man  es  leicht  farblos. 

Aas  dem  Kälberharn,  den  man  sich  von  den  Schlächtern  verschafft,  indem 
b  beim  Schlachten  die  Harnblase  unterbinden  und  ausschneiden  lässt,  krystallisirt 
»  htfTifalls  nach  dem  Verdunsten  bis  zur  dünnen  Syrupsconsistenz  im  Verlaufe 
ifmr  Tage  au.«  .  gemengt  mit  viel  krystallisirter  phosphorsaurer  und  gelatinöser 
msanrer  Magnesia.  Mau  verdünnt  dann  den  Harn  mit  kaltem  Wasser  und  giesst 
mit  dem  aufgerührten  gelatinösen  Niederschlage  von  den  Krystallen  ab.  Nach- 
11  man  diese  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  hat,  erhitzt  man  sie 
.  wenigem  Wasser  zum  Sieden,  wobei  die  Krystalle  der  phosphorsauren  Talkerde 
piöst  zurückbleiben.  Zugleich  mischt  man  etwas  gute  Blutkohle  hinzu,  erhitzt 
nH  noch  einige  Zeit  und  filtrirt  dann  siedendheiss.  Es  ist  gut,  die  ftltrirte,  noch 
we  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  zu  zersetzen,  um  die  Abscheidung 
w  kleinen  Menge  mit  aufgelöster  phosphorsaurer  Magnesia  zu  verhindern.  Beim 
tftJten  krystallisirt  das  Allantoin  farblos  aus.  Der  Habitus  der  Krystalle  ist  aber 
Ii  etwas  verschieden  von  dem  von  anderem  Allantoin,  was  von  einer  Spur  eines 
Ab  die  Krystallisation  nicht  abscheidbaren  fremden  Körpers  herrühren  muss. 
fi.uj'let  man  solches  modiflcirt  krystallisirtes  Allantoin  mit  Silberoxyd  und  Schei- 
es durch  Salzsäure  wieder  ab,  so  krystallisirt  es  in  seiner  gewöhnlichen  Form. 
Aus  der  Harnsäure  erhält  mau  es  durch  Einwirkung  von  Bleisuperoxyd ;  sie 
4  dabei  in  Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  verwandelt,  welche 
ftere  beiden  Körper  wahrscheinlich  Zersetzungsprodu«te  von  Allantoin  sind. 
b  vermischt  reine  Harnsäure  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei,  erhitzt  fast  zum 
ien  und 'fügt  nach  und  nach,  unter  häufigem  Umrühren,  fein  geriebenes  mit 
j*er  angerührtes  Bleisuperoxyd  hinzu.  Es  tritt  sogleich  starke  Kohlensäure- 
vkkelung  ein,  die  Masse  verdickt  sich,  wenn  nicht  Wasser  genug  vorhanden 
und  die  Farbe  des  Superoxyds  verschwindet.  Man  mischt  von  diesem,  unter 
»Ährendem  Erhitzen,  Umrühren  und  Erneuen  des  Wassers,  so  lange  hipzu,  bis 
fc  bleibende  helle  Chocoladenfarbe  der  Masse  zeigt,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss 
lumden  ist,  indem  man  einen  grösseren,  der  das  gebildete  Allantoin  zerstören 
»de,  sorgfältig  vermeidet.  Nun  wird  die  Masse  siedendheiss  filtrirt  und  auf  dem 
iraui  noch  einige  Male  mit  siedendem  Wasser  gewaschen.  Aus  der  vom  Oxal- 
aten und  barnsauren  Bleioxyd  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Allantoin 
farblosen  oder  höchstens  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallen  ab.  Nach  wei- 
ter Concentration  der  davon  abgegossenen  Lösung  entsteht  eine  neue  Krystalli- 
Äon.  In  der  Mutterlauge  bleibt  der  Harnstoff  mit  noch  etwas  Allantoin,  trenn- 
r  durch  Alkohol.  Nach  Rheineck  erhält  man  aus  dem  mit  etwas  Schwefei- 
rre versetzten  Rückstand  durch  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  noch  etwas 
xntoin. 

Das  Allantoin  krystallisirt  aus  dem  Kälberharn  in  dünnen,  büschelförmig  ver- 
igten Krystallen ,  welche  Form  durch  die  Gegenwart  einer  äusserst  geringen 
age  eine*»  fremden  Körpers  bedingt  zu  sein  scheint.  Ganz  reines  Allontoin  bildet 
»lose  klare  glänzende  luftbeständige  8äulen,  welche  dem  monoklinometrischen 
tem  angehören  :  oo  P .  cd  P  cd  .  0  P -\-  Pcd  •  cd  P :  00  P  im  klinodiagonalen  Haupt- 
litt  =65°27';  OP:  CD  P=88°14';  j-  P  00  :  cd  P=69fl17';  Neigimg  der*  Klino- 
ronale  zur  Hauptaxe  =  86°  43';  Klinodiagonale :  Orthodiagonale  :  Hauptaxe  = 
*0:0.69t?8:  l.  Die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel  -f-  P  cd  (Dauber16)16). 
Da»  Allantoin  ist  geschmacklos  und  ohne  Reaction  auf  Lackmus;  es  löst  sich 
*V  C.  in  160  Thln.,  bei  der  Siedehitze  in  30  Thln.  Wasser;  in  Weingeist  ist  es 
fiter  als  in  Waaser  löslich.  Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Darrnnoninm,  mit  Schwefelsäure  erwärmt  giebt  es  Ammoniak,  Kohlensäure  und 
ik*noxyd.  In  einer  mit  Hefe  versetzten  Lösung  desselben  findet  sich  nach  mehr- 
ten) Stehen  bei  3u°  C.  Harnstoff,  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak,  und 
AmmoniaksAlz  einer  sympartigen  Säure  (Wöhler17)  (wahrscheinlich  Allantur- 
Von  Ozon  wird  das  Allantoin  wenig  angegriffen;  innerlich  genommen,  geht 
i:cht  in  den  Harn  über  (Frerichs  u*.  Wöhler18). 

Die  Zersetzungen  des  Allantoins,  N^C^OsHß,  durch  Säuren,  Alkalien  und 
urtionsmitlel  zeigen,  dass  es  ein  Anhydrid  von  2  Mol.  Harnstoff,  2(N2('OH4), 

ülyoxylsjiure  (C204H|)  ist.  Alkalien  und  Sauren  spalten  zuerst  1  Mol.  Harn- 
r  :ib  und  geben  Allantursäure,  welche  wahrscheinlich  ein  Anhydrid  von  einem 
w-ul  Harnstoff  (S.2  C  O  H<)  und  Glyoxylsäure  (N2  C3  Os  H4)  ist. 

HVi  der  Einwirkung  von  Alkalien  scheint  die  Gruppe  der  Glyoxylsäure  in  der 
uwtotfverbindung  ebenso  verändert  zu  werden,  wie  die  freie  Säure,  so  dass 
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Gly co laäureharn stoff  (Hydantoinsäure  von  Baeyer)  und  Oxabäiireharnston' 
steht     Letzterer  zerfällt  dabei,  und  so  ist  erklärlich,  dasa  beim  Kochen  von  AJ 
toin  mit  Baryt wasser  Ammoniak,  Kohlensäure ,  Oxalsäure  and  Hy  dan toinsiar* 
bildet  wird  (Baeyer).    Wird  Allantoin  mit  Kali  gekocht,  so  wird  es  unter  Ani 
niakentwickelung  und  Bildung  von  Oxalsäure  zersetzt. 

Aus  einer  frisch  bereiteten  Lösung  in  kalter  Kalilauge  scheidet  »ich  \ 
TJebersättigen  mit  Säure  fast  alles  Allantoin  unverändert  ab; 
1  bis  2  Tage  stehen ,  so  hat  sich  dieselbe  unter  Aufnahme  von 
Schlieper's  Hydanto'insäure  verwandelt,  die  Flüssigkeit  wird 
durch  Säuren  ge'fällt;  beim  Kochen  derselben  bildet  sich  jetzt  keii 
und  es  entwickelt  sich  nur  wenig  Ammoniak.     Die  Hydantoinsäure  N4  C4  E 
entsteht  nach  Schlieper  aus  dem  Allantoin  durch  Aufnahme  von 
Wasser. 

Saurer,  zerfliesslicher,  nicht  krystallisirender  Syrup.    Nicht  hinreichend 
sucht. 

Peloaze  22 )  bekam  beim  Behandeln  des  Allantoin»  mit  Salpetersaure  oder 
säure,  beim  Kochen  der  Harnsäure  oder  des  Allantoins  mit  Bleisuperoxvd  und 
Erhitzen  des  Allantoins  mit  Wasser  auf  140°  eine  zerfliessliche, 
8äure,  der  er  die  Formel  C10H,,  N809  gab  und  die  er  Allan tursäure 

Schlieper  erhielt  bei  der  Darstellung  des  Allantoins  aus  Harnsäure  mi 
rothem  Blutlaugensalz  eine  ähnliche  Substanz,  die  Lan  tanursäure,  welche  «al 
stallisirbares  saures  Kalisalz  und  ein  Bleisalz  von  der  Zusammensetzung  Nä  Cs  0,1 
lieferte.  Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  AUoxansäure  beobachtet*] 
selbe19)  eine  zerfliessliche  Säure,  das  Difluan,  nach  ihm  N4C606Hfl.  und  dse  | 
Eigenschaften  nach  eine,  unreine  Lantanursäure  gewesen  sein  kann.  Nach  Bir 
sind  diese  drei  Substanzen  Anhydride  des  Harnstoffs  und  der  Glyoxvlsiar* 
weder  N2  C8  03  H4  oder  N2  C8  04  H«,  in  der  Mitte  stehend  zwischen  den 
Verbindungen  der  Oxalsäure  und  der  Glycolsäure. 

Allantoin  giebt  mit  Natriumamalgam  durch  Aufnahme  von  2  At.  W 
und  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser8)  Glycoluril  N4C4OsH^;  mit  J< 
Hydantoin  7)  und  Harnstoff.    Bei  der  ersten  Beaction  wird  die  Glyoxyl-  in  die 
col8äuregruppe  verwandelt,  bei  der  zweiten  wird  zugleich  1  MoL  Harnstoff 
spalten  (Baeyer). 

Das  Allantoin  ist  keine  eigentliche  Säure,  denn  es  krystallisirt  aus  eioa 
dünnten  heissen  Lösung  von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien  frei,  oho« 
damit  zu  verbinden;  daher  der  ältere  Name  „Allantoinsäure*  unpassend  iit 
wässerige  Lösung  von  Allantoin  löst  aber  viele  schwere  Metalloxyde,  und  et 
sich  hierbei  freilich  Verbindungen  in  bestimmten,  wenn  auch  nicht  sehr  eii 
Verhältnissen,  die  aber  doch  leicht  zerlegbar  sind,  und  kaum  als  eigentliche 
angesehen  werden  können ;  solche  Verbindungen  sind  zuerst  von  Liebig  I 
W ö h  1  e r ,  später  hauptsächlich  von  Limpricht20)  dargestellt  und  onten^ 
Die  Basen  eliminiren,  indem  sie  sich  mit  Allantoin  verbinden,  1  Aeq.  Was«rj 
selben,  welches  durch  Wärme  nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Bleioxyd  löst  sich  beim  Kochen  in  wässerigem  Allantoin,  und  beim  Yen 
sten  desFiltrats  scheidet  sich  ein  Salz  in  Krusten  ans,  welches  bei  100°  C.  getrtxl 
die  Zusammensetzung  (N4  C4  Os  H5)2  Pb  -j-  Pb  Oj  H2  hat. 

Kadmiumoxyd  löst  sich  beim  Kochen  leicht  in  Allantoin,  beim  V< 
der  Flüssigkeit  bildet  sich,  nach  Abscheidung  des  freien  Allantoins,,  eine  pyru 
Mutterlauge ,    aus   welcher   absoluter  Alkohol  eine    kristallinische  Verbi 
(N4  C4  Os  H5)2  Cd,  fällt.    Dieses  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt,  indem  ein  TVJ 
löst,  und  eine  an  Base  reichere  Verbindung  ungelöst  zurückbleibt. 

Kupferoxydhydrat  mit  wässerigein  Allantoin  erhitzt,  giebt  eine  bliw 
sung,  aus  Welcher  beim  Verdunsten  sich  grüne  Kristalle  abscheiden,  welche  7.3 
Kupferoxyd  enthalten.  Quecksilberoxyd  bildet  mit  Allantoin,  beim  Kofbroj 
Wasser,  mehrere  Verbindungen,  von  denen  zwei  untersucht  sind.  Wird  die  ifl 
to'inlösnng  nach  dein  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  von  dem  UeberscmiM  wd 
abfiltrirt,  so  wird  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  milchig,  und  nach  längerem  | 
scheidet  «ich  ein  amorphes  weisses  Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  na<'h 
Trocknen  bei  100°C.  der  Formel  3  [(N4  (\  03  Hr,)2  Hg]  -f  2  Hg  O  entspricht;* 
in  Weingeist  und  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  es  löst  sich  selbst  in  koch*» 
Wasser  nur  wenig,  aber  leicht  in  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwetd« 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Aufblühen. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  amorphe  Salz  abgeschieden  ha?.  Q 
beim  freiwilligen  Verdunsten  kristallinische  Rinden  von  veränderlicher  Zu«»*» 
setzung.  Wird  die  Flüssigkeit,  statt  sie  langsam  verdunsten  zu  lassen,  zuerei  ihf 
Eindampfen  im  Wasserbade  concentrirt,  so  scheidet  sich  dann  nach  2*.«ttiB^ 
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"^Braun  schweig, 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

18  7  1. 


ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie' 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  HL  V.Fehling  eine  grosse  JUal 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labo- 
ratorien verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichBten  wissenschaft- 
lichen Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnea 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durch 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  den 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Bictej 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  od4 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  tta 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  dre 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Noth wendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  dann,  diu 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschränk- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat, 
lägst  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Bethä* 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint ,  nachdem  viele  Erfahrungen  ba 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  du 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigend*: 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzutage 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  m  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Redactair 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt- 
heit gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt  Cn 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Ifcr 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  ki 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  i* 
24  Silbergroschen. 

Braunschweig,  im  December  1871. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 
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.tehni  eine  durchsichtige  terpentinartige  Masse  ab,  welche  über  Schwefelsaure  zu 
iiier  ^unartigen  Masse  eintrocknet ;  bei  60°  C.  getrocknet ,  ist  sie  wahrscheinlich : 
jN'4  Ct  0j  H4)  H4  Hg3.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  schon  unter  100°  C.  und  wird 
tbwarz.  Wird  die  terpentiuartige  blasse,  statt  nie  zu  trocknen,  mit  Wasser  über- 
jhmüj.  *)  wird  sie  zersetzt,  sie  verliert  die  terpentinartige  Beschaffenheit  und  wird 
rri»  and  pulverig ;  bei  100°  C.  getrocknet,  hat  dieses  Pulver  die  Zusammensetzung 
[X,C403H4)H2Hg2  ;  etwas  über  100°  ('.  schwärzt  es  sich. 

AHantoin  wird  nicht  durch  Quecksilberchlorid  gefällt;  mit  salpetersaurein  Oxyd 
irtt «  dagegen  selbst  in  stark  verdünnter  Lösung  einen  voluminösen  amorphen 
iifljersehlag ;  in  der  Kälte  gefällt,  hat  die  Verbindung  nach  dem  Trocknen  bei 
DO»  £  die  Zusammensetzung  =  2  [(X4  C4      H5)2  Hg]  -f-  3  Hg  O. 

Wird  die  heisse  wässerige  Lösung  des  Allantoins  mit  salpetersaurein  Silber - 
ivd  serset/f,  so  scheidet  sich  auf  allmäligen  Zusatz  von  Ammoniak  ein  weisser 
iimniernder  Niederschlag  ab,  der  aus  mikroskopischen  Kügelchcn  besteht;  seine 
■juiunen&etzung  ist  NjC^OgHßAg;  verdünnte  Säuren  entziehen  der  Verbindung 
*  Matalloxyd  und  scheiden  das  Allantoin  ab. 

Wenn  Zinkoxyd  mit  Allantoin  und  Wasser  gekocht  wird,  so  scheidet  sich 
m  Erkalten  de*  Filtrats  zuerst  reines  Allantoin  ab,  beim  Abdampfen  bleibt  aber 
■esyrupdicke  Mutterlauge,  welche  bei  100°  0.  getrocknet,  die  Formel  N4  C,  Os  H5 
nOH)  hat. 

Znr  Bestimm ung  von  Allantoin7)  kann  es  aus  wässeriger  von  Harnstoff 
isr  Lösung  in  der  von  Lieb  ig  für  den  Harnstoff  angegebeneu  Weise  durch 
Hieii  mit  einer  titriiten  Lösung  von  salpetersaurein  Quecksiiberoxvd  gefällt 
»foi:  der  Niederschlag  enthält  2  [(N4  C4  08  H5)a  Hg]      3  HgO,  zum  Fällen  von 

0  trockenem  Allantoin  sind  daher  172  Quecksilberoxyd  erforderlich,  und  10  Cub.- 
»t-  dw  titrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  welche  0,770  Orm. 
pcbilbernxyd  enthalten,  können  mithin  0,448  Grm.  Allantoin  fallen.  Um  aber 
iL  kohlensaure  in  Natron  einen  deutlich  gelben  Niederschlag  zu  erhalten,  muss  die 
fangktit  einen  Ueberschuss  von  Quecksilbersalz  enthalten,  und  zwar  bei  der 
feieren  Verdünnung  wegen  der  geringeren  Löslichkeit  des  Allantoins  muss  dieser 
Anschnss  grösser  sein  als  beim  Harnstoff.  10  (  ub.-Cent.  »1er  Qnecksilberlösung, 
b  lie  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  gebraucht  wird,  zeigt  daher  nur  3G0  bis 

1  Milligramm  Allantoin  an.  Bei  der  volumetrischen  Bestimmung  des  Harnstoffs 
Ith  Queck?ilberlösuug  fällt  bei  Gegenwart  von  Allantoin  die  Bestimmung  be- 
iMkh  unrichtig  aus,  und  zwar  entspricht  der  Mehrverbrauch  der  Metalllösung  der 
Bandet  neben  dem  Harnstoff  vorhandenen  Allantoins  (Li  mp  rieht).      A.  B. 

ADantois-Plüssigkeit.  Allantoische  Flüssigkeit*).  Die  Allantois  bildet 
guehlowene  Blase,  die  sich  in  der  ersten  Zeit  des  Foetallebens  am  Eingang  in 
«Bedflftdannhölile  der  Frucht  bildet  und,  indem  sie  die  Nabelarterien  der  Frucht 
h  rieb  fährt,  um  die  äussere  Peripherie  des  Kies  (zwischen  dem  äusseren  Blatt  des 
borion  und  der  innersten  Eihaut  :  dem  Amnion)  herumgeht  und  dieselbe  voll- 
lodtg  omiraclist.  Dieselbe  hat  die  wichtige  Bestimmung,  die  Blutgefässe  der 
tcht  an  die  äussere  Peripherie  des  Eies  herumzuführen  und  so  ihre  eigenthüm- 
V  Verbindung  mit  den  (jefässen  des  mütterlichen  Organismus,  durch  welche 
i  Fracht  mit  Hauerstoff  und  Nahrung  versehen  wird,  zu  ermöglichen.  Während 

>  Höhle  der  Allantois  beim  Menschen,  soweit  sie  ausserhalb  der  Bauchhöhle 
p.  frühzeitig  vollständig  verschwindet,  persistirt  sie  bei  den  meisten  Säuge- 
•*a»  als  eine  mit  einer  eigenthüm  liehen  Flüssigkeit:  der  Allantoisflüssigkeit, 
Mite  Blase.  Hieraus  erklärt  es  sich  unschwer,  dass  man  die  Allantoisflüssigkeit 
r  Thieie  genauer  kennt,  wie  jene  des  Menschen. 

In  der  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe  wurde  von  Vanquelin  und  Buniva 

►  Allantoin  entdeckt  und  später  auch  von  Lassaigne2)  aufgefunden.  Mit 
:  Allantoisflüssigkeit  der  Kühe  stimmt  jene  der  übrigen  Häugethiere,  so  weit  sie 
Versucht  ist,  in  chemischer  Beziehung  überein.   In  den  ersten  Zeiten  des  Foetal- 

i«  sie  farblos,  v*  ird  aber  später  gelb  bis  rothgelb.  Bei  Kühen  und  Schafen 
sie  klar,  bei  Schweinen  dagegen  stets  trübe;  sie  reagirt  meist  alkalisch.  Die 


'j  Vauquclin  u.  Buniva,  Ann.  cliiin.  33,  S.  269.  —  2)  Lassaigne,  Ann.  rli. 
*  17,  p.  301.  —  2)  Stas,  Compt.  rend.  31,  p.  62'J;  Jährest,  f.  Chem.  1850,  S.  ;*»61. 
ilijewcki,  de  substantiar.  quae  liquorib.  Amnii  et  Allaiitoidis  insunt,  rationib.  divers. 

embryoD.  periodi».  Iiis*,  inaug.  18.1»*  Dorpat.  Knthält  sehr  vollständige  Litcratui- 
>Lfa.  —  *)  Claude  IWrnard,  Coiupt.  rend.  30,  p.  317;  Compt.  rend.  de  la  soc.  de 
l  2.  ]>.  174;  Lecous,  is5.r»  /,  p.  .195.  —  c)  Schlossberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  103, 
ltte..—  Jacobson,  J.  <b?  Pbys.  9.»,  S.  :;or>:  Schweigg.  J.  40,  S.  2*7.  —  8j  Pv.'-- 
»1  «.  Le  Boyer,  Biblioth.  univer*.  29,  p.  133. 

H*i/l»ort«Tbucü  du  Chemie.    IUI.  I.  u< 
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AllantoisflÜBsigkeit  der  Kühe  enthält  ausser  Allantoin  in  den  eisten  Perioden  Albo 
minate,  viel  gährungsfähigen ,  dem  Traubenzucker  ähnlichen  aber  linksdrali-ni« 
Zucker,  aber  keine  Benzoe-  und  Hippursäure,  dagegen  aber  die  Salze  im  KnL 
harns  (8tass).  Nach  den  Untersuchungen  von  Majewski4),  fehlen  in  der  AUd- 
toisflüssigkeit  von  der  dritten  Periode  an  die  Albuminate  gänzlich.  Aach  Cl 
Bernard6)  sowie  Schlossberger 6)  fanden  constant  gährungsfähigen  Zuckers 
der  AUantoisfiüssigkeit ;  bei  der  Kuh  jedoch  verschwindet  er  gegen  den  fünftes 
sechsten  Monat.  In  der  AUantoisfiüssigkeit  der  Frau  fand  8tas  (a.a.O.)  üanifi'4 

Die  AUantoisfiüssigkeit  der  Schweine  enthält  nach  den  Untersuchung«*)  m 
Majewski  eine  Substanz,  die  auf  Wasserzusatz  präcipitirt  wird;  der  Nieder«!* 
löst  sich  aber  in  Ammoniak  und  in  Essigsäure  mit  Leichtigkeit  wieder  auf.  F-rna 
enthält  sie  bemerkbare  Mengen  von  Eisen  und  kohlensaurem  Kalk,  welcher  in  «i 
Albuminat  gebunden  zu  sein  scheint. 

Die  AllautoisflüsHigkeit  der  Vögel  wurde  von  Stas,  von  Jacobson  7),  PretMl 
und  Le  Roy  er8)  untersucht.  In  der  AUantoisfiüssigkeit  des  Huhnes  fand  Sttj 
weder  Harnstoff,  noch  Harnsäure,  dagegen  eine  stickstoffhaltige  krystaUisirbarv* 
Wasser  und  Weingeist  lösliche  organische  Verbindung,  und  Cbloralkalimf^ 
schwefelsaure  Alkalien  und  phosphorsaure  Salze.  Nach  Prevost  und  Le  Bo« 
dagegen  ist  die  AUantoisflüsBigkeit  des  Huhnes  im  Anfange  des  Bebrütens  klar  cv 
enthält  zu  dieser  Periode  kein  Albumin:  nach  14tägigem  Brüten  wird  *k  :ntb 
und  setzt  Harnsäuresedimente  ab;  nach  1 7 tägigem  Brüten  wird  sie  völlig  lnvlarth 
sichtig,  gelbweiss,  nimmt  schwachsaure  Beaction  an,  enthält  Harnstoff  und  Mtf 
noch  mehr  Harnsäure  ab.  Auch  Jacobson  fand  in  der  AUantoisflüe&igkeit  ■ 
Vögel  Harnsäure  und  harnsaure  Salze  sedimentirend . 

Ueber  die  quantitative  Zusammensetzung  der  AUantoisfiüssigkeit  bei 
und  Kühen  in  den  verschiedenen  Perioden  der  foetalen  Entwicklung 
Schlossberger  und  Majewski  Versuche  angestellt,  wonach  mit  dem  AlUr 
Concentration  der  AUantoisfiüssigkeit  zunimmt;  dabei  steigt  der  Gehalt  an 
nischen  wie  an  anorganischen  Stoffeu :  an  Zucker,  Harnstoff,  Phosphorsiur* 
Schwefelsäure.  Der  Wassergehalt  der  AUantoisfiüssigkeit  der  Kühe  beträgt 
Schlossberger  97,3  bis  98,7  Proc,  der  Gehalt  an  anorganischen  Stoffen  0,7! 
0,93  Proc,  Zucker  0,454  Proc.  Nach  Majewski  nehmen  die  festen  Stoffe  mit 
Entwicklung  des  Foetus  zu  von  0,65  Proc.  bis  3,83  Proc.  Auch  die  Menge  des  ZvdA 
nimmt  bis  zur  Geburt  fortwährend  zu ;  bei  Schafembryonen  von  0,24  bis  0,67  Pf* 
bei  Kuhembryouen  von  0,56  bis  0,65  Proc.  Der  Harnstoff  wächst  mit  der  Es 
Wickelung  des  Embryo  von  0,4  bis  0,8  Proc.  Die  anorganischen  Salze  nehwes  s 
dem  Alter  des  Foetus  zu  beim  Schafe  von  0,184  bis  0,876  Proc.,  bei  der  Sc 
bis  1,073  Proc.  Das  Verhältniss  der  anorganischen  Bestandtheile  zu  den  atpd 
sehen  ist  bei  den  Schafen  durchschnittlich  wie  1  :  2,  bei  den  Kühen  wie  1:11 
Der  Gehalt  der  AUantoisfiüssigkeit  an  Zucker  und  an  Harnstoff  ist  um  rnebrdj 
das  Doppelte  grösser  wie  in  der  Amniosflüssigkeit.  G  B. 

Allantursäure,  Allanturinsäure.    Zersetzungsproduet  de«  Allantoin*  m 

Pelouze  (».  8.  288). 

Allemontit,  Arsenikantimon,  Antimonarsenik,  ist    als  Mittel*?« 
zwischen  Arsen  und  Antimon  ein  Vorkommen  von  Alleniont  im  Dauphine* 
worden,  worin  C.  Rammeisberg*)  bei  G.  =  6,203,  62,15  Arsen  und  37~& 
limon  fand.  St. 

Alliage  syn.  Metalllegirungen. 

AUitursäure.    Zersetzungsproduet  des  Alloxantins  (s.  8.  301). 

AHium.    Von  A.  sativum  gab  die  frische  Pflanze  0,54  Proc  Asche, 
in  100  Thln.  :   12,1  Kohlensäure,  4,8  Schwefelsäure,  2.2  Phosphorsäure,  3o.l 
2,7  Chlornatrium,  5,7  kohlensaurer  Kalk,  6,9  kohlensaure  Magnesia,  30,1 
phosphorsaurer  Kalk,  0,2  Kieselsäure  (Herapath  **). 

Allochroit  s.  Granat. 

AllOQlasit  syn.  Alloklas. 

Allogonit  syn.  Herder  it. 

Alloklaa,  Alloela«it,  von  Orawicza  im  Banat,  mit  Glaukodot  (rite 
wechselt,  nach  G.  Tschermak  ***)  orthorhom  bisch  krystalliairt,  a>  P  =  Inf1' 

')  Hi.ndb.  d.  Minoralchemie,  S.  3.    —    ")  Ch.  Soc.  Q  J.  2,  p.  4  :  J.  pr.  Cb» 
S.  381.  —  •'*)  Wien.  Acad.  Ber.  53,  [2]  S.  10. 
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»35  =  58°  und  einer  Pyramide,  vollkommen  spaltbar  parallel  ooP  und  0  P,  ge- 
röhalich  breitstenglige  Aggregate  bildend,  stahlgrau,  metallisch  glänzend,  un- 
ardsichtüz,  mit  H.  =  4,5  und  G.  =  6,65.  Im  Kolben  sublünirt  arsenige  8äure; 
or  dem  Lothrohre  geglüht  giebt  der  Alloklas  Arsenrauch  und  Wismuthbeschlag, 
rchmilrt  zu  einem  matten  grauen  Korne.  An  manchen  Proben  schmelzen  kleine 
^mattnspi  Flitter  früher  als  das  ganze  Mineral.  In  Salpetersäure  vollständig 
rsiich:  die  Lösung,  roth  durch  Kobalt,  giebt  mit  Wasser  verdünnt  weissen  Nie- 
grschJag  durch  Wismuth.  Nach  zwei  Analysen  von  A.  v.  Hubert  und  A.  Pa- 
*ra *)  hat  sich ,  wenn  Wismuth  als  Beimengung  abgezogen  wird ,  die  Formel 
ss  Glaukodots,  CoAsj  -j-  C082,  mit  wenig  stellvertretendem  Eisen  ergeben,  wäh- 
md  die  neue  Analyse  von  Heim  ganz  andere  Verhältnisse  ergiebt.  Er  fand 
K22  Schwefel,  32,69  Arsenik,  30,15  Wismuth,  10,17  Kobalt,  5,58  Eisen,  1,55  Nickel, 
41  Zink,  0,68  Gold.  Kt. 

AllomeriBmus.  Cooke**)  ist  der  Ansicht,  dass  bei  krystallisirten  Verbindungen 
*  Zusammensetzung  auch  unabhängig  von  dem  Vicariren  isomorpher  Bestandteile 
t  ro  einem  bestimmten  Grade  wechseln  kann ,  ohne  wesentliche  Aenderung  der 
•ystallf'  rm ;  er  nennt  solche  verschieden  zusammengesetzte  Varietäten  mit  der- 
s*n  Krvstallform  „allomere*. 

£Allomorphit  s.  Baryt. 

Allopalladium  syn.  Selenpalladium. 

AjUlophan,  Biemannit,  Elhuyarit,  Plumballophan.  Amorph  mit 
ttchlisrern  bis  unebenem  Bruche,  findet  sich,  stalaktitische  Ueberzüge  bildend, 
ch  derb  und  eingesprengt,  ist  selten  farblos  oder  weiss ,  gewöhnlich  durch  Bei- 
sÄungen  kupfer-  oder  eisenhaltiger  Verbindungen  gefärbt,  blau  bis  grün,  gelb, 
P  %tt  braun,  glas-  bis  wachsartig  glänzend,  durchsichtig  bis  durchscheinend, 
fe^ass^n  oder  sehr  wenig  gefärbten  Strich,  H.  =  3,0,  G.  —  1,8  bis  2,0,  ist 
pfe  und  leicht  zersprengbar.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  und  wird 
Ii  Theil  schwarz;  vor  dem  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar  und  reagirt  nach  der 
(der  färbenden  Beimengungen  auf  Kupfer  oder  Eisen,  wenn  er  rein  ist,  mit 
•balteolution  auf  Thonerde;  ist  in  Salzsäure  löslich,  Kieselgallerte  abscheidend, 
$  enthält  1  Al.^Oj.  1  Si02  und  5  H2  <  >  Analysirt  wurde  der  Allophan  von  Grä- 
ithad  in  der  Gegend  von  Saalfeld  in  Thüringen  von  Stromeyer1),  der  von 
*r»ba*h  im  Schwarzwalde  von  Wa  lehn  er2),  der  von  Firmi  im  Departement  des 
veyron  in  Frankreich  von  Gnillemin3),  der  Elhuyarit  genannte  von  Friesdorf 
i  Bonn  von  B  u  n  s  e  n  *),  der  von  Beauvais  im  Departement  der  Oise  in  Frank- 
ich von  Bert  hier5),  der  von  New-Charlton  in  Kent  in  England  von  North - 
und  Dick7),  der  von  Richmond  in  Massachusetts  von  Sil  lim  an  jun.  8), 
r  aus  Polk  County  in  Tennessee  von  CT.  Jackson9),  der  von  Bleiberg  in  der 
fei  von  Bergemann10),  der  von  Guldhausen  bei  Corbach  in  Waldeck  von 
hnabel  n).  der  von  Schneeberg  in  Sachsen  von  Ficinus12),  der  von  Charlton 
n  H.  and  G.  Gladstone  13).  —  Das  von  L.  Bombicci  Plumballophan  ge- 
einte Mineral  von  Monte  Vecchio  in  Sardinien,  analysirt  von  Sestini  14),  ist 
Allophan.  Kt. 


Allophansäure,  Urenca rbaminsäure  (Berzelius),  Harnstoff-Kohlen - 
ttref  L  Gruelin).    Im  freien  Zustande  nicht  bekannt,  nur  in  Salzen  und  Aethern. 
I  den  Salzen  entsprechende  Säure  besitzt  die  Zusammensetzung  N2C203H4  und 
nach  Gerhardt  'I  eine  Carburaminsäure,  d.i.  die  Carbaminsäirre  des  Harnstoffs, 
X    CO  .  KH  .  CO  .  OH.     Wilm  u.  Wischin12)  haben  diese  Ansicht  durch 


•)  Freunde  d-  Xaturw.  5,  S.  390.  —  **)  Sill.  Am.  J.  [2]  30,  p.  194;  J.  pr.  Chem. 
,  8.  411. 

Allophan:  Dessen  Unters.  S.  327.  —  *)  Schwgg.  J.  49,  S.  154.  —  s)  Ann.  ch. 
fc  42,  p.  260.  —  4)  Pogg.  Ann.  31,  S.  53.  —  6)  Ann.  min.  [3]  9,  p.  498.  —  6)  Phil, 
j.  [4]  73,  p.  338.  —  7)  Quart.  J.  of  the  geolog.  soc.  13,  p.  13.  —  8)  Sill.  Am.  J.  7, 
tl7.  —  *)  Ebend.  19,  p.  119.  —  ,0)  Chem.  Unters,  d.  Min.  d.  Bleiberges  1830,  S.  194. 

n)  RarameUb.    Hand,  der  Mineralchemie  S.  579.  —   12)  Schweigg.  J.  26,  S.  277.  — 

PhU.  Mag.  23,  p.  465.  —  M)  Soc.  Ital.  di  sc.  nat.  11,  p.  6. 

Allophanaaure:  J)  Liebig  u.  Wöhler  (1830),  Pogg.  Ann.  20,  S.  395.  —  2)  Richard- 
8  (1837»,  Ann.  Ch.  Pharm.  24,  S.  138.  —  2)  Liebig  u.  Wöhler  (1846),  Ann.  Ch.  Pharm. 
,8.291.  —  4)  Schlieper,  Aun.  Ch.  Pharm.  59,  S.23.  —  6)  Debus,  Ann.  Ch.  Pharm. 
,  S.255;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  81;  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  564.  —  6)  Gmelin, 
Bit.  4.  Aufl.  4,  S.  300;  5,S.  17.  —  7)  Gerhardt,  Tratte  1,  S.  416.  —  8)  Baeyer,  Ann. 
.  Pharm.  114,  S.  157;  Jahresber.  d.  Chem.  t859,  S.  268.  —  9)  Tuttle,  Jahresber.  d. 

19* 
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die  Synthese  des  allophansauren  Aethyls  ans  Harnstoff  und  Chlorkohlen^ar^ti 
und  Ä.  W.  Hofmann16)  durch  die  Üeberfiihrung  des  AnophansänreathYlauVr* 
Biuret  bestätigt. 

Allophansäure-Aether  und  Salze.    Liebig  u.  Wöhler  l)  erhielten  ilt 
durch  Einleiten  von  Cvansäuredampf  in  Alkohol  einen  Aether,  den  nie  twim 
Cyansäureäther  ansahen,  und  erst  später3)  (1846)  Ixu*  geuauerem  Studinni  »Jm 
A*ether  einer  neuen,  aus  diesem  Grunde  Allophansäure  genannten  Säure  erkannt 
Richardson  *),    Hchlieper*),    Tuttle5'),    Baeyer*)  und  Haytzeff11}  U* 
dann    noch  andere   einfache  und  complicirtere   Aether  dieser  Säure  darr^i 
uud    Debnsft),    Hlasiwetz    und    Orahownki  10),    Haytzeff11).   VTilra  i 
Wisch  in12)  und  A.  W. 'Hofmann       neue  Bildungsweisen  der  Aether  k-s 
gelehrt.    T)ie  Aether  der  Allophansäure  bilden  «ich  1mm  der  Einwirkung  ron 
säuredämpfen,  auf  Alkohole  und  auf  Substanzen ,  welche  die  Alkohole  entfus 
Leitet,  man  Cyansäuredämpfe,  welche  man  nach  Baeyer  am  liesten  durch 
hitzen  von  Cyanursäure  in  einem  rechtwinklig  gebogenen  Verbrenn  nii£sn*hr  > 
wickelt,   in  Alkohol,  so  bildet  sich  l'rätlian  (X  C  0.2 1I2  .  C2  H5)  und  allophan«i 
Aethyl  (X2C203H,.C2H5). 

in  dorn  ersten  Falle  bildet  sich  der  Aether  der  Carbaminsäure.  in  d»*m  m 
lagert  sich  an  diesen  Körper  noch  eiue.  Cyansäure  an  und  verwandelt  *» 
Amidogruppe  in  Harnstoff  Wo  immer  Cyansäure  oder  ein  i'yaust  mit  « 
Alkohol  in  Berührung  kommt,  sind  die  Bedingungen  für  Uräthau-  und  All-tphi 
bildung  gegeben.  Ist  der  Alkohol  in  Cebersehuss ,  so  entsteht  CraUian.  i4 
Cyansäureverbindung  vorwaltend,  so  wird  Allophanat  erzeugt.  Der  Versuch  ■ 
dass  die  Mutterlauge  des  Allophansäureäthyläthers  stets  in  reichlicher  M*nc* 
äthan  enthält  ,  offenbar  da«  erste  Product  der  Einwirkung  der  Cyansäurv  »ol 
Alkohol,  ans  welchem  erst  durch  weitere  Cyansäureaufnahme  der  Allopharal 
äther  entsteht.  In  der'That  absorbirt  Cräthan  begierig  Cyansäure  nnd,  fit 
AllopliHnat,  während  umgekehrt  Allophanat  mit  Alkohol  auf  160°  erhitrt  *i 
in  Cräthan  zurückgeführt  wird.  Ist  der  Digest ionsproceas  unterbrochen  M 
ehe  sich  alles  Allophanat  umgesetzt  hat,  so  lassen  sich  beide  Bul*tanwB 
Leichtigkeit  durch  Aether  von  einander  trennen,  in  welchem  das  Cräthan  Ii 
löslich,  das  Allophanat  unlöslich  ist  (Hofmann  ,ft).  Wilm  u.  Wischin  m| 
dass  Harnstoff  und  Chlorkohlensäureäther  allophansaures  Aethvl  liefern : 

NH2.CO.NH.2-fCl.CO.OC2H5  =  NH,  .  CO  .  NH  .  CO  *0C2H^H<1 

Auch  unter  anderen  Umständen  kann  sich  dieser  Aether  bilden,  wenn 
mente  von  Cyansäure  und  Alkohol  zusammentreffen,  so  erhielten  Hlasiw^i 
Grabowski  denselben  l>eim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Oxalsäureäther.  Sajt 
beim  Erhitzen  von  Chloressigsäureäther  mit  eyansaurem  Kali  in  wein^eisti^r 
sung,  und  Hof  manu  bekam  den  Amyläther  beim  Erhitzen  von  Harn«"* 
Amylalkohol.  Aehnlich  ist  die  von  Debus  beot>achtete  Entstehung  de*  :%\\^ 
satiren  Aethyls  beim  Behandeln  des  sog.  sauren  kohlensauren  Zweifach -S  h» 
äthvls  in  ätherischer  Lösung  mit  trocknem  Ammoniakgas,  es  wird  dabei  dHtr 
SS  durch  XH  und  die  eine  Gruppe  OC2H6  durch  X  H2  ersetzt: 

C2H5  .  0  .  CO  .  S2  .  CO  .  OC2H5  -f  2  NH, 

Aethylbioxysulfocarbonat 
-  XH2  .  CO  .  XH  .  CO  .  OC2H6  -f  8  +  SHa  -f-  C2H60 

Allophansaures  Aethyl 

An  diese  Reactionen  schiiesst  sich  endlich  die  etwas  complicirtere  Bilden» 
Oxäthylglykolvlallophansäure  von  Saytzeff  an  (s.  unten). 

Die  allophansauren  Aether  werdeu  durch  Alkalien  entweder  unter  Bildet 
Allophansäuresalzen  zersetzt :  X2 C.2 Os H,  .  C2 IL,  -f  KHO  =  X2 C2 Os Hs K  l'.- 
oder  zerfallen  durch  WasMiraufuahme  in  Kohlensäure  und  Harnstoff. 

Ammoniak  giebt  nnch  Hofmann  mit  dein  Allophansäureäth\!.t'ti 
loo°  Biuret:  XH2.CO.XH.CO.OC2Hr,-{-  X  Hs  =  N  H2.LO.  XH  CO  X  H2  -  '« 
so  dass  das  Biuret  also  als  Amid  der  Allophansäure  aufzufassen  ist 


Chetn.  1857.  S.  4.r>l.  —  10)  Hlasiwetz  und  Grabowski,  Ann.  Ch.  Fharm.  131  > 
.1.  pr.  Chem.  94,  S.  57 :  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  642.  —  lt)  Savtielf.  Am 
Pharm.  /.'*;>,  S.  '229:  J.  pr.  Chem.  95,  S.  506;  Jahre*ber.  d.  Chem.  18to,  >• 
12)  Wilm  u.  Wisch  in,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  100;  Jahresber.  d.  Chem.  1$^,  ^  > 
»*)  Wurtz,  Comp!,  ren.1.  29,  S.  186.—  ")  A.W.  Hofmann,  Dt.  ehem.  4,  f  J* 
»*)  A.  W.  Hofmann,  Dt.  chem.  fies.  4,  S.  262.  —  "»)  \\\.  auch  H  ff n |  F  etf 
J    Dogiel,  Zeitwhr.  Chem.  1867.  S.  691. 
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Aethtkuiiw  giebt  bei  160°  Uräthan,  Kohlensäure  und  Ammoniak,  und  Aiiiliu 
^Lrüvlirtw  Biuret. 

B^im  Krlützeu  «ublimireu  die  Aether  zum  Theil,  zum  Theil  zerfallen  sie  in 
JLjhoI  and  Cyanursäure,  oder  in  diesen  Elementen  entsprechende  Producte.  Ver- 
nein tum  die  Säure  aus  den  Salzen  in  Freiheit  zu  setzen,  so  zerfällt  sie  in  Koh- 
asiiire  und  Harnstoff 

Die  Salze  zerfallen  beim  Erhitzen  in  wässeriger  Losung  in  derselben  Weise. 
D<?r  Allophansäure-Aethyläther,  N2C203Hs .  C2Hß,  1830  von  Liebig  und 
iuhler  entdeckt,  1«46  näher  untersucht.  Zur  Darstellung  desselben  leitet  mau 
a  durch  Erhitzen  von  Cyauursäure  erhaltenen  Dampf  von  Cyausäure  iu  ein  Ge- 
atv  gleicher  Volumina  von  absolutem  Alkohol  und  Aether ,  und  lässt  die  Lö- 
nach  der  Sättigung  24  Stunden  stehen,  worauf  die  Verbindung  sich  in  Kry- 
iIIcq  vollständig  absetzt,  Oder  man  sättigt  Aether  zuerst  mit  Cyansäuredampf, 
r  *idi,  ohne  Wärme  zu  entwickeln,  darin  löst,  und  mischt  die  Lösung  mit  ihrem 
>u  Volum  9ögrädigem  Weingeist,  aus  welchem  Gemenge  das  Salz  beim  Stehen 
in  .*ehr  regelmässigen  Krystallen  abscheidet.  Wird  reiner  absoluter  Alkohol 
it  (>au.*äurega8  gesättigt,  so  findet  die  Absorption  unter  bis  zum  8ieden  des 
ttn£H«t*-»  steigender  Erhitzung  statt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  allophan- 
B»  Aethyl  vollständig  ab. 

hrr  Aether  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  gereinigt, 
»fcr  heimsen  wässerigen  Lösung  scheidet  er  sich  in  undurchsichtigen  moosartig 
ftonvnen  Nadeln,  aus  Aetheralkohol  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  in  farb- 
m  verlmutterglänzenden  Säulen  ab.  Er  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Was- 
U  Alkohol  oder  Aether  löst  er  sich  nur  wenig  in  der  Kälte ,  leichter  in  der 
im*:  aus  heiss  gesättigter  Lösung  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  daher  fast 
kündig  ab.  Mit  Alkohol  auf  15o°  erhitzt  verwandelt  er  sich  in  Uräthan.  Die 
jmngeii  reagireu  neutral. 

Der  Allophanäther  schmilzt  in  der  Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
Ainitth;  au  offener  Luft  erhitzt,  verflüchtigt  sich  hierbei  ein  Theil  als  ge- 
tlki*r  Baach,  der  sich  in  der  Luft  oder  auf  der  noch  übrigen  Masse  in  volu- 
Döseo  leichten  Krystalluadeln  condensirt.  In  einer  Retorte  erhitzt,  sublimirt 
in:  *in  Theil  der  Verbindung  unzersetzt,  bei  etwa  300°  C.  zerlegt  sie  sich  unter 
irkeni  Kochen  in  Alkohol  und  Wasser ,  welche  Producte  neben  wenig  Cyansäure 
»er^ülliren ,  wobei  sich  in  der  Vorlage  wieder  etwas  Allophanäther  regenerirt, 
ihiMnl  aU  Rückstand  reine  Cyanursäure  in  der  Retorte  bleibt.  Stark  an  der 
sft  erhitzt ,  bilden  sich  brennbare  Dämpfe ,  die  angezündet  mit  derselben  Farbe 
■wujhj  wie  Cvangas. 

Da*  üUophansaure  Aethyl  löst  sich  in  heisser  Salpetersäure  oder  verdünnter 
Jiwefehäare  ohne  Zersetzung.  Es  löst  sich  in  heissem  Ammoniak  etwas  leichter 
»  in  Wasser,  die  beim  Erkalten  sich  bildenden  Krystalle  sind  aber  frei  von  Am- 
joiA,  beim  längeren  Erhitzen  auf  100°  bildet  sich  Biuret.  Die  wässerige  Lo- 
ng wird  darch  Zusatz  von  neutralem  oder  basisch  -essigsaurem  Bleioxyd,  sowie 

0  *alpeter><aiirem  Silljeroxyd-Anunoniak  in  keiner  Weise  verändert,  durch  Baryt- 
*t  »owie  durch  weingeistige  Kalilösung  wird  es  dagegen  zersetzt,  indem  sich 
»phaimare  Salze  bilden. 

Der  Anivläther,  N2C2O3H3  .  C5Hn,  zuerst  von  Liebig  beobachtet,  hernach 

1  Sohlieper  als  cyanursaures  Amyl  genauer  besclu*ieben ,  wird  ebeuso  wie  der 
(bv^äther  durch  Einleiten  von  Cyansäuretlämpfen  in  trockne«  Fuselöl  dargestellt. 
ifmana15)  erhielt  ihn  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Amylalkohol  in  grosser 
o$e  neben  Amyluräthan ,  iu  welches  sich  das  Allophanat  beim  Erhitzen  mit 
jylalkohol  auf  160°  bis  verwandeln  lässt. 

Kr  i#t  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  von  dem  er 
*r  fettig-n  Beschaffenheit  wegen  nicht  benetzt  wird,  in  heissem  Wasser  ziem- 
1  I-kht  löblich.  Die  gesättigte,  heisse  Lösung  bedeckt  sich  mit  einer  schillernden 
ui  und  lässt  den  Aether  beim  Erkalten  in  grossen,  aus  eiuem  Aggregat  von  fei- 
1  Nadeln  Stehenden  voluminösen  Flocken  niederfallen ,  welche  nach  dem  Trock- 
1  -ine  ächneeweisse  schuppige  Krystallmasse  von  starkem  rerhnutterglanz  dar- 
l>n  i)i*>  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt. 

V<<n  Alkohol  und  Aether  wird  er  ziemlich  leicht  gelöst  und  aus  der  alkoholi- 
*n  Lotung  durch  Wasser  unverändert  gefällt.  Er  schmilzt  bei  gelinder  Wärme 
l  »ublunirt  unverändert  bei  100°  C.  zwischen  zwei  Uhrgläseru  in  schönen  glän- 
tden  Blattchen.  Sein  Schmelzpunkt  bei  162°  liegt  übrigens  dem  Temperatur- 
kde, wobei  er  sich  zersetzt,  sehr  nahe.  Wenn  man  die  geschmolzene  Masse 
«h  bis  zum  Kochen  erhitzt,  so  zerfällt  er  in  seine  Bestandteile,  nämlich  iu 
aylalkohol,  welcher  in  Menge  entweicht,  und  in  einem  weissen  krystalünischen 
ickatand  von  Cyanursäure. 
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Heisse  Lösungen  von  Alkalien  geben  mit  dem  Aether  nach  Schlieper  Fuselöl 
nach  Wurtz13)  Amylamin,  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak.  (Die  vou  Wurtj 
untersuchte  Verbindung  ist  daher  wahrscheinlich  kein  Allophansäureäther.  Baevtrr 

Der  Eugenyläther,  NaC203H3(C1„H11  O),  von  Baeyer  auf  demselben  W*p 
aus  Eugensäure  erhalten,  krystallisirt  leicht  in  schönen,  langen,  geruchlosen  Nadeln 
1  tlie  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  ä 
Aether  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Aether  in  Eugemäm 
und  Cyanur8äure,  mit  Barytwasser  giebt  er  eugensauren  und  allophausauren  Baryt 
alkoholische  Kahlösung  scheint  kein  allophansaures  8alz  zu  geben. 

Der  Glycerinäther,  NaC203H3  .  C3H6  (OH)2 .  von  Baeyer  auf  <b-»ifc 
Weise  dargestellt,  scheidet  sich  aus  dem  mit  Cyansäure  gesättigten  Glycerin  nvi 
dem  Auflösen  in  heissem  Alkohol  in  durchsichtigen  zu  Krusten  vereinigten  VT^r»» 
ab,  die  in  Wasser  langsam,  aber  reichlich  löslich  sind.  Schmilzt  bei  160°  zu  -qg 
farblosen  Tlüssigkeit,  die  gelatinös  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  eutwirttä 
sich  viel  kohlensaures  Ammoniak ,  die  Masse  bräimt  sich  und  verbreitet  d-?n  Ge- 
ruch nach  verbranntem  Horn.  In  Barytwasser  löst  es  sich  leicht,  indem  schon  tt 
der  Kälte  nach  kurzer  Zeit  kleine  Nadeln  von  kohlensaurem  Baryt  abgeschi«!« 
werden,  ohne  dass  allophansaures  Salz  entsteht.  Wenig  Baryt  und  Alkohol  jjiah 
allophansaures  Aethyl.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Barytlösung  findet  rui 
ständige  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Harnstoff  und  Glycerin  statt.  Alkoholisch 
Kalilösung  giebt  kein  allophansaures,  sondern,  wie  es  scheint,  äthvlkohleiyaiire 
Kali. 

Der  Glycoläther,  NaC203H3  .  CaH4  .  OH,  entsteht  nach  Baeyer  durch  E» 
leiten  von  Cyansäure  in  Glycol.  Krystallisirt  aus  heissem  AJkohol  in  farWo«. 
glänzenden  Blättchen,  die  in  Wasser  löslich  sind.  Der  Aether  schmilzt  bei  U** 
ohne  Zersetzung  und  erstarrt  krystallinisch.  Bei  stärkerer  Hitze  destillirt  koUto- 
saures  Ammoniak  und  eine  dicke,  klebrige  Flüssigkeit,  während  Cvannwu» 
zurückbleibt.    Gegen  Alkalien  verhält  er  sich  wie  die  Glycerinverbindung. 

Der  Allophansäure-Methyläther,  N2C203H3. CH3,  1837  von  Richard??* 
durch  Einleiten  von  Cyansäure  in  Holzgeist  dargestellt,  bildet  farblose  wfciu2# 
Prismen,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  in  Alkohol  oder  Holzgeist  lösen,  besoedw 
in  der  Wärme;  die  Lösung  ist  neutral.  Beim  Erhitzen  der  trocknen  Verbind«? 
verdampft  ein  Theil  unzersetzt,  der  grössere  Theil  zerfällt  in  Cyanursaur*  nri 
andere  Producte. 

Der  Phenyläther,  N2C203Hs  .  C6 HB,  vonTuttle9)  durch  Einleiten  von (>u 
säuredämpfen  in  Phenol  erhalten,  krystallisirt  in  feinen,  fettig  anzufühlenden  L" 
stallen,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind.  Beim  Erhitzen  zerfallt  der  A*tb- 
in  Phenol  und  Cyanursäure,  mit  Alkalien  giebt  er  allophansaure  Salze. 

Die  Salze  der  Allopbansäure  entstehen  beim  Behandeln  der  Aether  mit  B*** 
oder  durch  doppelte  Zersetzung  zwischen  Allophanaten  und  anderen  Salzen. 

Das  Bariumsalz,  (N2  C2  03  H3)2  Ba ,  entsteht,  wenn  man  die  Aethyl-  ofc- 
Methylverbindung  in  Barytwasser  auflöst,   oder  besser,  wenn  man  den  A«^' 
mit  Barytwasser  und  krystallisirtem  Barythydrat,  ohne  zu  erwärmen,  zusamm« 
reibt  und  die  nun  alkoholhaltige  Flüssigkeit  von  dem  überschüssigen  Barythpfri 
in  ein  verschliessbares  Gefäss  abfiltrirt.    Der  allophansaure  Baryt  setzt  sich  il* 
dann  nach  einigen  Tagen  in  durchscheinenden,  warzenförmigen  Krystallaggrefa'* 
oder  in  zusammenhängenden  Krystallrinden  ab.    Er  wird  durch  Abschlämmen 
der  kleineu  Menge  kohlensauren  Baryts,  welche  den  Krystallen  häufig  beigemengt 
ist,  und  durch  Waschen  mit  wenig  kaltem  Walser  gereinigt,  und  darauf  bei 
wöhnlicher  Lufttemperatur  auf  Papier  getrocknet.    Diese  Krystalle  sind  in 
wietler  vollständig,  aber  nur  schwierig  löslich;  ilire  Auflösung  reagirt  alkali*. 
Wenn  man  dieselbe  erwärmt,  so  scheidet  sich  schon  unter  100°  C.  der  ganze  Barr 
gehalt  als  kohlensaurer  Baryt  ab,  während  zugleich  Kohlensäure  entweicht:  i"> 
der  Flüssigkeit  ist  Harnstoff  aufgelöst.    Dieselbe  Zersetzung  wird  bewirkt  dujvf 
Fällung  des  Salzes  mit  kohlensaurem  Ammoniak.     Essigsaures  Bleioxyd  erifai" 
damit  sogleich  keinen  Niederschlag,  erst  nach  einiger  Zeit  entsteht  eine 
Fällung  von  kohlensaurem  Bleioxyd.    Die  trocknen  Krystalle  von  allophansanr^ 
Baryt,  für  sich  erhitzt,  zerfallen  geradeauf  in  kohlensaures  Ammoniak  und  ctm- 
sauren  Baryt,  welcher  geschmolzen  zurückbleibt. 

Das  Calcium  salz  kann  in  gleicher  Weise  wie  das  Barytsalz  dargwt^' 
werden;  das  8alz  ist  krystallisirbar,  aber  schwierig  in  Wasser  löslich. 

Das  Kaliumsalz,  NaC203H3K,  scheidet  sich  beim  Behandeln  der  Aethu 
oder  Methylverbindung  mit  weingeistiger  Lösung  von  reinem  Kali  in  Blattei« 
denen  des  chlorsauren  Kalis  ähnlich,  ab. 

Das  Natriumsalz  kann  aus  dem  allophansaureu  Aethyl  oder  Methyl  durch 
Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  erhalten  werden, 
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urcb  kaltes  Zusammeureibeu  des  allophansauren  Baryts  mit  Wasser  und  einer 
ur  roDstandigen  Zersetzung  niclit  hinreichenden  Menge  von  schwefelsaurem  Na- 
ron:  da*  Piltrat  wird  mit  Alkohol  Übergossen,  worauf  das  allophansaure  Natron 
i  kleinen  Säulen  auskrystallisirt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  löslich,  die  Lösung 
eagirt  alkalisch :  beim  Verdunsten  der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im 
accuQi  bleibt  das  Balz  als  eine  amorphe,  gelatinöse,  blauschillernde  Masse  zu- 
cck:  tlndet  das  Verdampfen  der  Lösung  bei  einer  Temperatur  von  40°  C.  oder 
»ruber  statt,  so  wird  schon  ein  Theil  des  Salzes  zersetzt,  und  kohlensaures 
;»tr>Q  und  freie  Kohlensäure  und  Harnstoff  gebildet. 

Di?  wässerige  Lösung  des  Natrunsalzes  wird  durch  Chlorbarium  in  der  Kälte 
uia  gefallt,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  kohleusaurer  Baryt  ab.  Mit  Salpeter- 
iur*  erwärmt,  wird  das  Salz  zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Harnstoff. 

Derivate  der  A llophansäureäther. 

Krhitzt  man  nach  Hofmann  14)  Phenyldicyanat  mit  Alkohol,  so  löst  sich  das- 
>fh*  nach  längerem  Kochen,  und  nach  dem  Erkalten  scheiden  sich  feine  Nadeln 
od  Diphenylallophausäureäthyläther,  ClflH16N2Os  oder  NH(C6H5)CO. 
»fC5H5)CO  .  OC2H5,  ab.  Die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 
i*Hio^a^a~*~  ci*l90  =  Ci6H1ÄN203.  Die  anderen  Aether  der  Diphenylallophan- 
äore  lassen  sich  in  entsprechender  Weise  (birsteilen : 

Diphenylallophansäureäthyläther  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
»iura  Tadeln,  die  in  Aether  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind  und  bei  98° 
riimelzen.  Bei  der  Destillation  spaltet  sich  die  Substanz  in  Alkohol  und  Phenyl- 
Lkyanat  welches  fast  vollständig  in  einfaches  Cyanat  übergeht. 

*  Diphenylallophansäureamyläther,  ('i9H22N203,  in  Wasser  unlösliche,  in 
\lkoh«tl  und  Aether  leicht  lösliche  Kristalle,  die  bei  58°  schmelzen. 

I)  i  p h  c  n  y  1  a  1 1  o  p  h  a  n  s  ä  u r  e  m  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r ,  C15H14N203,  krystallisirt  in  schönen, 
••hver  löslichen  Nadeln,  die  bei  231°  schmelzen. 

Geschwefelter  Diphenylallophansäureamyläther,  N  H  (Cfl  Hß)  .  CO  . 
Sf^H^.CO.S.  C*HU,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Phenyldicyanat  mit  Amyl- 
nmaptan  auf  160".  Krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  langen  biegsamen 
^ruchlosen  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  70°  schmelzen. 

Oiäthvlglycolylallophansäure,  N2C6H10O6  oder  NH2  .  CO  .  NH  .  CO  .  O 
v  Hj  CO  Ö .  C2H5,  entsteht  nach  Saytzeff  neben  Allophansäureäthyläther  beim 
Knclwn  von  1  Tld.  Monochloressigsäureäther,  1  Thl.  cyansaurem  Kali  uud  lOMaass 
\\>ingwt.  Die  Säure  krystnllisirt  in  schiefen  rhombischen  Blattern,  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Waaser,  Alkohol  und  Aether,  reichlicher  in  der  Wärme ;  sie 
bildet  l*im  Erhitzen  Cyansäure,  beim  Uebergiesseu  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
Kohlennäur*.  Kochende  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  unkrystallisirbare  Pro- 
dukte; beim  Kochen  mit  Kalilauge  werden  Kohlensäure,  Ammoniak,  Weingeist  und 
Glvcolsiure  (CjH4  Os)  gebildet. 

Das  Baryumsalz,  (N2C605H9)2Ba,  krystallisirt  in  rhombischen  abgestumpften 
TafeJn,  dj>  in  kaltem  Wasser  wenig  und  in  Weingeist  nicht  löslich  sind. 

Da«  Btei»alz.  (N2CflO&H9)2Pb,  wird  durch  Neutralisiren  der  wässerigen  Säure 
nut  kohlensaurem  Blei  in  schönen  Nadeln  erhalten,  die  in  kaltem  Wasser  und  AI- 
krtuA  wenig,  in  der  Wärme  leichter  löslich  sind.  A.  Br. 

Allotropie  s.  unter  Isomorph ie. 

AJloian.  Oxydationsproduct  der  Harnsäure,  1817  von  Brugnatelli  l)  be- 
"barhtet  und  als  ervthrische  8äure  beschrieben,  1838  von  Liebig  und  Wöhler 


Alloian:  l)  Gaspard  Brugnatelli,  Ann.  ch.  phys.  8,  S.  201 ;  GmehVs  Lehrb.  4.  Aufl. 
5. $.305.  —  *)  Prout,  Ann.  of  phil.  p.  14,  p.363.  s)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch. 
FW  26,  S.  256  u.  38,  S.  357.  —  *)  Fritzache,  J.  pr.  Chem.  14,  S.  237.  — 
■>  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  253.  —  6)  Gregory,  Phil.  Mag.  24,  p.  180: 
J  pr.  Chem.  32,  S.  280.  —  7)  Gregory,  Phil.  Mag.  28,  p.  550;  Ann.  Ch.  Pharm.  35, 
^  335;  60.  S.  267.  —  8)  Gmelin,  Lehrbuch  4.  Aufl.  5,  S.  305,  311.  —  9)  Gerhardt, 
Tnite  de  chtm.  org.  1,  p.  483.  —  10)  Wöhler  u.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S  335; 
Jihmber.  d.  Chem.  1847  u.  1848,  S.  929.  —  »)  Delffa,  J.  pr.  Chem.  58,  S.  438; 
Jahrttber.  d.  Chem.  1853,  S.  462.—  12)  Gregory,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  126;  Jahresber. 
4  Chem.  1853,  S.  462.  —  1S)  Keferstein,  Pogg.  Ann.  99,  S.  275;  Jahresber.  d.  Chem. 
1««,  S.  497.  —  ")  Deaaatgnea,  J.  pharm.  [3]  32,  S.  39;  Jahresb.  d.  Chem.  1857, 
$364.—  ")  Hlaaiwetx  u.  Bukeisen,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.210;  Jahreaber.  d.  Chem. 
1%57T  S.  365.  —  *«)  Wuth,  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  41;  Jahresber.  d.  Chem.  1858, 
$  308.—  ")  8chi»ch koff  u.  Roaing,  Compt.  rend.  46,  p.  104;  Ann.  Ch.  Pharm.  106, 
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genauer  untersucht  und  Alloxan  =  ^^i^O^  benannt.  Von  Gerhardt*!  ai< 
Abkömmling  der  Me&oxabäure  betrachtet,  nach  flaeyer26)  Mesoxalharnstoff:  nbet 


(CO 

Schwefelsaure  getrocknet") :  C4H4N205  —  C4H2NaO(  -f  H20  oder  N,  CO  .C^Oü^CO, 

N  H — CO 

CO  /  \ 

CO.  CO.  CO;  nach  Strecker3*):  CO  CO 
H2  \  / 

NH-CO 

Lieb  ig'24)  beobachtete  das  Vorkommen  von  Alloxan  im  DarmschMiii»-  i-fi 
Darmkatarrh.  Lang81)  vermuthete  es  in  dem  Harn  eines  Herzkranken:  ^ 
nes  AIIoxhu  geht  aber  nicht  in  den  Harn  über  (Wöhler  und  Frerichs  '*'). 

Das  Alloxan  entsteht  durch  Einwirkung  von  sauren  oxydirenden  Aeeutw=ft. 
z.  B.  von  Salpetersäure  (Liebig  und  Wöhler),  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kii 
(Sehl ie per),  Chlor  und  Brom  (Hardy).  Zur  Darstellung  im  grösseren  Ma*#- 
stabe3)5)  vertheilt  man  Salpetersäure  von  dein  spec.  Gew.  1.4  bis  1,42  in  Forriuix 
von  120  bis  150  Gr.  auf  mehrere  Bechergläser,  welche  in  kaltem  Wasser 
und  trägt  dann  die  Harnsäure  messerspitzenweise  in  die  Salpetersäure  **in 
wartet  mit  dem  weiteren  Kintrageu,  bis  das  Aufbrausen  beendigt  ist  und  dwMiM» 
sich  wieder  abgekühlt  hat.  Die  Temperatur  darf  nie  über  30u  bis  35°  steigen,  »eil 
honst  das  Alloxan  weiter  zersetzt  würde.  Schon  nach  Auflösung  der  ersten  Portio«» 
von  Harnsäure  beginnt  die  Abscheiduug  von  Alloxan  als  kristallinisches  Pulver,  dl  . 
es  in  Salpetersäure  wenig  löslich  ist .  und  nach  und  nach  vermehrt  es  sich  iu  i?a 
Maasse,  dass  die  ganze  Saure  zu  einem  dicken  Krystallbrei  wird.  Man  kann  a*.4j, 
wenn  sich  eine  gewisse  Menge  Alloxan  gebildet  hat.  die  Flüssigkeit  nach  d«-m  völ- 
ligen Erkalten  zuweilen  davon  abgiessen,  bevor  mau  wieder  neue  Harnsäure  «hira 
auflöst.  Die  zuletzt  unwirksam  und  syrupdick  gewordene  Flüssigkeit  lasst  mar»,  *e 
kalt  wie  möglich,  24  Stunden  lang  stehen,  um  sie  noch  mehr  Alloxan  ab*etz»!i  n 
lassen,  bringt  dann  alles  gebildete  Alloxan  auf  einen  mit  Asbest  oder  grobem  Gi*- 
pulver  verstopften  Trichter  und  lässt  <lie  Mutterlauge  davon  ablaufen,  deren  Mit? 
Reste,  so  weit  es  möglich  ist,  durch  vorsichtiges  Aufgeben  von  eiskaltem  Wi>»j 
verdrängt  werden.  Hierauf  lässt  man  es  auf  zusammengelegtem  Löschpapier  vf- 
kommen  trocken  werden,  bevor  man  es  zur  Reinigung  umkrystallisirt.  Hierzu  l-i 
man  es  iu  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  heissen  Wassers  von  höchsten*  7 ■>  C 
auf,  filtrirt  durch  einen  warmen  Trichter  und  lässt  erkalten,  worauf  das  All 
iu  ansehnlich  grossen  Krystallen  anschiesst.  Die  davon  abgegossene  Mutterimi* 
giebt  nach  dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  noch  mehr  Krystalle.  Siedluti 
ist  hierbei  überall  zu  vermeiden,  weil  sonst  eine  Menge  Alloxan  zersetzt  »u' 
Die  Mutterlauge  kann  noch  zur  Darstellung  von  Alloxantin,  thionursaurem  Ai 
momak  oder  Parabansäure  verwendet  werden. 

Aehnlich  sind  die  Methoden  von  Gregory7)  u.  Delffs  n).  Nach  Schli«t-r 
ist  es  vorteilhafter,  wenn  man  iu  einer  Schale  4  Cnzen  Harnsäure  mit  s  Fcz-j 
Salzsäure  von  mittlerer  Stärke  vermischt  und  dann  langsam  nach  und  nach  1  Cw 
fein  geriebenes  chlorsaures  Kali  einträgt.    Die  Masse  erwärmt  sich  von  seltm  m-<' 


bei  150°  getrocknet :  N2 


S.  255;  Jahresber.  <l.  Chem.  1858,  S.  309.  —  lf*)  Liebig,  Ann.  Ch.  Thurm.  10S,  S.  V.' 
Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  310.  —  10)  Grailiih,  Wien.  Acad.  Her.  27,  S.  180;  Jahre*^- 
(1.  Chem.  1858,  S.  308.  —  20)  Schwarzenbach,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  S,  S.  \'!- 
Jahrcsber.  «1.  Chem.  1859,  S.  392.  —  -'')  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  47:  Jihre^r 
d.  Chem.  1859,  S.  3=9.  —  27)  Hciutz,  Pugg.  Ann   111,  S.  436;    Ebend.  112,  '■' 
Jahresber.  d.  Chem.  1860,   S.  326.  —         Baumert,  Pogg.  Ann.  110,  S.  96:  Jahr»*-' 
d.  Chem.  1860,  S.  326.—  a*)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  80;  Jahresber.  d.  Che» 
1862,  S.  533.  —  25)  Strecker,  Ann  Ch.  Pharm.  123,  S.  363;  Jahresber.  d.  Chem.  1?<- 
S.  359.—  2ß)  Buever,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  167:  Jahresber.  d.  Chem.  1864.  S.  6>2 - 
<2T)  Baeyer,  Gmelin's  Lehrb.  Suppl.  S.  864.  —  2fl)  Finck.  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S..:-' 
Jahresber.  d.  Chem.  18f.4,  S.  642.         2f>)  Hardv,   L.,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  2,  S. 
Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  134;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  631.—  sb)Otto,  K  .  Zeit>t 
Chem  .9,8.  107,256;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  256;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S,  721  - 
31)  Lang,  G.,  Zeitschr.  anal.  Chem.   6,  8.  294;  Jahresber.   d.  Chem.  1867,  S.  $1*  - 
Td)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  366;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  704  —  M)  L»* 
S.II.  Am  J.  [2]  45,  S.  29;  Zeitschr.  Chem.  11,  S.  606;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  17*  - 
34)  Gibbs,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  344.    —    85)  Dessen  Lehrbuch  5.  Amt  S 
—  SÄ)  Gorup-Besanez,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  86;  Jahresber.  d.  Chem.  185$.  >  ^ 
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rirl  immer  dünnflüssiger,  ein  Gas  entwickelt  sich  nicht  und  die  ganze  Harnsäure 
rinl  in  Alloxan  uud  Harnstoff  verwandelt.  Nur  wenn  mau  zu  rasch  verfahrt, 
■»tineiciit  Chlor.  Nachdem  man  im  Verlauf  einer  halben  Stunde  ungefähr  3/4  de« 
jabw*  eingetragen  hat,  verdünnt  man  die  heisse  flüssige  Masse  mit  dem  doppelten 
Mumeo  kalten  Wasser»,  lässt  die  noch  unveränderte  Harnsäure  sich  absetzen 
ml  terniiriclit  sie,  nachdem  man  die  entstandene  Alloxanlösung  davon  abgegossen 
mit  noch  etwas  starker  Salzsäure,  erwännt  bis  50°  C.  und  trägt  den  Rest 
'•ti  «-hkn-Haurem  Kali  altmälig  ein.  Auch  hier  misslingt  die  Operation  vollständig, 
•■K*M  nun  die  Erhitzuug  zu  stark  werden  lässt.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung 
tinl  ta»  Alloxan  in  der  Kälte  durch  nicht  überschüssiges  Zinnchloriir  als  Atloxantin 
ylMIr.  und  dieses  durch  Salpetersäure  wieder  in  Alloxan  zurückgeführt. 

I.ioMg*52)  bringt  ein  Gemisch  von  roher  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,42 
«t  *  bis  in  Theilen  heissem  Wasser  von  60°  bis  70°  in  hohe  Bechergläser,  und 
ra^  die  Harnsäure  in  kleinen  Portionen  ein.  Aus  der  Lösung  wird  durch  Zinn- 
Mwir  Alloxantin  gefällt,  dies  getrocknet,  zerrieben  und  mit  einer  Mischung  von 
'  Th!n.  ranohender  Salpetersäure  von  l,.r>  uud  einem  Theil  käuflicher  Säure  von 
,42  spet-if.  Gew.  angefeuchtet.  Wenn  nach  einigen  Tagen  die  Masse  sich  klar  in 
fitver  löttt .  wird  sie  zuerst  an  der  Luft,  dann  im  Wasserbad  getrocknet  bis  alle 
Wpsrerwiure  verschwunden  ist,  und  dann  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

wasserhaltige  Alloxan,  C4 H4 \2 05  -f-  8  HaO,  krystallisirt  beim  Abküh- 
ta  einer  wann  gesättigten  Auflösung.  Die  Kry stalle  werden  oft  zollgross  uud 
■ri  «tark  glänzend.  Sie  gehören  zum  trimetrischen  (2-  und  2gliedrigen)  System, 
meh  Art  des  Schwerspaths,  mit  einem  Rhombenoctaeder  zur  Grundform.  Sie  ver- 
filtern leicht  und  verlieren  über  Schwefelsäure  ihren  ganzen  Wassergehalt.  Sie 
ftnleü  daWi  weiss,  undurchsichtig,  ohne  Aendernng  der  äusseren  Form.  Beim 
irwarmen  verwandeln  sie  sich  unter  Abseheidung  des  Wassers  in  Afterkrystalle, 
>*t»hend  ;»u«  schwach  roth  gefärbten  Aggregaten  von  Krystallen  des  wasserfreien 
Ulaians. 

Das  Alloxan  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  wasserfrei,  oder  mit  verschiedenen 
Ifü2*n  Kry  stall  wasser.  Wa  »«er  frei,  C4H4N205,  krystallisirt  es  aus  einer  warm 
»fliultenen  Ijösnng  in  (1-  und  lgliedrig)  Krystallen,  welche  als  an  den  Enden 
ibgestuiuprte  trikliuische  Pyramiden  erscheinen.  Sie  sind  glasglänzend,  auf  der 
*pütuni?fläche  perlmutterglänzend ,  durchsichtig,  nicht  verwitternd  und  werden 
tei  weitem  nicht  so  gross  wie  die  Waaserverbindung. 

Gregory  erhielt  ein  Mal  rhomboedrische  Alloxankrystalle  mit  treppen  förmigen 
SeitetifWhen  von  (\H4N205  -{-  :\l/^B20  i  Beim  Erhitzen  des  wasserfreien  Alloxans 
tmf  l.Vt"  m\  Wasser*t*>flstrome  bildet  sich  Anhydrid  C4H2N204,  ein  blassröthliches 
Pnvlurt,  das  bei  2*k>°  erweicht  ohne  Wasser  zu  verlieren  und  dabei  ziegelroth 
*ird.    Die  r^the  Lösung  verwandelt  sich  von  selbst  wieder  in  Alloxan*0).  Viel- 

In  ist  da*  Anhydrid  au  un<l  für  sich  roth  gefärbt 

Das  Alhjxau  hat  einen  säuerlich  salzigen,  unangenehmen  Geschmack j  es  ist 
im  V»a«M»r  .ofhr  löslich ;  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  dar- 
M*  «^gesciiifderi .  da  es  auch  in  wässeriger  Salpetersäure  nicht  löslich  ist.  Die 
*i**erice  Liuung  schmeckt  schwach  zusammenziehend:  sie  ortheilt  der  Haut  nach 
•■wii'er  Zeit  eine  Purpurfarbe  und  einen  eigenen  widrigen  Geruch.  Es  i^t  in 
WniKpjst  leicht  löslich.  Das  gelöste  Alloxan  röthet  Lackmus,  ohne  dass  es 
*ber  fähig  ist,  mit  Basen  Salze  zu  bilden.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Zer- 
'■-^Zünjf  uud  bildet  unter  anderen  Produeten  Oyanammouiuin  und  Harnstoff. 

Da«  Alloxan  ist  ein  sehr  leicht  veränderlicher  Körper.  Schon  beim  Aufbewah- 
ren z*t*f>\z\  es  sich  nach  längerer  Zeit  vollständig,  besonders  wenn  den  Krystallen 
i*«rh  Salpetersäure  anhaftet,  und  giebt  Alloxantin.  Parabansäure  und  andere  Prö- 
da«* U| «)  n)  50)  gjne  w  ässerige  Lösung  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur, 
Ulm  Sielen  verfallt  es  allmälig  aber  vollständig  in  Kohlensäure,  Parabansäure  uud 
Vl!"iantin  Aehnlich  verhalten  sich  Lösungen ,  die  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
►  inrv  v#Tüetzt  sind. 

Retlnrirende  Agentien  verwaudeln  das  Alloxan  erst  in  Alloxantin,  dann  in 
n<alnr«iure  Oxydirende  Agentien  geben  in  saurer  Lösung  Parabansäure,  in 
H.küiiMVr  oxalursaure  oder  oxalsaure  Salze,  Harnstoff  und  Kohlensäure.  Salpeter - 
^«re  giebt  z  B.  beim  Kochen  Parabansäure.  Bleisuperoxvd  verwandelt  es  beim 
Wl*n  mit  der  wässerigen  LöHung  in  Kohlensäure  und  Harnstoff,  Cvan  greift  es 
r»k'ht  an  *). 

B*i  anhaliendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  hyduriNaures 
Ammoniak,  indem  ein  Theil  des  AJloxans  oxydirt,  der  andere  reducirt  wird.  Auf 
l^elh*»  Weif;?  erklärt  sich  das  Verhalten  einer  wässerigen  Lösung  beim  Kochen, 
'"w  die  von  HUsiwetz  15)  beobachtete  Bildung  von  Alloxantin  und  saurem  oxal- 
siuren  Ammoniak  beim  Erhitzen*  von  Alloxan  mit  Jodäthyl. 
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Schweflige  Säure  wirkt  »ehr  verschieden  auf  Alloxan;  beim  Kochen  z*ri-| 
die  Säure  eH  in  gleicher  Weise,  wie  Schwefelsäure  und  8aizsäure.  Wird  dj*  U 
gesättigte  Lösung  von  Alloxan  in  Wasser  mit  so  viel  schwefliger  Säure  vn>*T] 
das«  die  Lösung  den  Geruch  derselben  zeigt,  und  dann  nach  Znsatz  von  Ami* 
niak  die  Flüssigkeit  kurze  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  scheidet  sich  beim  Er\a\y. 
der  Lösung  das  Ammoniaksalz  der  Thionursäure  in  Krystallen  ab. 

Aus  der  Lösung  in  wässeriger  schwefliger  Säure  krystallisirt  bei  freiwillig 
Verdunsten  Alloxan  unverändert,  in  einer  alkoholischen  Lösung  erzeugt  nehv* 
lige  8äure  Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  und  wahrscheinlich 
alloxansch wefliger  Säure  bestehen.  Mit  sauren  schwefligsauren  Salzen 
es  die  schon  von  Liebig  und  Gregory  beobachteten  Salze  der  alloxan»chwe&ri 
8äure,  Wuth  Das  Ammoniumsalz,  C4H2N204  -f*  SO.H(NH4)  -j-  HjO,  u 
leicht  löslich  in  Wasser.  Kaliumsalz,  C4H2N204  -f  S03HK  -f  HaO,  büdet  gn* 
gut  ausgebildete  Krystalle,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  l&»bd 
Natriumsalz,  C4H2Na04  -f  808HNa  -f  iy2H20,  giebt  grosse  Krystalle,  kirim 
in  Wasser  löslich  als  das  Kaliumsalz. 

Aus  den  wässerigen  Lösungen  dieser  Salze  fällen  Baryt-  und  Silbersalze  *chw«l 
ligsaures  Salz. 

Cyankahum  giel>t  mit  der  wässerigen  Lösung  von  Alloxan  dialursaure»  im 
oxalursaures  Kali ;  Blausäure  und  Ammoniak  dialursaures  Ammoniak  und  Oxalul 
amid  (Oxalan)  21)  17)  18).  Wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Oxaluramids  kann  Bin 
säure  und  Ammoniak  als  Reagens  auf  Alloxan  dienen.  Ammoniak  giebt  mir  M 
wässerigen  Lösung  bei  gelindem  Erwärmen  mykomel insaures  Ammoniak;  m  *j 
reducirendes  Agens  zugegen,  so  bildet  sich  Murexid.  Alanin  und  Leucin  e»v\ 
mit  der  wässerigen  Lösung  beim  Erwärmen  Kohlensäure,  Murexid  und  Alkhy 
oder  Valerianaldehyd,  Glykokoll  verhält  sich  ähnlich.  Hierbei  werden  die  Ami* 
säuren  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Alloxans  zerstört  M). 

Schwarzenbach20)  hat  bei  Coniin  und  Nicotin  etwas Aehnliches  beoharlsM 
Loew33)  beobachtete,  dass  ein  mit  einer  wässerigen  Ixteung  von  Alloxan  b»R<Jr 
teter  Papierstreifen  beim  Trocknen  in  trockner  ammoniakfreier  Luft  roth  winl  ««I 
schreibt  dies  einer  durch  Verdampfung  bewirkten  Bildung  von  salpetrigsaomn  Att- 
moniak  zu.  Gibbs84)  fand,  dass  Alloxan  in  wässeriger  Lösung  mit  salpetrigwnwa 
Kali  und  Essigsäure  behandelt  oxalursaures  Salz  bildet. 

Alkalien  geben  mit  Alloxan  zuerst  Alloxansäure,  bei  längerem  Kochen  in  r*r 
dünnter  Lösung  Mesoxalsäure  und  Harnstoff,  in  coneentrirter  Lösung  Oxabwti* 

Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  Barytwasser  scheidet  sich,  wenn  nicht  üt»' 
schüssiges  Alkali  genommen  wird,  alloxansaurer  Baryt  als  glänzender  krystaliii 
scher  Nie<lerschlag  ab;  bei  überschössigem  Alkali  wird  dieser  theilweise  ier«rr 
und  es  bildet  sich  dann  noch  Mesoxalsäure  und  Harnstoff.  Dieselbe  Zer&wc: 
wie  Baryt  giebt  reiner  Kalk  oder  Strontian;  statt  der  ätzenden  Alkalien  ki^ 
mau  Gemenge  von  Chlorbarium  u.  s.  w.  und  Ammoniak  nehmen.  Die  gl*k-!i»'j 
Producte  wie  hier  bilden  sich  auch  bei  Einwirkung  von  palpetersaurem  Silber  i  I 
mit  Ammoniak. 

Wenn  man  das  gelöste  Alloxan  in  eine  kochende  Lösung  von  ewigsw:^ 
Bleioxyd  tröpfelt,  so  entsteht  ein  flockiger  später  dicht  und  kristallinisch  wenl-r 
der  Niederschlag  von  mesoxalsaurem  Bleioxyd,  während  sich  zugleich  HarW"* 
gebildet  hat.     Wird  umgekehrt  die  Lösung  des  Bleisalzes  zu  der  AlloxuKSaa; 
gesetzt,  so  entsteht  Alloxantin  und  Oxalsäure. 

Mit  Quecksilberoxyd  und  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  .giebt  eine  AIIajas 
lösung  ein  weisses  Pulver,  das  bei  100°  getrocknet  gelb  wird  und  dann  die  Zo>»ci 
mensetzung  C4H4N205  -f  HgO  -f  H20  besitzt14).  Mit  Säuren  und  mit  Quri 
silberchlorid  giebt  das  Alloxan  aber  keine  Verbindung.  Bf. 

Alloxansäure^  C4  H4  Na  Oß.  Product  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  AUoxr. 
(C4H2N304)  durch  Wasseraufuahme  gebildet.     Vou  Vauqueliu  *)  zuerst  t*  ' 


*  *)  Vau  queli  n,  Gmelin's  Handbuch  4.  Aufl.  5,  S.  304.  —  a)  Lieb  ig  u.  Wöblr 
Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  292.—  3)  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  263,  56,  S.  1  - 
4)  Städeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  291;  Gmelin's  Handbuch  4.  Aufl.,  Suppl.,  S.W3.- 
6)  Städeler,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,    S.   120;    Jahrealfcr.  d.  Chem.  1856,  S.  49i.  ' 
Ä)  Keferatein,  Pogg.  Ann.  99,  S.  275;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  497.—  *)  Ba«T" 
Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  465;  Ann.  Ch.  Pharm  .130 
S.  159;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  637.  —  8)  Gibbs.  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl. 7, 
(1870).  —  9)  Deichsel,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  193;  Jahreaber.  d.  Chem.  1864,  S.  «9 ■' 
,0)  Ann.  ch.  phys.  [4]  2,  S.  372;    Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  134  ;    Jahreaber.  d.  O» 
1864,  S.  631.  —  n)  Gmelin's  Handbuch  4.  Aufl.  Suppl.  S.  866. 
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ichtet,  von  Liebig  und  Wöhler2)  genauer  untersucht,  nach  Baeyer  Harnstoff 
and  Mesoxalsäure  —  Waaser  =  N2COHs  .  (COCO  .  CO  .  OH).  Kann  nicht 
wieder  in  Alloxan  zurückgeführt  werden. 

Zar  Darstellung  der  Säure  bereitet  man  zuerst  alloxansaures  Baryt,  indem 
tust)  zu  einer  warmen  Lösung  von  Alloxan  so  lange  Barytwasser  tropfenweise  zü- 
rnet, als  sich  der  entstehende  amorphe  Niederschlag  wieder  auflöst.  Es  kommt 
iaon  ein  Zeitpunkt,  wo  die  ganze  Flüssigkeit  sich  trübt,  worauf  sie  iu  der  Buhe 
ißd  während  des  Erkaltens  einen  starken  Niederschlag  von  alloxansaurer  Baryt- 
Tie  in  Gestalt  weisser,  glänzender  Blättchen  absetzt.  Vorteilhafter  zur  Darstel- 
nae  der  Säure ,  wiewohl  weniger  sicher  rein ,  kann  man  das  Salz  auch  erhalten, 
reao  man  eine  Alloxanlösung  mit  einer  Lösung  von  Chlorbariuni  vermischt  und 
dlmaiig  kaustische  Kalilauge  zusetzt.  Man  nimmt  von  beiden  kalt  gesättigten 
Lösungen  auf  2  Vol.  AUoxan-Lösung  ungefähr  3  Vol.  Chlorbarium-Lösung.  Das 
5emi*ch  wird  bis  ungefähr  60°  C.  erwärmt  und  dann  nach  und  nach,  aber  rasch 
üat«?r  einander,  die  Kalilauge  so  lange  zugemischt,  als  sich  der  jedesmal  ent- 
gehende dicke  amorphe  Niederschlag  noch  auflöst,  worauf  sich  auf  einmal  die 
»Uniansaure  Baryterde  als  krystallinisches  Pulver  abscheidet.  Hatte  man  zu  viel 
Kalilauge  zugemischt,  so  dass  dadurch  ein  bleibender  käsiger  Niederschlag  ent- 
banden war,  so  braucht  man  nur  etwas  Alloxanlösung  zuzumischen,  um  ihn  wie- 
der aufzulösen.  Uebrigens  ist  jedenfalls  ein  Ueberschuss  von  Barytwa-ser  oder 
Iiälaoge  zu  vermeiden,  weil  dadurch  eine  partielle  Zersetzung  des  entstehenden 
i&oxansauren  Salzes  bewirkt  wird.  Von  dem  Salzniederschlage  wird  dann 
öe  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  abgegossen  und  derselbe  vollständig  ausge- 
waschen. 

Um  aus  dem  Barytsalz  die  Alloxansäure  darzustellen,  zerreibt  man  dasselbe 
mit  wenig  Wasser  zum  Brei  und  fügt  allmälig  unter  Umrühren  verdünnte 
Schwefelsaure  hinzu,  so  dass  von  dieser  zuletzt  ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden 
ist.  Auf  5  Thle.  Salz  nimmt  man  iy2  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure,  die  man 
tehörig  verdünnt.  Nachdem  durch  Digestion  bei  höchstens  40°  C.  die  Zersetzung 
Tt»Uendet  ist,  nimmt  man  den  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  durch  vor- 
sichtig zugesetztes  reines  kohlensaures  Bleioxyd  weg  und  fällt  dann  das  iiber- 
ieln«sig  aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas.    Wenn  das  überschüs- 

Gas  wieder  abgedunstet  ist,  flltrirt  man  die  Alloxansäure  von  dem  Baryt-  und 
BleiSierterschlag  ab  und  lässt  sie  bei  höchstens  40°  C.  oder  besser  über  Schwefel- 
»anr*  im  leeren  Raum  verdunsten. 

Saeh  Städeler5)  wird  aus  den  Mutterlaugen  der  Darstellung  von  Alloxan 
mittelst  Salpetersäure  Alloxansäure  erhalten. 

Di«  Alloxansäure  wird  als  dicker  8yrup  erhalten ,  der  allmälig  zu  einer  strah- 
let knstaUinischen  Masse  erstarrt,  die  aus  feinen  Nadeln  oder  Warzen  besteht. 
Nach  Keferstein6)  sind  die  Krystalle  triklinometrisch.  Die  Säure  hat  einen 
*ch*rf«i  sauren  Geschmack,  sie  ist  im  krystallinischen  Zustande  luftbeständig,  lönt 
.-ich  leicht  in  Wasser,  in  5  bis  6  Theilen  Alkohol,  weniger  in  Aether.  Sie  löst 
Ziflk  u.  s.  w.  unter  Wasserstoffentwickelung  und  ohne  sich  zu  verändern.  Beim 
Ertiitzen  schmilzt  sie  unter  Entwickelnng  von  Cyansäuredampf.  Mit  Salpetersäure 
erwärmt  giebt  sie  Parabansäure ,  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  Oxal- 
**ure,  Gibbs8).  Saures  chromsaures  Kali  und  Platinchlorid  verändern  sie  nicht. 
l>a*  Barrtsalz  mit  "Wasser  gekocht  zerfällt  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure ,  indem 
•■Ii*  Alloxansäure  Wasser  aufnimmt  :  C4N206H4  -f-  H^O  =  N2COH4  -{-  CsO&H2, 
dasselbe  findet  statt  beim  Erwärmen  mit  überschüssigen  Alkalien,  nur  wird  dabei 
di-  Mwoxalsäure  zum  Theil  zerstört  und  in  Oxalsäure  verwandelt. 

Die  wässerige  Lösung  kann  nicht  ohne  Zersetzung  über  60°  C.  erwärmt 
werden,  beim  Sieden  derselben  bilden  sich  unter  Kohlensäureent Wickelung  Hydantoin, 
Uuiotumure  und  Difluan  (Allantursäure).  Die  Bildung  dieser  Körper  erklärt  sich 
fodurch.  dass  bei  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Alloxansäure  die  Elemente 
•f'D  Parabansäure  und  Wasserstoff  gebildet  werden :  C4N205H4  =  C02  4"  C3N203H2 
Hj.  Der  Wasserstoff  reducirt  die  Parabansäure  zu  Leukotursäure ,  CcN406H6, 
vi  Allantursäure,  C3N203H4,  und  zu  Hydantoin,  CgNgOgHj,  8chlieper,  Baeyer. 
In  ahnlicher  Weise  reducirt  Jodwasserstoffsäure  die  Alloxansäure  beim  Erwärmen 
mtfr  Kohlensäureentwickelung  zu  Hvdantoin : 

C4X206H4  -f  2HJ*=  C8N202H4  +  C02  +  H20  -f  J2  Baeyer. 
Alloxansäure  Hydantoin 

Alloxansäure-Salze.  Die  Alloxansäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure, 
««  lersetzt  die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze  und  bildet  saure,  neutrale  und 
te»i*h«  Balze.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich ,  die  der  Erden  und 
»cbwereu  Metalle  schwer  oder  unlöslich.  In  Weingeist  sind  die  meisten  alloxan - 
s-auren  Salz«  unl5slich.    Beim  Kochen  der  gelösten  Salze  bildet  sich  Mesoxalsäure 
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und  Harnstoff9).  Die  Alkalisalze  hinterlassen  heim  Glühen  kohlensaure»  Salz  u^bi 
Cyamnetall,  Die  Salze  sind  hauptsächlich  von  Schlieper  untersucht,  sie  wrlj 
meisten»  durch  Sättigen  der  Säure  mit  der  Base  oder  durch  doppelte  Zer>euiJ 
dargestellt. 

Ammoniumsalz,  saures,  C4Na05H3(NH4),  harte,  glänzende  Prismen  d<*| 
und  1  gliedrigen  Systems ,  in  3  bis  4  Theilen  Wasser  löslich ,  nicht  direct  au*  J 
loxan  und  Ammoniak  darstellbar. 

Ammonium  salz,  neutrales,  wird  durch  Alkohol  aus  der  Losung  des 
Salzes  als  kr\ stallinisch  erstarrendes  Oel  abgeschieden.  Unbeständig. 

Bariumsalz,  neutrales,  C4N205H2Ba  -j-  2  H^O,  entsteht  beim  ßehaa-ldl 
von  Alloxan  mit  Barytwasser.  Glänzender,  krystallinischer  Niederschlag.  ud*r  U 
langsamer  Entstehung  kleine,  kurze,  durchsichtige  Prismen. 

Bari  um  salz,  saures,  (C4N205H3)2Ba  -f-  2  H20,  aus  feinen  Prismen  liestebedl 
Rinden  und  atlasgiiinzende  Warzen,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Blei  salz,  basisches,  (C4  N20R  H2Pb)2  -f-  Pb(OH)2,  schimmernder,  i 

Wasser  unlöslicher  Niederschlag  beim  Vermischen  von  Alloxansäurelö>uüc  ■ 
basisch-essigsaurem  Blei. 

Bleisalz,  saures,  {C4N205H3)2Pb  -}-  2  H20,  beim  Auflösen  von  frischgefaLwj 
kohlensauren  Blei  in  Alloxansäure  in  der  Kälte.  Beim  Verdunsten  amorphe,  kfl 
stallinisch  erstarrende  Masse.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  Alkohol  fallt  m 
der  Lösung  2(C4  N205H2Pb)  -f  (C4N205Hs)2Pb  -f  7H20  als  käsigen  Nieder*  !üJ 
der  durch  Wasser  in  das  saure  und  in 

Bleisalz,  neutrales,  C4N206H2Pb  -|-  H20,  ein  weisses,  unlösliches  Puit4 
zerlegt  wird. 

Cadmiumsalz,  neutrales,  weisser  Niederschlag. 

Kaliumsalz,  neutrales,  C4NaOBHaKa  -f-  HH20,  krystallisirt  auf  Zusatz  v  i 
Alkohol  zu  einer  mit  Kali  vermischten  Alloxaulösung.  Glänzende  zum  1  ^ 
1  gliedrigen  Systeme  gehörende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Kaliumsalz,  saures,  C4Na05H3K1  ebenso  erhalten,  weisses  körniges,  in  V» 
sei*  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver. 

Kalksalz,  neutrales,  C'4N206H2Ca  -|-  5H2Ü,  weisses  körniges  Pulver. 
glänzende  Prismen,  leichter  löslich  als  das  Bariumsalz. 

Kalksalz,  saures,  (C4N205H,)2Ca  -f  6H20,  Städeler*),  (C4N205hV  » 
-}-  .tII20,  Schlieper.  glänzende  Säulen  in  20  Thln.  Wasser  löslich. 

Kobalt  salz,  rosenrothes  Krystallmehl. 

Kupferoxydsalz,  neutrales,  C4Na06H2Cu  -|-  4H20,  schön  blaue.  glanz-V 
Warzen,  in  b  bis  6  Thln.  Wasser  löslich. 

Kupferoxydsalz,  basisches,  (C4Na05HaCu)2  -f-  Cu(OH)2,  bläuhch  jrrun- 
unlösliches  Pulver. 

Maguesiumsalz,  C4N20BH2Mg  -f-  5  HaO,  feine,  aus  seideglänzeudeu  Warz- 
bestehende  Rinden,  in  Wasser  ziemlich  löslich. 

Natriumsalz,  durch  Alkohol  als  nichtkrystallisirbares  Oel  gefällt 

Nickeloxydulsalz,  neutrales,  C4Na06HaNi-f '_' H20,  weisshch  grünes  Pul w 
von  Wasser  zersetzt. 

Nickeloxydulsalz,  basisches,  (C4N20RH2Ni)2 -f  Ni(OH)2,  grüne,  ainor(',- 
in  Wasser  lösliche  Masse. 

Quecksilberoxydsalz,  C'4N2OftH2Hg  -f~  3  HaO,  voluminöses,  glänzeud 
Pulver,  in  Wasser  unlöslich. 

Silbersalz,  C4 N2OfiH2 Ag2,  weisser  Niederschlag,  zersetzt  sich  beim  Kr*':.-, 
mit  Wasser. 

Strontiumsalz,  C4N206H28r  ~f-  4  II20,  kleine  durchsichtige  Pri«meu 
Zinksalz,  saures,  l'4N205lI3)2Zn  -f-  4  H20,  Krystallrinden,  in  Wr asser  zi-tu.'i  i 
leicht  löslich. 

Zinksalz,  basisches,  (C4N2ü5H2Zn)2 -f- Zn (ÜH)2  +  7  H20,  amorphe,  i»  W*-: 
schwer  löshche  Masse. 

Die  mit  Alloxansäure  isomere  Isoalloxansäure  von  L.  Hardy  10)  wird  A»f 
Zusammenbringen  des  auf  26u°  erhitzten  ziegelroth  gewordenen  Alloxans  mit  A! 
kalien  erhalten.  Die  8alze  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  alloxans» um 
unterscheiden  sich  aber  durch  die  intensive  Färbung.  Das  Ammoniumsalz  i*t  r  - 
das  Kaliumsalz  blau,  das  Silbersalz  roth.  Sie  sind  nicht  hinreichend  nnterM«' 
Baeyer11)  hält  die  Isoalloxansäure  für  mit  Murexid  verunreinigte  Alloxansair- 

.1  B 

Alloxanschweflige  Säure  s.  unter  Alloxan  (S.  298). 

AUoxantin,  Uroxin  von  Fritzsche.  Zersetzungsproduct  der  R*rn**t-- 
vielleicht  von  Prout  schon  beobachtet,  jedoch  eigentlich  von  Liebig  und  : 
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|§rr)  entdeckt  und  näher  untersucht.  Drr  lufttrockene  oder  das  bei  100°  getrock- 
.irft»  Alloxantin  (*X4OI0H10  verliert  bei  1;>0°  2  Mol.,  nach  Otto8),  Lieb ig  und 
Wühler  3  Mol.  Wasser,  und  ist  daher  C8N4OsHß  oder  C8N407H4. 

XarhBaeyer  ist  das  Alloxantin  ein  Mesoxalvl-Tartronyldicyandiamid,  C2N4OH2 
(  jU4HJ)((,303H2),  es  kann  aber  auch  von  zwei  Harnstoffen  abgeleitet  werden,  die 
nT»eit*sM^soxalyl,  andererseits  Tartronyl  enthalten  und  die  durch  eine  von  diesen 
Mtirejfrnppen  bedingte  Anhvdridbilduug  zusammengehalten  werden. 

Alloxan  (C4H4X205)  und  Dialursäure  (C4H4Na04)  in  concentrirter  wässeriger 
^*mur  vereinigen  sich  zu  Alloxantin.  Dieses  entgeht  daher  sowohl  durch  Re- 
iurtion  von  Alloxan,  wie  auch  durch  Oxydation  von  Dialursäure.  So  bildet  sich 
UVtxantin  aus  Alloxan  durch  Elektrolyse,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Gnk,  von  Zinnehlorür,  Sch wefel wasserst« >IF  und  anderen  Reductionsmitteln.  Das 
UkstO  verwandelt  sich  auch,  durch  Oxydation  eines  Theils,  in  Alloxantin  beim 
in^rvn  Aufbewahren  und  beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung.  Verdünnte  Sal- 
^r^anre  giebt  mit  Harnsäure  erhitzt  ebenfalls  Alloxantin.  Andererseits  verwan- 
Wt  «eh  die  Dialursäure  an  der  Luft  von  selbst  in  Alloxantin. 

Zur  Darstellung  des  Alloxantins  stellt  man  zuerst  Alloxan  aus  Harnsäure  nach 
jchlieper  mittelst  Salzsäure  und  chlorsauren  Kalis,  nach  Liebig  mittelst  ver- 
IncritiT  Sali>etersänre  dar  und  versetzt  die  Lösung  mit  nicht  überschüssigem  Zinn- 
thlr.nr.  um  die  Bildung  von  Dialursäure  zu  vermeiden  (vergl.  bei  Alloxan).  Es 
dyidft  sich  Alloxantin  als  kristallinischer  Niederschlag  aus,  der  in  kaltem  Wasser 
••:-.-r,  in  heissem  etwas  leichter  löslich  ist  und  sich  nur  unter  Verlust  aus 
,--•!•  m:  kn  stallisiren  läsrt, 

I>a*  Alloxantin  bildet  kleine  farblose  oder  gelbliche  durchsichtige  meistens 
c:i<l-jtliclie  Kry  stalle,  deren  Grundform  eine  schiefe  rhombische  Säule  mit  Winkeln 
reo  lojOiut;  das  au»  dialursaurem  Ammoniak  dargestellte  Alloxantin  zeigt  wesent- 
lich abweichende  Winkel,  es  ist  daher  dimorph.  Es  röthet  Lackmus,  ohne  aber 
fo*  Li^nsihaften  einer  Säure  zu  haben. 

Oxydationsmittel  verwandeln  da*  Alloxantin  in  Alloxan,  z.  B.  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersaure,  Bchlieper,  beim  Befeuchten  mit  rauchender  Salpetersäure  und 
Mi-nbWen ,  Liebig,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  und  salpetrigsaurem  Kali 
oder  übermangansaurem  Kali,  Gibbs.  Reductiousmittel  führen  das  Alloxantin 
Mödlich  iu  Dialursäure  ül>er,  z.  B.  Schwefelwasserstoff  in  die  erwärmte  Lösung 
sp!*it?t,  Zinnehlorür  in  der  Wärme,  Natriumamalgam  und  Wasser  in  der  Kälte. 

Alloxantin  reducirt  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber,  seleniger  Säure,  Osmium- 
ware; w  führt  OhinoD  in  grünes  Hydrochiuon  über  unter  Bildung  von  Alloxan. 
Oi;H-k«üt*roxyd  wird  ohne  Gasentwickelung  gelöst.  Bleisuperoxyd  mit  der  wässe- 
Lösung  erhitzt,  giebt  Kohlensäure,  kohlensaures  Blei  und  Harnstoff.  Mit 
*um  ud  180°  bis  190°  erhitzt  giebt  es  oxalsaures  Ammoniak,  kohlensaures  Am- 
n^miak  und  Kohlenoxyd,  Hlasiwetz7).  Die  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  er- 
hitzt giebt  Allit  ur  sä  ure  ein  wenig  untersuchter  Körper,  nach  Schlieper 
=  Cjh^XjOi,  wonach  diese  Säure  eine  Verbindung  von  Hydantoin  (Glykolylharn- 
*ton*)  mit  Allan  tur  sä  ure  (Glyoxalylharnstoff)  wäre.  Sie  bildet  ein  voluminöses 
knitaliiniwlieu.  in  15  bis  20  Thln.  Wasser  lösliches  Pulver.  Trockenes  Alloxantin 
mit  3  bis  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  giebt  eine  Doppelverbindung 
wi  Barbitnrsäure  uud  Parabansäure,  die  beim  Kochen  mit  Wasser  in  diese  beiden 
Bauren  zerfallt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  giebt  Alloxantin  Hyduril- 
>snre  und  andere  nicht  genauer  untersuchte  Producte,  Fink  10). 

Durch  Alkalien  wird  das  Alloxantiu  leicht  zersetzt.  Mit  Barytwasser  giebt  es 
in  Lr»sung  einen  voluminösen  schön  veilchenblauen  Niederschlag,  der  besonders 
ii-irakteristisch  ist  :  seine  Zusammensetzung  ist  nicht  bekannt  ;  beim  Erhitzen  wird 
*r  farblos  und  versehwindet,  indem  sich  alloxansaures  und  dialursaures  Salz  bildet. 

Uas  trockne  Alloxantin  nimmt  schon  aus  der  Luft  Ammoniak  auf,  und  wird 
dadurch  rüthheh.  Wird  e3  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  trocknem  Ammoniak - 
ga»  behandelt .  so  röthet  es  sich  ziemlich  stark,  bei  100°  C.  damit  gesättigt  ,  wird 
■  unter  Abscheidung  von  Wasser  ZU  braunrothem  pulverigen  Murexid  (C8H8Nfl06) 
(L.  Gmelin). 

Alloxantin:  Liebig  u.  Wohl  er,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  262,  309.  —  2)  Fritz«che, 
Rull  icieut.  de  l'Acad.  de  Petersb.  4,  p.  81 :  J.  pr.  Chem.  14,  p.  237.  —  *)  G  regory ,  Phil.  Mag. 
JJ.j,  |9o.  —  <)  Gmelin,  Handb.  4.  Aufl.  5,  S.  319.—  6)  Schlieper,  Ann.  Ch.  Pharm. 
SO.  20  —  «)  Frerichs  a.  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  344;  Jahresber.  d.  Chem. 
l^Tu  48.  S.  929.—  7)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  216;  Jahresber.  d.  Chem. 

S.  3*4.  —  «)  Otto,  R.,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  256;  Jahresber.  d.  Chem. 
\m,  S.  721.  —  »)  Gibbs,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  334.  —  »°)  Finck,  C,  Ann. 
Ch  Pharm.  132,  S.  298;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  643. 
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In  wässeriger  Lö«ung  giebt  da«  Ailoxantin  beim  Erwärmen  mit  Ammonuii 
Uramil  und  Alloxan,  wobei  da»  letztere  in  mvkomelinsaares  Ammoniak  umgfY&n 
delt  wird,  Salmiak  lässt  da«  entstehende  Alloxan  unverändert.  Bei  Luftxutrii 
bildet  »ich  durch  Oxydation  de»  Uramils  Murexid. 

Bei  Versuchen  mit  Thieren  fand  »ich,  nachdem  ihnen  Ailoxantin  gegeben  vn 
im  Harn  derselben  viel  Harnstoff  (Wöhler  und  Frerichs6).  A.  B 

Alloxantinamid,   Dialursaures  Ammoniak  (C4H7N,04)  lässt  sich  nach  Br: 
zelius*)  ansehen  als  eine  Verbindung  von  Ailoxantin  (C4H5N2Os)  mit  für 
nicht  dargestellten  Alloxantit^mid  (C4H9N4Os). 

AUuaudit  Bernhard i'»  aus  dem  Departement  Haute  Vienne  in  Pr*t| 
reich,  nach  Vauquelin's  Analyse **)  27,85  Phosphorsäure,  56,20  Eisenoxyd.  6.1 
Manganoxyd  und  9,29  Wasser  enthaltend,  scheint  eine  manganhaltige  VarietÄt  <k 
Dufrenits,  dagegen  der  AUuaudit  Damour's  von  Chanteloube  bei  Limogvr«  j 
Departement  Haute  Vienne  in  Frankreich  nach  derselben  Analyse  ***)  41. 25  Phwphj 
säure,  25,62  Eisenoxyd,  23,08  Manganoxydul,  5,47  Natron,  2,65  Wasser,  0,& 
seisäure,  1,06  Manganoxyd  enthaltend,  ein  in  Zersetzung  begriffener  Triplr. 
»ein.  Der  letztere  ist  nach  drei  auf  einander  senkrechten  Bichtungen  spalt 
braun,  kantendurchscheinend,  hat  gelbbraunen  Strich,  H.  •=  4,5,  G.  =  3.4*^ 
schmilzt  vor  dem  Löthrohre  in  der  Zange  leicht  mit  Blasenentwickelung  zu 
schwarzen,  nicht  magnetischen  Kugel,  zeigt  mit  Phosphorsalz  Manganre&ctw 
decrepitirt,  im  Kolben  erhitzt,  und  giebt  neutrales  Wasser  und  ist  als  Pulrn 
kalter  Salzsäure  leicht  löslich.  Kt 

Allyl  von  Wertheim,  Acren  e  von  Laurent,  Acryl  von  Hof  mann  na 
Cahours.  Propenyl  nach  Hofmann.  Das  in  den  Allyl  Verbindungen  auzuiH 
mende  Radikal  C3  H5.  Wertheim1)  nahm  das  Allyl  im  Knoblauchöl,  Will  !i  15 
Senföl  an.  Berthelot  und  de  Luca8)  fanden,  dass  Allylverbindungen  sieht- 
der  Destillation  von  Glycerin  mit  Jodphosphor  bildeu.  Hofmann  und  Cshonn 
erhielten  den  Allylalkohol  wie  eine  grosse  Zahl  Allyl  Verbindungen,  und  in  newrf 
Zeit  haben  sich  mit  Untersuchung  derselben  besonders  Wurtz,  Linnemac: 
Oppenheim,  Erlenmeyer,  Claus,  Simpson,  ToMens  und  Henninger  n  i 
befasst. 

Allyl,  C3  H5IU,  ist  dreiatomig,  doch  ist  in  den  eigentlichen  Allyl  verbind  uni- 
nur  eine  Affinität  gesättigt  und  durch  Sättigen  der  zwei  anderen  gehen  die  Ally 
Verbindungen  in  solche  über,  welche  sich  vom  Glycerin  ableiten.  Abgesehen  v. 
den  Abweichungen,  verursacht  durch  die  zwei  ungesättigten  Affinitäten,  rerbaiM 
sich  die  Allylverbindungen  genau  analog  den  entsprechenden  Aethyl-  und  Pr^pv 
Verbindungen,  sie  besitzen  z.  B.  genau  den  Siedepunkt  dur  normalen  PropyUieri™  J 
und  der  Allylalkohol  lässt  sich  in  Propylalkohol,  C  H3  —  C  H2  —  CHjOH.ü 
Dies,  wie  die  Bildung  der  Acrylsäure  aus  dem  Allylalkohol,  Cs  H5  O  H, 
teren  als  primären,  C  H2  O  H  enthaltenden  Alkohol  ansehen,  verbunden  mit 
dies  letztere  nimmt  man  am  besten  als  CH2CH  an,  so  dass  Allyl  zuCHaCH=CKj 
wird  (s.  auch  Acryl  und  6).  Für  diese  Lagerung  spricht  ebenfalls  die  Nichtbildaq 
von  Essigsäure  bei  Oxydation  des  Allylalkohol»7). 

Den  Allylverbindungen  isomer,  aber  nicht  damit  identisch  sind  die  aoi  fV" 
pylen  durch  Anlegen  von  Chlor  und  Abspalten  von  Chlorwasserstoff  erhalt*«« 
Verbindungen  (s.  unter  Propylen). 

Das  Allyl  ist  nicht  isolirt  dargestellt,  der  aus  dem  Allyljodür  von  Berti«?!  ' 
und  Luca  erhaltene  Kohlenwasserstoff  Cs  H5  giebt  nur  Verbindungen,  weichet 
Gruppe  Cj2H10  oder  Diallyl  einschliessen.  Dieses  dem  Aethyl  entsprecht 
Allyl  oder  Diallyl  C6H10  oder  (C8H5)2  bildet  ein  nicht  wieder  in  die  Cj-Grupr-* 
trennbares  Ganzes,  indem  diese  durch  Affinitäten  des  Kohlenstoffs  verbnoto 
sind.  Es  kann  mit  vier  Affinitäten  zu  einer  gesättigten  Verbindung  zusamt«4* • 
treten.    Constitution  vielleicht  CH2=CH  -CH,  —  CH2  -CH=CHS6).  E<  K 


•)  Berz.  Jahresber.  18,  S.  578.  —  **)  Ann.  ch.  phys.  30t  p.  202.  —  Am.  d» 
13,  p.  341. 

l)  Wertheira.  Ann.  Cb.  Pharm.  51,  S.  298;  Berx.  Jahresber.  1845  S.  6bl  - 
2)  Will,  Ann.  Ch.  Thann.  52,  S.  50;  Berz.  Jahresber.  1846,  S.  653.  —  Ä)  Bertb'i'' 
und  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  43,  p.  257  ;  [3]  44,  S.  495;  [3]  48,  p.  288:  Ana 
Pharm.  92,  S.  306;  Ebds.  100,  S.  359;  Jahresber.  1856,  S.  589.  —  *)  Zinin,  Ana  u 
Pharm.  95,  S.  128.  —  ft)  Hofmaun  und  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50.  S.  41:- 
Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  356;  102,  S.  285;  Jahresber.  1856,  S.  582.  —  «)  Wiili«-«u- 
Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  523.   —  ')  Rinne  und  Tollens,  Zeitsehr.  Chem.  1871,$  - 
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et  tich  beim  Zersetzen  von  Allyljodür  mittelst  Natrium  *),  Zinnnatrium2),  redu- 
rtem  Eisen  3)  oder  Natriumamalgam  7)  neben  den  entsprechenden  Jodüren ;  aus 
rkhlorhydrin  und  Allyltribromür  mit  Natrium  lb);  und  in  geringer  Menge  beim 
rbitzen  von  .Allyljodür  mit  Zinkäthyl  **) ;  sowie  auch  aus  Allylquecksilberjodür 
ri  trockner  Destillation 4)  oder  beim  Erhitzen  mit  Jodkalium,  Cyankalium,  Aethyl- 
Jür  oder  Zinkäthyl  7)  •). 

Zur  Darstellung  von  Allyl  werden  100  Grm.  Allyljodür  mit  40  bis  50  Grm. 
itrium  am  Rückflusskühler  erwärmt ,  worauf  nach  einigen  Stunden  abdestillirt 
ird.  man  erhält  15  bis  20  Grm.  Rohproduet,  und  reinigt  dies  duVch  Behandeln 
u  S'Atrium  und  Rectificiren  *)  5).  Oder  man  trägt  Zinnnatrium  aus  2  Thln.  Zinn 
id  1  Tbl.  Natrium  (Leclanch^)  in  Allyljodür  und  erwärmt  zuletzt2).  Endlich 
ird  rohes  Allyljodür  mit  »Quecksilber  und  wenig  Jod  geschüttelt,  abgepresst  und 
scken  destillirt  3)  oder  mit  Cyankalium  zersetzt9). 

Farblose,  ätherisch  rettigartig  riechende,  mit  leuchtender  Flamme  brennende 
ttJsi*keir.  Siedepunkt  59°  J),  58°  2),  58  bis  59,5°  5).  Specif.  Gew.  0,684  bei  14°  !), 
bis  0,688  bei  170ft).  Dampfdichte  *)  2,92  (oder  42).  Specif.  Volum  126,7  bis 
berechnet  121  (rurC6H1?)  6). 
Schwefelsäure  wirkt  heftig  ein,  hauptsächlich  Polymere  bildend,  welche  sich  ab- 
binden ')  und  über  200°  sieden ;  wenn  nicht  gut  gekühlt  wird,  entstehen  zugleich 
■trartige  Producta 4).  Regelmässiger  ist  die  Reaction ,  wenn  man  das  Diallyl 
fc  Parafftnöl  verdünnt,  man  trennt  nach  dem  Einwirken  Oel  und  Säure,  verdünnt 
letztere  und  destillirt,  es  geht  Hexylenpseudoxyd  über  (s.  u.  Verbindungen  mit 
rei  Affinitäten  b.l,  und  auf  der  Schwefelsäure  bleibt  ein  nach  C3  H5  zusammen- 
«Utes  Gemenge,  woraus  Fractionen  205°  bis  215°,  240°  bis  245°  und  275°  bis  280° 
iiaiten  werden^).    Rauchende  Salpetersäure  bildet  ein  flüssiges  Nitroproduct. 

Chlor,  Brom,  Jod,  Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff  wirken  ein,  zum  Theil 
rfug  Additionsproducte  bildend,  deren  es  zwei  Reihen  giebt ,  indem  das  vierato- 
fai*.  Diallyl  sich  mit  vier  oder  auch  nur  mit  zwei  Affinitäten  verbinden  kann. 

a.  Verbindungen  mit  vier  Affinitäten. 

(Tilor  bildet  unter  8alzsäureentwickelung  ein  flüssiges,  nicht  näher  studirte* 
Worür,  welches  schwerer  als  Wasser  ist. 

Biallyltet  rabro  mür  *),  Cs  H10  Br4.  Dies  wird  durch  vorsichtiges  Zutröpfeln 
<ra  Brom  zu  Diallyl  bis  zur  Färbung ,  Waschen  mit  Kali ,  Pressen  des  Krystall- 
Teitt  und  Unikrystallisiren  aus  Aether  gewonnen.  Bei  37°  schmelzende,  wie  Aethy- 
iabromür  riechende  Krystalle,  welche  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind  und  mit  Na- 
rtum ftiallyl  regeneriTen. 

Diallyltetrajod ür  *),  CflH,0J4.  Durch  Eintragen  von  6  bis  7  Thln.  Jod  in  ge- 
iud  erwärmte?  Diallyl  erhält  man  nach  3  Minuten  eine  feste  Masse,  welche  durch 
Waschen  mit  Kali  und  Krystallisiren  aus  Aether  gereinigt  wird.  Es  ist  frisch 
ereitet  tarblo*.  färbt  sich  bald,  riecht  nach  Aethylenjodür,  schmilzt  oberhalb  100°, 
nd  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur ,  hierbei  bildet  sich  ein  Oel ,  welches 
icht  Allyljodür  ist.  Natrium  zersetzt  es  unregelmässig.  Weingeistiges  Kali  bildet 
ia  aIlyUrti£  riechendes  Product.    Quecksilber  und  Salzsäure  sind  ohne  Wirkung. 

Diallyltetranitrür  6),  CtH10(NO2)4.  Man  trägt  Untersalpetersäureanhydrid 
i  ein?  erkaltete  Lösung  von  Diallyl  in  Aether,  wobei  unter  Wärmebildung  weisse 
ryytalle  des  Tetranitrürs  entstehen. 

Diallyldichlorhydrat2),  C6H10,2HC1,  bildet  sich  beimErhitzen  von  Diallyl 
m  rauchender  Salzsäure  im  Wasserbade.  Man  erhält  dann  durch  Fractioniren  Mono- 
Uorhydrat,  bei  130°  bis  140°  siedend,  und  Dichlorhydrat,  bei  170°  bis  180°  siedend, 
wh  beide  nicht  ganz  rein.  Ferner  entsteht  das  Dichlorhydrat  aus  Diallyl-Mono- 
ydr;tt  nnd  -Dihydrat  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure.  Das  Diallyldichlorhydrat 
t  *ine  farblose  schwere  Flüssigkeit,  in  Wasser  löslich. 


Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  ch.  phy».  [3]  48 ,  p.  294;  Ann.  Ch.  Pharm.  100, 
3t>l;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  589.  —  »b)  Ann.  ch.  phya.  [3]  52,  p.  433  ;  Jahresber.  Chem. 
UÖ7.  S.  475.  —  «•)  Wurti,  Compt.  rend.  54,  p.  387;  56,  p.  354;  Ann.  Ch.  Pharm. 
*3.  S.  203;  127,  S.  55;  Jahresber.  Chem.  1862,  S.  407;  1863,  S.  492.  —  2b)  Bull.  Soc. 
*  [2]  2,  p.  161;  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  344;  132,  S.  67  u.  306;  Jahresber.  Chem. 
&<H.  S.  510.  —  3)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  3,  S.  257;  140,  S.  180;  Jahres- 
♦t.  Chem.  1865,  S.  317;  1866,  S.  522.  —  4)  Schorlemmer,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  249; 
>fcr«ber.  Chem.  1866,  S.  537.  —  5)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  145;  Jahresber. 
Vm  1866,  S.  18.  -  «)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  279.  —  *)  Krasowskv,  Dt. 
**o.G«.1870,  S.  625.  —  «)  Jekvll,  Chem.  News  22,  p.  221 ;  Ztsehr.  Chem.  1871,  S.  36. 
-  1  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  671. 


Digitized  by  Google 


304  Allyl. 

Diallyldi jodhy drat  2),  C6H10,  2HJ  wird  durch  fünf-  bis  »ech*tütili 
Erhitzen  von  Diallyl  mit  sehr  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  100*  6.r 
stellt,  man  wäscht  mit  Kali,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  erhitzt  im  Y*«;; 
auf  130°,  wobei  die  reine  Verbindung  bleibt.  Bernsteingelbe»  Oel  von  2.»'24  ^- 
Gewicht  bei  0°,  bleibt  im  Vacuum  l>ei  140°  unverändert,  giebt  bei  höherer  T< 
peratur  Jod  aus.  Alkoholisches  Kali  entzieht  HJ  oder  2HJ,  Diallylmouoj(tdliyi) 
oder  Diallyl  bildend.     Silberoxyd2)  bildet  langsam  in  der  Kälte,  rasch  W:u. 
hitzen  Diailyl,  ferner  eine  bei  18u°  siedende  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  (Cs llnj 
oder  Hexenyläther,  und  zwei  isomere  Flüssigkeiten,  C6H,20,  die  bei  yo1'  >iu 
130°  sieden  (s.u.).   Natrium  oder  besser  Ziunnatrium  bildet  Hexylen  (identi*.  u  i 
aus  Mannit  erhaltenem  *2b)  und  Diallylrnonojodhydrat,  nnd  aus  letzterem  ein-*, 
gegen  200°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  C12  H2.,.     Essigsaures  Silber  bildet  Duü 
diacetat  neben  Diallvl-Acetohydrat,  -Monoacetat  und  -Dihvdrat.  sowie  Dulk. 

Diallyldihydrat,  Cr,H,oH2(OH)2,  Hexyleupseudoglyi  ol  2)  D*m  An.  1 
hydrat  ähnlich  eonstituirte  Substanz,  isomer  mit  Hexylglycol  aus  Mannu  I 
aus  dem  Di  jodhy  drat  mit  essigsaurem  Silber  erhaltene  Rohproduct  wird  i\,:h 
Kali  zersetzt.  Man  destillirt  ab,  beseitigt  unter  180°  siedendes,  und  erh^i-  . 
Dihydrat  bei  210°  bis  220°.  Farbloser  Syrup  von  212n  bis  21o°  8i«lepmAt  , 
0.9638  specif.  Gewicht  bei  0°,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösOrli 
rauchender  Salzsäure  erhitzt,  bildet  es  Dichlorhydrat ,  mit  Jodwa^erst'.'fTv* 
Dijodhydrat. 

D ich  lord  i  a  1 1  y  ld  i  h  y  d  r  a  t,  CfiH,0Cl2(OH2),  D i a  1 1  y  1  d  i  hy  d r  o x  y  d ir  :j J.»r  ;i 
Diallyl  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  einem  schweren  Oel,  ds>  wt 
näher  beschrieben  ist. 

Diallyldiacetat,  CßH10,  H2,  (C2H302)a.    Man  suspendirt  essigsaures  Sil r-r 
Aether  und  fügt  Diallyldijodhydrat  zu.    Nach  24  Stunden  zieht  man  mit  A  d 
aus,  fractionirt  diesen  und  gewinnt  bei  210°  siedendes  Diallylacetohydrat 
22f>°  bis  230°  siedendes  Diallyldiacetat.    Dickes  aromatisch  riechendes,  in  Wm 
unlösliches  Liquidum,  bei  225°  bis  230°  siedend,  vom  specif  Gew.  bei   0  l 

zersetzt  es.  Diallvl-Acetat  und  -Dihvdrat  bildend. 

Diallylacetohydrat,  C6  HI0,  H2,  O  H.  C2H302,  bei  210"  siedende  Fln-.n 
siehe  Diacetat. 

b.  Verbindungen  mit  zwei  Affinitäten. 

Diallylrnonojodhydrat,  C6H1(,HJ.   Dies  ist  in  der  bei  der  Berennu:  • 
Diallyldiacetat  im  Vacuum  bei  130°  übergegangenen  Flüssigkeit  enthalten, 
steht   ferner  aus  Dijodhydrat  mit  Silberoxyd.    Man   reinigt  durch  FrattMir 
wobei  es  bei  I6f)°  bis  168°  ül>ergeht.     Farblose  Flüssigkeit  von  1,497  speeii 
bei  0°  und  gegen  165°  Siedepunkt.    Mit  Silberoxyd  entstehen  Diallyl  und  ' 
Hexylen,  Diallylpseudoalkohol  und  eine  bei  180°  siedende  Flüssigkeit. 

Dially  Imonoacetat  2),  C6H10,  H,  C.,H302.  Das  beim  Bereiten  von  Di*fW  ' 
120°  übergegangene  giebt  beim  Fraetioniren  bei  150°  bis  160°  siedendes  'Moftw* 
von  0,912  specif.  Gew.  bei  0°.    In  Wasser  unlöslich. 

Kalilauge  greift  es  sehr  langsam  an,  leichter  festes  Kali,  Diallylhydrat  b 1  'i 

Essigsäure  wandelt  es  bei  140°  uicht  in  Diacetat  um. 

Diallylmonohydrat.  Bei  der  Zerlegung  von  Diallyldijmlhydrat  mit  ^ 
oxyd  entstehen  zwei*  Verbindungen,  C6  H,2  O,  welche  durch  Fraetioniren  <r»-u»i 
werden. 

a.  Diallylenpseudoalkohol  2),  Uexeny  1  pseudoal koh ol.  Ct«VM0; 
ist  in  der  bei  130°  bis  140°  übergehenden  Fraction  enthalten  und  fiiistf^'  ^ 
aus  Diallvl-Monoacetat  und  -Monojodhvdrat  mit  Kali.     Aromatisch  ritHln"1' 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit   von  140°  Siedepunkt   und  0.8604  bis  o.«*ö21  -i»  ' 
Crew,  bei  0°.  * 

b.  Hexyleupseudoxyd2)8),  C6Hl0,H2,O.  Wird  aus  der  bei  90° «edend«* F'4 
ti(»n  gewonnen.  Es  ist  kein  Alkohol,  entspricht  vielmehr  dem  Hexylenoxyd  H*-f 
prodnet  der  Zersetzung  von  Diallyldijodhydrat  mit  Silberoxyd2).  Entsteht  (■■''* 
beim  Behandeln  von  mit  Paraffinöl  gemengtem  Diallyl  mit  Scbwefelsänr^  u 
dünnen  der  Säure,  Destilliren  und  Behaudeln  mit  Chlorcalcium  und  Kalium" 

Bei  93°  H)  bis  9'»°  2)  siedende,  bewegliche,  durchdringend  riechende  KliWi?l 
von  0,830  specif.  Gew.  bei  0°  und  3,60  (oder  M,84)  Dampfdichte.     Ks  i#»  tf 
löslich  in  Wasser.    Kalium  und  Kali  greifen  es  nicht  an.  .  , 

Concentrirter  Jodwasserstoff  scheint  in  der  Kälte  Diallyldijodhydrat  zu  'h',:'c]| 
bei  100°  entsteht  bei  16'»  bis  167°  siedendes  Hexyljodür,  C0  hJ3  J,  welche*  vkN*.-' 
identisch  mit  ß  Hexyljodür  ans  Mannit  ist   (doch   liefert  es  beim  Oxydi"1 
chromsaurem   Kali  und  Schwefelsäure  nur  Kohlensäure  und  Es*igs«ur?. 
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ottermare),  und  welches  mit  Natriumamalgam  bei  68°  bis  69°  siedendes  Hexyl- 
tdrür  liefert. 

E*igsäure«nliydrid  hat  Dtallyldiacetat  gegeben.  Mit  chromsaurem  Kali  und 
iwefelsäure  entsteht  blaue  Färbimg  und  beim  Oxydiren  nur  Kohlensäure  und 
«üjpaure.    Natriumamalgam  ist  ohue  Wirkung.  7«. 

Allylalkohol,  Ally loxy dhydrat,  Acrvlalkohol  von  Hofmann  und 
ihour*.  CgH^.OH  oder  CH?  =  CH  -  CH2OH.  Der  dem  Aethylalkohol  ent- 
rollend« Alkohol  der  Acrylreihe;  isomer  mit  Aceton,  Propylaldehyd  und  Pro- 
iKioxyd.  Er  ward  zuerst  durch  Zersetzung  von  Oxalsäureallyläther  mit  Ammo- 
ik  erhalten.  Er  bildet  sich  bei  Behandlung  von  Dichlorhydrin  oder  Epichlor- 
drin  mit  Xatriumamalgam  '*),  oder  mit  Kupfer  und  Jodkalium6),  oder  mit 
ttxium  sowie  bei  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Acrolein 5)  *) 9). 
*were  Mengen  werden  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Ameisensäure  oder 
[al^iure  ,0)  erhalten,  wobei  sich  zuerst  Kohlensäure  und  Ameinensäureglycerin- 
b*r  Cj  H7  Oa  .  C  02  H  bilden,  welcher  letztere  in  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
nre,  Wasser  und  Allylalkohol  zerfallt  (C  02  -|-  H2  O  -}-  C3  H6  O). 
Man  erhitzt  zweckmässig  4  Thle.  Glycerin  und  1  Tbl.  krystallisirte  Oxalsäure 

«aer  mit   in  die  Flüssigkeit  tauchendem  Thermometer  versehenen  Retorte,  bis 
ireht   unter  allmälig  abnehmender  Kohlensäureentwickelung  verdünnte  Am«i- 
■iure  über,    worauf  man  die  Vorlage  wechselt,  wie   oben  angegeben  destilürt 
Est  verdünnter   Allylalkohol,  bis  die  Gasentwickelung  schwach  wird  und  das 
>mm>nieter  auf  250°  bis  260°  steigt.     Der  rückständige  Glycerin überschuss  kann 

•»iner  neuen  Destillation  dienen.  Das  Destillat  oberhalb  190°  wird  recti- 
irt,  mit  KRlihydrat  erwärmt,  destillirt,  mit  Pottasche  entwässert,  mit  wenig 
dShydrat  noch  einmal  digerirt,  im  Oelbade  abdestillirt,  mit  Pottasche  getrocknet 
d  wenn  erforderlich,  mit  Kalk  oder  Baryt  völlig  entwässert.  Bei  Anwendung 
»öhnlicher  stets  alkalihaltiger  Oxalsäure  muss  man,  um  das  Alkali  unschädlich 

machen,  eine  geringe  Quantität  (V2  bis  1  Proc.)  Salmiak  hinzusetzen,  um  20  bis 

Pro«:,  der  Oxalsäure  an  Allylalkohol  zu  erhalten.  Bei  schlechter  Ausbeute  ent- 
liehen Ströme  Kohlenoxyd,  bei  guter  nur  4  bis  8  Proc.  des  austretenden  Gases11). 

Der  Allylalkohol  int  eine  farblose,  wasserfrei  bei  96°  (corr.),  wasserhaltig  bei 
*  bis  100°  friedende  Flüssigkeit  von  0,8709  speeif.  Gew.  bei  0°  und  0,7858  bei  96° 
ittsdehnung  durch  die  Wärme  Vt=  r°-f  0,000879 0,0000026 12)  und  vom  Atom - 
rtmn  =  73.8a.  woraus  folgt,  dass  er  die  Hydroxylgruppe  enthält15).  Nach  Buff17) 
f.  das  spec.  Vol.  74,6  und  enthält  der  Allylalkohol  bivalenten  Kohlenstoff.  Er 
ird  bei  —  50°  dick.  Der  Geruch  ist  besonders  nach  einiger  Zeit  scharf  irritirend. 
r  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  ist  ohne  Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht, 
f*eht  sich  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  in  jedem  Verhältnis*.  Pottasche  scheidet 
ti  ans  wässeriger  Lösung  ab.  Mit  Pottasche  kann  er  nicht  völlig  getrocknet 
inleu,  wohl  aber  mit  Kalk  oder  Baryt. 

Durch  Chromsäure,  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure  u.  a.  m.  wird  Allylalkohol 
vdirt:  e*  soll  sich  Acryl.säure  bilden,  bei  Einwirkung  von  Chromsäure  bildet  sich 
pjj  AmeL-MfU säure13)  und  viel  Acrolem,  aber  keine  Spur  Essigsäure  13).  Natriumamal- 
?j.  Zink  und  Zinn  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  sind  ohne  Wirkung  auf 
jbilkohol  u).  Chlor,  Brom  und  Jod  addiren  sich.  Mit  gasförmigem  oder  ge- 
cem  Chlor11)  entsteht  C3  H6  CL,  0  oder  Ally  lalkoholchlor  ür,  welches  durch 
bertreiben  des  Rohproductes  mit  Wasserdampf  und  fractionirte  Destillation  als 

1*2°  siedende  Flüssigkeit  gewonnen  wird,  zugleich  entstellen  Acrolei'n,  Allvl- 
unir,   sowie  höhere  Producte u).     Mit  Natriumamalgain  entsteht  hieraus  eine 


')  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50.  p.  437;  N.  Phil.  Mag.  .1.  [4]  12, 
lO'j.  530;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  356;  102,  S.  290;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  582. 
<<)  Lourenco,   Ann.  ch.  phy*.  [3]  6*7,   S.  323;   .lahrcsber.  Chem.   1861,  S.  655.  — 
J  arkownikoff.  Ztschr.  Ch.Pharm.  1864,  S.  68.  79:   .Jaliresber  Chem.  1864.  S.  490. 
irlenmeyer.   Ztschr.  Ch.  Pharm.  1864,   S.  645:   Jahresbor.  Chem.  1864,   S.  489.  — 
.:nnemann.  Aon.  Ch.  Pharm.  125,  S.  307:  Suppl.       S.  257  :  Jahresber.  Chem.  1865. 
5j;,.  —   Cj  swarts  Ztschr.  Chem.  1868,  S.  259.  —  7)  Tülle  11s  Ztschr.  Chem.  186m. 
[74.  __   7bj  Tollens  Zeitschr.  Chem.  1870.  S.  470;   Ann.  Ch.  Pharm.  15'J,  S.  <>2.  — 
icnrr,  Dtsch.  chem.  Ges.  1870.  S.  351,  598.  —    °)  Claus,  Dtsch.  ehem.  (ies.  187o. 
H>7.   —    ,0)  Tollens  u.  Henninger,  Ann.  Ch.  Pharm.  150.  S.  134.  —  n>  Tollen», 
i.  Ch  Pharm.  75&.S.142  rl   —  12)  Hübner  u.  C.  Müller,  ZNrhr.  Chem.  1H70,  S.  344 
13>  Rinne  u.  Tollen»«,   Ann.  Ch.  Pharm.  15!),  S.  110.    —    n!  Müller  u.  Hühner. 
:itr.   Dis*.   (iottingen    1871.    —    ,r»)  Tollens,   Ann.  Ch.  Pharm,    l'iti,   S.  I04. 
Münder  a   Tollens,  Zeitschr.  Chem.   1871,  S.  252.    —    ,7)  Huff,    Dt.  <-hem.  Cic». 
L  S.  647. 
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wie  Allylalkohol  riechende  Flüssigkeit7).  Das  Allylalkoholchlorür  in  «ü 
Bestandtheil  des  nicht  durch  Ueberführen  in  Epichlorhydrin  gereinigten  Dichlor- 
hydrins 7)  ")  und  wird  mit  Kali  in  Epichlorhydrin  übergeführt 

Mit  Brom  entsteht8)11)  CaH^BraO  oder  Ally lalkoholbromür,  eine  dicke, 
bei  120°  bis  125°  unter  lmm  Druck  oder  bei  221°  unter  gewöhnlichem  Druck  n** 
dende  Flüssigkeit,  welche  mit  Natriumamalgam  circa  60  Proc.  der  berechne» 
Menge  Allylalkohol  regenerirt.  Es  ist  vielleicht  identisch  mit  Dibromhydria.  3Ct 
dem  doppelten  Gewicht  starker  Salpetersäure  bildet  es  neben  anderen  Prodartei 
eine  Säure  CgH^B^O^,  welche  nach  dem  Schmelzpunkte  (65°  bis  66,5°)  identin 
mit  Bibrompropionsäure  von  Fried el  und  Machuca  ist.  Diese  bildet  mit  ZnU 
staub  neben  Bromzink  beträchtliche  Mengen  Acrylsäure  (Tollens). 

Chlorjod  addirt  sich  zu  Allylalkohol,  C3H6  (OH)  C1J  bildend,  identisch  mitto 
aus  Epichlorhydrin  und  Jodwasserstoff  entstehenden  Chlorjodhydrin  von  1,3!» 
specif.  Gew.  bei  0°  und  1,3681  bei  11,5°,  welches  von  Brom  unter  Jodabschekhw 
in  Allylchlorbromhydrin,  CsHgClBrOH,  eine  bei  200°  siedende  Flüssigkeit,  fta 
geführt  wird8).    Die  Verbindung  mit  Jod  scheint  flüssig  zu  sein  n). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  150°  bildet  Allylalkohol  unter  Wa**»r*4f 
entwickelung  normalen  Propylalkohol ,  neben  Aethylalkohol ,  höher  siedenden  II 
koholen  und  verschiedenen  Säuren,  besonders  Ameisensäure,  ferner  PropioiuiaJ 
und  solchen  von  höherem  Kohlenstoffgehalt  7b). 

Phosphorbromür  und  Phosphorchlorür  bilden  Allylchlorür  und  Allylbromör 
Jod  und  Phosphor  geben  Allyljodür.    Mit  Schwefelsäure  entsteht  AUylschvdl 
säure  (8.  314),  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein  brennbares  Gas  *). 

Kalium  bildet  gelatinöses  Kaliumallylalkoholat ,  ähnlich  verhält  sich  Nttrini 

Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff1)  bilden  gelbe  Nadeln  von  all 
saurem  Kali,  C3  H6  O  .  C  8  .  S  K. 

l)i allylalkohol,  C6  H12  02.  Müller  und  Hübner  glauben  ihn  aus  Epieü* 
hydrin  mit  Natriumamalgam  als  dicken,  bei  220°  bis  230°  siedenden  Syrup  erhalt« 
zu  haben  u).  Tl 

Allylamin,  C8  Hß,  N  H2 ,  dem  Aethylamin  entsprechende  Base  der  Alki 
Von  C ah ours  und  Hofmann51)  entdeckt,  welche  es  aus  Cyansäureallylätier i 
Kali,  sowie  aus  Allyljodür  mit  Ammoniak  erhielten,  wobei  es  jedoch  leicht  g« 
mit  anderen  Basen  bleibt.  Sinapolin  oder  Diallylharnstoff  bildet  mit 
Kali  Allylamin  a),  doch  schwer. 

Am  besten  stellt  man  die  Base  direct  ausSenföl  (s.S.  316)  dar,  durch 
entweder  mit  Zink  und  Salzsäure  6)  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure*).  M* 
macht  aus  der  sauren  Lösung  mit  Kali  die  Base  frei  und  destillirt  ab.  Das  AOil 
amin  ist  eine  bei  58°  siedende,  lauchartig  ammoniakalisch  riechende,  in  W**" 
unter  Wärmeentwickehmg  lösliche  Flüssigkeit  von  0,864  specif.  Gewicht  bei 
Sie  ist  eine  starke  Base  und  fällt  Thonorde,  Eisenoxyd,  Quecksilberoxyd,  Knjfc 
und  Silbersalze  im  Ueberschuss,  die  beiden  letzten  Oxyde  lösend. 

Das  schwefelsaure  Salz  bildet  luftbeständige  federartige  KrystallaggTtftt* 
das  salzsaure  Salz  zerfliessli che  Nadeln;  das  Platindoppelsalz,  ^H^.NHjHClJjRiCl, 
monokline,  lameUar  ausgebildete  Prismen  oder  Nadeln2),  durch  Abdampfen  wi 
salzsaurem  Allylamin  mit  Platinchlorid  zu  erhalten  b). 

Di  allylamin  wurde  nicht  rein  erhalten. 

Triallylamin2),  (C3H6)3N,  bildet  sich  beim  Destilliren  des  Tetrallylammcniior 
oxydhydrats  als  ölige  Flüssigkeit.  Mit  Platinchlorid  in  salzsaurer  Lösung  bflA 
es  blassgelbes  salzsaures  Triallylaminplatinchlorid,  [{C^H^N,  HCI^Pl^ 

Tetrallylammoniumoxydhydrat,  (C8  Hß)4  N  .  O  H  *J-  Das  Jodür  diH 
Base  (C8  H6)4  N  J  entsteht  in  der  Kälte  ans  Allyljodür  und  Ammoniak ,  wobei  i 
sich  kristallinisch  ausscheidet,  was  durch  Zusatz  von  Kali  befördert  wird  Än 
kryVttallisirt  aus  Alkohol  um  und  scheidet  mit  Silberoxyd  die  freie  Base  Ab,  «b* 
bildet  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  Salzsäure  gesättigt,  da»  entfpn 
chende  blassgelbe  Platindoppelsalz  bildet. 

Allylamin:   l)  Will,  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  30;  Berx.  Jahresber.  1843, 
2)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Chem.  Pharm.  102.  & 2ft 
Jahresber.  Chem.  1856,  S.  582.  —  8)  Reboul,  Ann.  ch.  phys.  [3]  60,  p.  5 ;  Ano.Cb -Tba 
Suppl.  /,  S.  232;  Jahresber.  Chem.  1860,  S.  457.  —  *)  Simpson.  Phil.  Mag.  [4]  16. 
Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  362;  Jahresber.  Chem.  1858,  S.  346.  —  *)  Oeser.  Ann.Ch.lto* 
134,  S.  7:  Jahresber.  Ch.  1865,  S.  405.  —  6)  Hofmann,  Dt.  ch.  Ges.  1868,  S.1W.W- 
.lahresb.  Ch.  1868.  S.  660.  —  7)  Pfeffer  u.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  363; 
Chem.  1865,  S.  504.  —  ö)  Engler,  Ztachr.  Chem.  1867,  S.  22  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  H'2 i: 
Jahresber.  Chem.  1867,  S.  501.  —  9)  Rinne  u.  Fittig.  Rinne,  Dissert.  1871,  Gott^ 
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jUlylamin  und  Jodäthyl  bilden  Aethyl- und  Diäthylally  lamin,  von  welchen 
u  «vtere  im  Waaserbade  abdestillirt,  während  das  zweite  im  Rückstände  als  ölige 
lüügkeit  bleibt  9). 

Aethylallylaniin,  (Ca  H^)  (Ca  H6)  N  H ,  ist  eine  bei  83»  bis  85°  siedende  am- 
Dnukalm'h  riechende  Flüssigkeit,  dereu  salzsaure»  Salz  zerfliesslich,  aber  schwerer 
stieb  in  Alkohol  ist ,  und  ein  Platinsalz,  [(C8  H6)  (C2  H6)  N  H  .  H  Cl]a ,  Pt  Cl4 ,  in 
Üioen  monoklinen  Prismen  liefert.  Das  schwefelsaure  Salz  bildet  in  Wasser 
tt  Wicht  lösliche  tafelförmige  Krystalle.    Es  ist  isomer  mit  Piperidin. 

Di ä t hy  la  1 1  y  1  a m  i  n  9),  (C3  H5)  (Ca  Hß)2  N.  Zugleich  mit  vorigem  entstehend, 
«drt  bei  100ft  bis  103°,  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser,  wird  jedoch  durch  Er- 
iraen  abgeschieden.  Das  salzsaure  Salz,  (CSH6)  (C2H6)2  NHC1,  ist  krystallisirt, 
k)  >nfctet  ein  röthliches  Platinsalz,  [(C8  H5)  (Ca  H6)a  N,  H  ClJ2  Pt  Cl4. 

Di-Monobromallylamin  4),  (C3  H4  Br)a  N  H,  entsteht  aus  AUyltribromür  mit 
ea^is-ti^em  Ammoniak,  es  wird  durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Behandeln  mit 
rtiwr  gereinigt.  Ks  entsteht  auch  aus  Dibromglycidäther  (Epidibromhydrin)  mit 
Hngwstigem  Ammoniak  3).  Es  ist  eine  schwache,  in  Wasser  lösliche  Base,  liefert 
a  tAbt*  Platinsalz,  [(C3H4Br)2  NH,  HCl]2Pt  Cl4,  sowie  mit  Quecksilberchlorid  lange 
ifeln  von  (i\  H4  Br)2  N  H  .  HgCla.  Mit  Jodäthyl  erhitzt  bildet  es  (CSH.  Br)a  N .  C2Hß, 
ithjidimonobromally  lamin,  stärker  basisches  Oel,  welches  Kupfer  aus  seinen 
fcangen  fällt. 

Di-Monochlorallylamin  8),  (C'gH4Cl)2NH.  Entsteht  auf  analoge  Weise  aus 
Weblorbydriu  mit  weingeistigem  Ammoniak  bei  130°  bis  140°  als  Chlorhydrat, 
dcli»^  von  Salmiak  mittelst  Alkohol  getrennt  wird.  Schwere,  ölige,  bei  194° 
«kode.  :immoniakalisch  riechende  Flüssigkeit.    Wenig  in  Wasser  löslich. 

Sslzsaures  Salz,  (C3  H4 Cl)a  N  H  .  H  Cl.  Zerfliessliche  Nadeln,  löslich  in  Wein- 
tet and  Aetheralkohol,  im  Wasserbade  schmelzend. 

Dm  schwefelsaure  und  oxalsaure  Salz  sind  zerfliesslich. 

Dm  Platinsalz,  [(C3  H4  Cl)2  NH.H  Cl]aPt  Cl4,  ist  schön  gelb,  in  Wasser  löslich, 
emxt  «ich  in  weingeistiger  Lösung. 

Beim  Erhitzen  des  Dimonochlorallylamin  mit  Aethvljodür  bildet  sich 

Aethyldimonochlorallylamin,  (C3H4Cl)aN  .  C2H5,  bei  200°  siedendes  Oel, 
aseo  Chlorhvdrat  zerfliesslich  ist. 

T«trschiorallylamin  (Di-Di  chlorally lamin)  7),  (C? H3 CLjj N H.  Oelige 
fiäüigkisit.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Tetrachlorglycid  mit  weingeistigem  Am- 
nofüsk  tut'  120°  aus  zuerst  gebildetem  gechlortem  Dichlorglycid.  Zersetzt  sich 
*ini  Dwulliren  bei  200°,  geht  aber  mit  Wasserdampf  über.  Beagirt  alkalisch,  wird 
uii  den  tjalzeo  durch  Ammoniak  gefallt. 

8alz*aures  Salz  (Cs  Hs  CLJg  X  H  .  H  Cl ;  es  bildet  leicht  auch  in  absolutem 
Ukobol  lösliche  Nadeln.  Das  Platinsalz,  [(C3H3Cl2)2,XH,HCl]2PtCl4,  bildet  stern- 
Draiig  Temoitfte  rothe  Prismen.    Das  schwefelsaure  Salz  krystallisirt  nicht. 

S*nr*#  oialsanres  Salz  (C3  H3  Cla)2  X  H  .  C2  H2  04    bildet  schwer  lösliche 

mtchtn.  Ts. 

Allylither,  (C3  H5)2  O.  Die  dem  Aethyläther  entsprechende  Verbindung  der 
Uhlreihe.  Wert  heim  glaubt,  ihn  aus  Schwefelallyl  erhalten  zu  haben,  doch 
rh*iut  er  nur  wieder  Seliwefelallyl  bekommen  zu  haben  6).  Der  reine  Aether  wird 
u«  fCnlionuillylalkoholrtt  und  Allyljodür  2),  sowie  aus  Quer ksi Iberoxyd  und  Allyl- 
«liir ')  dargestellt.  Er  bildet  eine  rettigartig  riechende ,  bei  82° a)  oder  85°  bis 
T93)  siedende  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser  und  unlöslich  in  demselben.  Un- 
wichtig mit  Schwefelsäure  gemengt,  explodirt  er,  beim  langsamen  Mischen 
l*g*gen  entsteht  eine  gepaarte  Säure,  deren  Barytsalz  löslich  ist.  Mit  Salpeter- 
Inre  entsteht  ein  Nitroproduct ,  schwerer  als  Wasser.  Mit  Jodphosphor  giebt  er 
IHvlMür,  mit  Bnttersäure  auf  250°  erhitzt  eine  geringe  Menge  Allylbutyrat. 

Xethylallyläther ,  C2  H6  .  O  .  C3  H6.  Entsteht  aus  Allyljodür  mit  weingei- 
nVm  Kali  oder  aus  Aethvljodür  mit  Allylalkoholnatrinm  a),  8).  Er  ist  eine  farb- 
bei  62,5° *),  bei  64° 4j  siedende  Flüssigkeit;  er   verbindet  sich  mit  Chlor  zu 

Allrläther:  J)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  309;  .55,8.300;  Berz.  Jahreaber. 
a.  \m.  S.651.  —  2)  Bert  helot  u.  de  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3]  48,  p. 290 ;  Ann.  Ch. 
Iinn.  100,  s.  359:  Jahre&ber.  Chem.  1856,  S.  590.  —  3)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann. 
h  phj*.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  290;  Jahrc»ber.  Chem.  1856,  S.  583. 
-  **>  Markownikoft,  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1864,  S.  71;  Jnhresber.  Chem.  1864,  S.  490. 
-«bjZt«hr.  Chem.  1865,  S.  554;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  492.  —  6)  Ludwig,  Wien. 
*«■«!.  bVr.  53,  S.  405  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  121;  Jahresber.  Chem.  1866,  S.  522.  — 
'M^penheim,  Bull.  soe.  chim.  [2]  6\  p.  6;  Ztschr.  Chem.  1866.  S.  338,  573;  Jahresber. 
IXW.  S.  620. 
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hei  165°  siedendem  Biohlorid,  C2  Hf, .  O  .  Cs  Hß  Cla,  mit  Brom  zu  dem  Bibromki*' 
L'2  H6  .  O  .  C3  H6  Br2 ,  einer  bei   193°  bin  195°  siedenden,   farblowen,  wie  Dibr.u 
hydrin  riechenden  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  wie  beim  Destilliren  färbt;  mi 
Natriiimamalgam  regenerirt  sie  Aethylallyläther,  mit  ZinJtmethyl  wird  trotz 
tretender  Reaction  kein  kohleustoflFreicherefi  Product  gebildet4*). 

Aethylallyläther  wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert  ') :  durch  Jodvai 
serstoff  werden  Aethvl-  und  Allyljodür  gebildet. 

Am  vlallvläthei C3H6  .  Ö  .  C5  Hn.  wird  wie  die  vorige  Verbindung  erhaJta 
Siedepunkt  120«»).  T> 

Ally läther,  zusammengesetzte.   A 1 1  y  1  o  x  y  d  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n .  Die  den  n 

Mammen  gesetzten  Aethyläthern  entsprechenden  Allylverbinduflgen  sind  vodZld!b\ 
von  Berthelot  u.  deJ,uca2),  von  Cahours  u.  Hofman  n  :i)  untersucht:  sie  Uhb 
sicli  analog  den  Aethyläthern  darstellen;  sie  sind  meistens  au»  Allyljodür  mir 
des  entsprechenden  Kalium-  oder  Silbersalzea  erhalten  worden  und  bilden  *idi 
weilen  auch  direet  aus  (ilycerin,  so  der  Ameisensäureallyläther  (s.  Ameisen» 
Ferner  lassen  sie  sich  aus  Allylalkohol  und  den  betreffenden  Säuren  berei 
Die  zusammengesetzten  Allyläther  sind  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  zt'i&u 
selben  Siedepunkte  wie  die  correspondirenden  A  et  her  des  normalen  Propytolk 
Bekannt  sind  folgende  Aether: 

Ameiseusänre  - Allyläüier  ....   C  H  (C3  H5)  Oa 
Benzoesäure-  „  .  .      .   C7  H6  (C3  H61  Oa 

Buttersäure-  „  ....  C4H7(C8H5)02 

Cyausäure-  r  •  .  .  .  CO.N  (Cs  H^) 

Essigsäure-  „  ....   C«  Hs  (C3  H6)  Oa 

Kohlensäure-  „  ....  C(CsH5)*Os 

Oxalsäure-  r  ....   C2  (C3  H6L  04 

Oxamiusäure-         „  ....   Ca  (Cj  H5)  (N  H2)  03 

Valeriansäure-        -  .  .  .  .   C6  H9  (Cs  H6I  Oa 

Weinsäure-  „  .   .  .  .   C4  H4  (C3  H5Ja  0Ä 

Die*e  sind  unter  deu  betreffenden  Säuren  beschrieben.  Die  HaJoid  verbinde 
des  Allyls.  sowie  das  Sulfuret  und  Sulfocyanat  s.  im  Folgenden.  h 

Allylbromür,  CsHABr.  Die  dem  Aethylbromür  entsprechende  Vi 
des  Allyls  ist  isomer  mit  Brompropylen  und  Bromwassei-stotTallvlen.  8ie 
durch  Einwirkung  von  Phosphorbromür  auf  Allylalkohol  erhalten  l)  lö).  Um 
zustelleu,  lässt  man  Allylalkoliol  in  überschüssiges  Phosphorbromür  tropfen,  ü>*r 
ab,  wäscht  und  trocknet.  Mau  kann  das  Phosphorbromür  nicht  durch  Broni 
Phosphor  ersetzen,  indem  sich  dann  Tribromür  und  ähnliches  bildet  16).  Das  durd 
Fraetioniren  gereinigte  Bromür  ist  eine  farblose,  etwas  reizend  riechende  Fli-aij 
keit  bei  70°  und  71"  siedend  (d.  i.  auch  der  Siedepunkt  des  Propylbromür»)  "V'| 
und  1,461  specif.  Gewicht  ,6)  12)  1S)  bei  0°. 

Mit  Schwefeikalium  sowie  Sulfocyankalium  entstehen  Allylsulfür  und  Senfrl Hl 
bei  Gegenwart  von  Alkohol  scheint  sich  hierbei  zugleich  etwas  Aethylbromür  11 
bilden.    Mit  Quecksilber  geht  es  keine  Verbindung  ein. 

Mit  Brom  bildet  sich  Allyltribromür  lfl).  Chlorjod  bildet  Chlor bronijii 
hydriu  (wohl  besser  Allylehlorobroinojodür),  C3H5ClBrJ,  als  schwere«  farblm 

Allyläther,  zusammengesetzte:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  128;  96,  S.  Sil' 
*)  Auu.  eh.  phys.  [3]  44,  p.  350;  48,  p.  392;  Ann.  Cli.  Pharm.  92,  S.  306;  100.  S  X>i 
—  3)  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  437 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  290  (vergl.  ferner  Ha«e 
manu,  Kbd*.  126,  8.  269;  Oppenheim,  Ebds.  140,  S.  204;  Suppl.  6,  8.353;  Toürt. 
Kbds.  156,  8.  129,  158;  Tollens  u.  Kempf,  Ztschr.  Che«.  2,  S.  518. 

Allylbromür:  i)  Cahours  u.  Hofmann,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  50,  p.  437;  Ana  <- 
Pharm.  102, 8. 290;  Jahresb.  Chem.  1856,  8. 582.  —  2)  Berthelot,  Compt.  renJ.^.p  I 
304;  Jahresb.  Chem.  1857,  S.475  Anm.  —  3)  Berthelot,  Ch.  org.  fond.  sur  b  »vnt:- 
p.  132.  —  «)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  94;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  334 
resber.  Chem.  1857,  S.  475.  —  h)  Simpson,   Proc.  of  the  Lond.  roy.  Soc.  12.  r-;< 
533;  Ann.  Ch.  Pharm.  12t>.  S.  351;   129,  8.  127;  Jahresber.  1863,  8.  494.  —  *l  Le- 
bemann, Ann.  Ch.  Pharm.  135,  8.  266;  Jahresber.  1865,  8.  494.  —   7)  Baever, 
Ch.  Pharm.  155.  8.  290.  —  *)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  37;  'hhr>.^ 
flum.  1865.  S.  489.  —   9)  Simpson,  Phil.  Mae.  [4]  16,  8.  257;  Ann.  Ch.  Vharm 
S.   UiJ;   Jahresber.  Chem.  1859,  S.  380.  —   ™)  Oppenheim,  Dtsoh.  chera.  ti*.  lx* 
S.  4»",.  —  n,  Tollens.  Dtsch.  chem.  Ges.  1869,  S.  84.  -  l2)  Hciirv,  Bt>.h.  che* 
ISO-.'.  8.  r,:.7.  —  ,s)  Hühner  u.  Müller.   Zt.*chr.  Chem.  187U,   8.  344.   —   H»  H«-:. 
IM.  .I.eiu.  Oes.  1S70,  8.  '2*8,  351.  —   ,:>)  Berthelot,  Dt.  chem.  Oes.  1870.  S.  0>  - 
»•')  Tulleu».  Ann.  Ch.  Pharm.  156.  8-  151    —  ")  Oeromont,  I>t.  chem.  Oes  1^71. > 
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t-L  weiche*  auch  aus  sogenanntem  Cblorjodhydrin  und  Bromjodhydriu  durch  resp. 
h:^phorbromür  und  Phosphorchlorid  zu  erhalten  ist  u).  Untercldorige  Säure  bildet 
Chlorbromhydrin  .  C3H5ClBrOH,  bei  195°  bis  197°  siedende»  Oel  von 
7441  »p^iif.  Gew.  14)  bei  9°,  welches  von  Reboul  aus  Epichlorhydrin  und  Epi- 
Tiraiivdrin  durch  Vereinigung  mit  Bromwasserstoff  resp.  Chlorwasserstoff  erhalten 
onlen  ist. 

Allylbromür 17)  verbindet  »ich  energisch  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
ore  und  bildet  ein  Gemenge  von  Propylenbromür  und  einer  isomeren  als  Tri- 
»thvlenbromur  bezeichneten  bei  160°  bis  163°  siedenden  Flüssigkeit. 

AHyltribromür,  C3  H5  Br3.  Nach  Henry14)  identisch  mit  Tribronihydrin ; 
cb  Berthelot15)  nur  isomer.  Es  entstellt  aus  Allylbromiir  mit  Brom16),  sowie 
i  Allyljodär  mit  dem  lV2fachen  Gewicht  Brom  unter  Jodabscheiduug  4).  Man 
nmelt  das  gegen  220°  siedende,  welches  in  eiuer  Kältemischung  erstarrt,  und 
koigt  durcli  Abgies-sen  des  flüssigen  Antheiles  ,a). 

Bei  16°  bis  17°  schmelzende  Krvstalle  von  219°  bis  221°  Siedepunkt  und  2,407 
•cif.  Gew.  bei  10° '*)•). 

Natrium  wirkt  schwierig  ein,  es  bildet  sich  wenig  Diallyl  neben  anderen  Pro- 
rten.  meint  eine  bei  140°  bis  143°  siedende  Flüssigkeit16)2),  C3  H4  Br2. 

Kupfer,  Jodkalium  und  Wasser  bilden  Propyleu,  Propylwasserstoff  uud  Kohleu- 
«re3>.  Kalihydrat  bildet  in  der  Hitze  ein  Gemenge14)  von  Epibromhydriu,  C3HfiBrO 

Epidibromhydrin,  C3  H4Br2.  Weingeistiges  Kali  bildet  im  verschlossenen  Rohre 
upfttgylätber  i'j^.O.C;.,^  mit  Spuren  Allylen  &),  bei  geringerer  Einwirkung  ein 
i  135°  siedende  Product.  Weingeist  und  Silberoxyd  sollen  Allylenbibromür.  gly- 
ria^inre*  Silber  und  andere  Producta  bilden  8).  Essigsaures  Silber  bildet  Triacetin  *). 
rui^eistiges  Ammoniak  bildet  erst  Dimouohromallylamin  9)  (CsH4Hr)2NH,  daiin 
colin  ♦).  Weingeistiges  Cyankalium  bildet  l»eim  Erhitzen  Allyltricyauür 5)  und 
a  mit  Kali  t»eim  Kochen  Tricarballylsäure,  C3  H5  (C  0  0  H)3).  Ts. 

Allylcarbamin  syn.  Isoallylcyanür  s.  S.  310. 

Allylchlorür  1),  C8H6C1.  Isomer  mit  Chlorpropylen.  Bildet  sich  beim  Kr- 
isen von  AHyljodür  mit  Quecksilbersublimat,  wie  von  Allyloxalat  mit  Chlorcalcium, 
in  alkoholischer  Lösung,  Destillireu,  Fällen  mit  Wasser  u.s.  w.  3).  Um  es  darzu- 
Usst  man  Allylalkohol  in  überschüssiges  Phosphorchlorür  tropfen,  destillirt 
X  wäacbt  u.  s».  w.  n).  Oder  man  erhitzt  Allylalkohol  mit  Salzsäure  im  geschlos- 
tten  Bohr  »hierbei  entstehen  zugleich  geringe  Mengen  einer  hochsiedenden  Fliis- 
(rkeitn)B),  vielleicht  Propvlenchlorür.  Es  ist  eine  reizend  riechende  Flüssigkeit 
in  4««  Siwfcpunkt  "),  44°  bis  45«  3),  und  0,955  specif.  Gewicht7)«)  bei  u° 

Mit  weingeistigem  Kali  bildet  es  unterhalb  100°  Aethylallyläther 8).  Jodwas- 
ratoff bildet  Isopropyljodür 6).  Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Allyl- 
lonir  und  &rbt  es  ohne  Gasentwickelung  dunkel,  durch  Destillation  wurde  Pro- 
lenchJorid  erhalten  (vielleicht  Cs  H*  Cl  +  H  Cl),  und  bei  Destillation  mit  Wasser 
i  127*  siedendes  Propylenchlorhydriii  5). 

Mit  aliylalkoholischer  Lösung  von  Cyankalium  setzt  es  sich  schwer  um,  es 
leint  Allvlcvanür  zu  entstehen,  welche«  mit  Allylalkohol  zu  bei  9«°  siedendem 
IL,  C  S  4-  3*Ct  H6  O  zusammentritt  % 

Mit  Brom  bildet  es  Aüylbibromochlorür,  Cs  Hr,  Cl  Br2,  bei  195°  siedende  Flüs- 
ieit  von  2,0*8  specif.  Gew..  isomer  mit  bei  202°  bis  203°  siedendem  Chlordibrom- 
Ärin  Hieraus  scheint  mit  Kalihydrat  C3  H4  Cl  Br  zu  entstehen5)"),  mit  über- 
invigvm  alkoholischen  Kali  Propargyläther. 

ruterchlorige  Säure  addirt  sich,  C«H6C120H  bildend,  vom  Siedepuukt  180°  bis 
1**1.  und  1,355  specif.  Gew.  bei  17,5'',  wie  es  scheint,  identisch  mit  Allylalkohol- 
hloriir.  Dies  giebt  mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung  nicht  Isopropyl- 
ohnl.  sondern  Allylalkohol.  Nach  Henry10)  indess  siedet  es  bei  175°  bis  180° 
»da*  eigentliche  Dichlorhvdrin  und  hat  specif.  Gew.  =r  1,3699  bei  9°.  Chlorjod 


Allylchlorür:  l)  Cahours  u.  Hofraann,  Ann.  ch.  phys.  [3]  50,  p.  437  ;  Ann.  Ch. 
inn.  102,  S.  290;  Jahre*b.  1856,  S.  582.  —  *)  Oppenheim,  Bull.  So«  ,  chira  L2]i.  p.97; 
n.  Ch.  Pharm.  133,  S.  383;  Jahrexb.  Chero.  1864,  S.  490.  —  -1)  Oppenheim,  Bull.  Soc. 
m.  [2]  6\  p.«;  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  204;  W2,S.264;  Sappl.  6\  S.353;  Jahresber. 
an  1866.  S.  520.  —  4)  Simpson,  Proc.  o(  the  Lond.  Roy.  Soc.  13,  p.  540;  Ann.  Ch, 
vni  136,  S.  142;  Jahresb.  1865,  S.  492.  —  6)  Oppenheim,  Ann.  Ch.  Ph.irm.  Suppl.  6*. 
153:  Jahre»ber.  Chem.  1868,  S.  337.  —  6)  Oppenheim,  Dtsch.  ch.  Oes.  1869,  S.  46. 
7I  Tollen*,  Dtsch  ch.  Ges.  1869,  S.  84.  —  8)  v.  Geyerfeld,  Ann.  Ch.  Pharm.  154. 
247.  —  *)  Rinne  u.  Tollens,  Ztschr.  Chem.  1870,  S.  401.  —  10)  Henry,  Dtsch.  ch. 
1870,  S.  351,  598.  —  ")  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  151. 
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bildet  mit  Allyljodür  eine  schwere,  als  BicbJorjodhydrin  beschriebene  Fltunigkei! 1 
welche  sich  auch  aus  Chlorjodhydrin  mit  Phosphorchlorid  wie  aus  Allyljodnr  r. 
Chlorjod  bildet4).    Wasserstoffsuperoxyd  verbindet  sich  nicht  mit  Allyljodör 
Allyltrichlorür,  C3H6Clsa).  Es  ist  identisch  mit  Trichlorhy drin  (s.d.A.i.  -1 

AUylcyanür,  C4  H6  N.  Es  giebt  zwei  isomere  Allylcyanüre,  das  den  Sitnit 
der  fetten  Säuren  entsprechende  Crotonitril,  CH^zCH  —  C  H2  —  CK,  nn<i  i 
eigentliche  Cyanür,  das  sogenannte  lsoallylcy  an  ür,  C  H2  Z  C  H  —  CHj  —  S~i 

A.  Crotonitril.  Der  schon  von  Robiquet  und  Bussy  *)  bemerkt*  \*\<ü 
flüchtige  Antheil  des  Senföles  wurde  von  Will2)  als  Allylcyanür  erkannt  Et  | 
nicht  immer  im  Senföl  vorhanden,  vielleicht  durch  Destillation  in  Meta%ffi* 
erzeugt8).  Um  es  zu  gewinnen,  befreit  man  den  bei  112°  bis  120°  siedend«  J| 
theil  mit  Ammoniak  von  Senföl  und  destillirt  mit  wenig  Schwefelsäure  Ji 
myronsaurem  Kali  (durch  Ausziehen  von  Benf  mit  Weingeist)  stellt  man  <j 
durch  Fällen  mit  Silbersalpeter  und  Zersetzen  der  Verbindung  mit  SchwefWwtwi 
stoff  oder  8alzsäure  3),  doch  muss  man  mit  grossen  Mengen  arbeiten. 

Synthetisch  wird  es  aus  Allyljodür  durch  Zersetzen  mit  Cyankalium  erhaluaj 
Claus  erhitzt  8  bis  10  Stunden  laug  Allyljodür  mit  Cyankalium  in  alkoWncj 
Lösung,  bis  Wasser  kein  Jodür  mehr  fällt,  nach  ihm  ist  es  eine  nicht  cooctl 
siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  alkoholischem  Kali  Crotonsäure  bildet. 

Das  reine  Crotonitril  darzustellen,  erhitzt  man  Allyljodür  mit  einem  Tti) 
schusse  von  trockenem  Cyankalium  einige  Tage  im  zugeschmolzenen  Bohrt  j 
110°,  setzt  Wasser  zu,  destillirt,  zerstört  Spuren  Isoallylcyanür  mittat  q 
Tropfens  concentrirter  Salpetersäure,  wäscht,  trocknet  und  fractionirt.  <fcwj  i 
niedrig  siedenden  Antheile  scheinen  nebeu  Crotonitril  etwas  Isoallylcyanür  zu  4 
halten  ia).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  lauchartig  ätherischem  Geruch  i 
116°bisll8012)  oder  118,8  bis  119,2  (corr.  *)  Siedepunkt  und  0,839  spec.Gew  >*l 

Salzsäure  wie  verdünnte  Schwefelsäure  haben  wenig  Einfluss.  Na*ir»j 
Wasserstoff  erzeugt  aus  unreinem  Allylcyanür  neben  Ammoniak  gering«  M«^ 
einer  bei  130°  bis  150°  siedenden  Base11).  Chlorjod  bildet  unter-  JodaWh«is! 
Salmiak  und  vielleicht  Crotonsäure  6). 

Alkoholische  wie  concentrirte  wässerige  Kalilauge  wandeln  das  Cn-tünj 
beim  Erhitzen  in  Crotonsäure  und  Ammoniak  um. 

Eine  Verbindung  von  Allylcyanür  mit  Allylalkohol ,  Cs  H6  C  N  -f  3(5B< 
ist  als  bei  96°  siedende  Flüssigkeit  durch  Erhitzen  von  Allylchlorür  mit  (m 
kalium  in  allylalkoholischer  Lösuug  erhalten  worden  10). 

B.  Isoallylcyanür.    A 1  ly  lc  arby  lamin ,  C4  Hß  N  oder  Cs  H5  —  N  —  ( 
halten  aus  Allyljodür  und  Cyansilber  im  Wasserbade  4) ,  es  bildet  sich  eine 
Masse,  wohl  Ag  Cy,  C3  H6  Cy,  woraus  Alkohol  (wohl  auch  Cyankalium)  da?  l'vw 
frei  macht.    Es  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Additionsproductes  au* 
und  Triäthylphosphin ,  indem  zugleich  Triäthylphosphinsulfld  entsteht9). 
liehe,  farblose,  höchst  penetrant  riechende  Flüssigkeit  von  96°  bis  108°  Siedtpu 
und  0,796  speeif.  Gew.  bei  17°.     Wird  im  Gegensatz  zum  Crotonitril  vod  sli' 
lischer  Kalilauge  in  Ameisensäure,  Ammoniak  und  ein  dickes  Oel  zersetzt.  ' 
Crotonsäure  zu  liefern.  L 

Allylen,  CSH4.    Die  dem  Acetylen  entsprechende  Verbindung  der  AllvL- 
deren  Constitution  wahrscheinlich  CH3 — C  =  CH,  d.i.  methylirtes  Acetylec 
wurde  von  Sawitsch2)  und  Marko  wuikoff  3)  gleichzeitig  aus  dem  BW. 
pylen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Natriumalkoholat  erhalten,  und  von  F: 
del4)  aus  dem  Chlorpropylen.     Mau  erhitzt  das  Chlor-  oder  Brompropvi^j 
Natriumalkoholat  im  verschlossenen  Rohre  auf  120°  oder  leitet  dieselben 

Allylcyanür:  >)  Robiquet  u.  Bussv,  Ann.  ch.  phys.  [2]  72,  p.  328.  —  Ji  W 
Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  1 ;  Berz.  Jahresber.  1846,  S.  653.  —  *)  Will  u.  Körner,  1 
Pharm.  125,  S.  270,  Jahresb.  Cbem.  1863,  S.  495.  —  4)  Li  ecke ,  Ann.  Ch.  Pbarm.  UX.  * 

—  5)  Claus,  Ann.  Cb.  Pbarm.  131.  S.  59;  Jahresber.  Cbem.  1864,  S.  336.  —  «i 
son,  Proc.  rov.  Soc.  13,  p.  540:  Ann.  Cb.  Pbarm.  136,  S.  141;  Jahresber.  CWm  H 
S.  492.  —  7)  Bulk,  Ann.  Cb.  Pbarm.  139.  S.  63;  Jahresber.  Chem.  1866.  *  •:!' 
•)  Kekule,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  8.  608.  —  9)  Hofmann,  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  >  ' 

—  10)  Rinne  u.  Tollens,  Ztschr.  Cbem.  1870,  S.  401.  —  ")  Rinne  u.  Fittij.  r 
Diss.  Göttingen  1871.  —  12)  Rinne  u.  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  105. 

Allylen:    *)  Cahours  u.  Hofmann,  Compt.  rend.  42,  p.  217;  PbiL  M«c  !*1  ' 
p.309;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.285;  Jahresb.  Chem.  1856,  S.  582.  —  *)  Savitsch.  Cm 
rend.  52,  p.  399;  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  185;  Jahresber.  Chem.  1861,  S.  «> 
3)  Markownikoff,    Bull.  Soc.  chim.   1861,  p.  14,  90;    Jahresber.  1861,  S. 


Digitized  by  Google 


Allylen. 


311 


kochende  alkoholische  Kalilösung;  reinigt  durch  Einleiten  in  ammoniakalische 
Kupfer-  oder  Silberlösung  und  Zersetzen  des  Niederschlages  mit  Salzsäure.  Lie- 
bermann  ^  zersetzt  direkt  Propylenbromiir  mit  alkoholischem  Kali.  Es  entsteht 
an«  mit  Benzol  verdünntem  Bichloracetonchlorid  8) ,  Epidichlorhydrin  (Dichlor- 
f Ivcid)  and  Tetrachlorglycid  9)  durch  Einwirkung  von  Natrium ,  welches  sich  mit 
dem  Chlor  verbindet;  jedoch  ist  dem  Allylen  Propylengas  beigemengt,  wenn  aus  Di- 
>i*sr  Tetrnchlorglycid  erhalten,  man  reinigt  es  durch  üeberführung  in  die  Kupfer- 
ohJorür Verbindung.  Spuren  Allylen  entstehen  aus  Ailyltribromür  mit  alkoholischem 
Kali7),  ferner  vielleicht  beim  Behandeln  von  Aceton  mit  Schwefelsäure  neben 
Mositylen 

Es  iwt  ein  farbloses  Gas,  stark  wenn  auch  weniger  unangenehm  als  Acetylen 
riechend,  mit  heller  russender  Flamme  brennend,  in  Wasser  ziemlich,  weniger 
in  Kochsalzsolution ,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  ammo- 
nzakalischer  Kupferchlorürlftsung ,  Allylenkupfer  niederschlagend,  ferner  in  mit 
Salmiak  und  Ammoniak  versetztem  Eisenchlorür  oder  schwefelsaurem  Chromoxydul  9) 
[-Kali?),  doch  wandelt  letztere  Lösung  es  unter  Abscheidung  von  Chromoxyd  iu 
Prtipylen  um.  Ferner  löst  es  sich  in  ammoniakalischem  unterschwem'gsaurem 
Boldoxydulnatron  unter  Bildung  eines  Niederschlages  n)  9).  Schwefelsäure  absorbirt 
m  rascher  als  Acetylen 9) 7),  hierbei  entsteht  Allylenhydrat  oder  Allylenalkohol. 
Ss  zerfällt  beim  Erhitzen 9)  in  Acetylen,  Kohle  und  Wasserstoff.  Natrium  9)  bildet 
Kohle  und  Wasserstoff,  und  wie  es  scheint  Acetylennatrium.  Uebermangansaures 
Kaü  oxydirt  es  zu  Malonsäure,  reine  Chromsäure  zu  Propionsäure,  doch  entstehen 
"bei  beiden  Reactionen  zugleich  Essigsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Ameisen - 
■atrre  5),  bei  Chromsäure  auch  bei  62°  bis  63°  siedendes  Allylenoxyd  9). 

In  den  A  llylenmetall  Verbindungen  nimmt  Berthelot  *)  analog  wie  bei 
Äen  Acetylen  Verbindungen  Allylen  au,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Cu  oder  Ag 
*r*etzt  ist,  mit  welchen  dann  weitere  Aequivalente  der  betreffenden  Metallverbin- 
dung sich  vereinigen. 

Allylenkupfer,  (C3H3  Cu)a  0  2).  Zeisiggelber  Niederschlag,  erhalten  mittelst 
ctiBmoniakalischer  Kupferoxydullösung  *),  er  verglimmt  beim  Erhitzen,  zersetzt  sich 
lebhaft  mit  Brom  und  entwickelt  mit  Salzsäure  Allylen. 

Ally  leukupferchlorür,  Cuprosallylchlorür  9),  entsteht  beim  Leiten  vou 
Allylen  in  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Chlorkalium.  Es  itit  löslich  iu 
ammoniakalischer  Salmiaklösung.  Auch  das  entsprechende  Jodür  glaubt  Berthe- 
lot erhalten  zu  haben. 

Allylen  Quecksilber.  Auch  aus  Quecksilberoxydullösung  wird  ein  dunkel- 
grauer,  sich  beim  Erhitzen  zersetzender  Niederschlag  gefallt. 

AUylensilber2)  7).  Der  in  ammoniakalischer  Silbernitrat lösung  durch  Ein- 
leiten von  Allylen  entstehende  Nietlerschlag  ist  C3H3Ag.  Weisser  leichter,  mikro- 
skopische Nadeln  bildender  Niederschlag,  färbt  sich  langsam  am  Licht,  explodirt 
t»ei  150*  ohne  zu  schmelzen.  Säuren,  Schwefelammouium,  Salmiak  beim  Kochen 
zersetzen  es;  ebenso  Phosphor-  und  Antimonchlorid  unter  Entzündung.  In  Jod- 
kalium  gelöste»  Jod  bildet  Jodallylen,  C3H3J,  bei  98°  siedendes  Oel  von  1,7  speeif. 
Gewicht .  welches  sich  mit  mehr  Jod  zu  krystallisirtem,  bei  64°  schmelzendem 
t\Hs  J.  J2  verbindet,  und  mit  Brom  Jodallyleubibromür,  C3H8JBra  bildet. 

AUylensilber  bildet  mit  Brom  Bromallylenbibromür,  C3  H3  Br,  Br2,  leicht  sich 
Mm  Destilliren,  wie  es  scheint,  zu  C3  H4  Bra  zersetzend  7). 

AUylensilber  kann  sich  mit  Chlorsilber  verbinden.  (C8  H3  Ag)2  Ag  Cl  wird  beim 
Leiten  von  Allylen  in  ammoniakalisches  Chlorailber  gefällt  9).  AUylensilber  nimmt 
heim  Digeriren  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  schwefelsaurem  Ammoniak  ein 
körniges  Ansehen  an,  indem  es  sich  in  eine  leicht  zersetzbare  Doppelverbindung 
mit  schwefelsaurem  Silber  verwandelt  9). 

AU  ylenhaloid  Verbindungen.  Da  Allylen  vieratomig  ist,  kann  es  eine  dop- 
pelte Reihe  Additionsproducte  bilden;  mit  2  und  mit  4  Atomen,  welche  identisch 
.xler  isomer  mit  den  aus  Allyl-,  Propylen-  und  Glycerinderivaten  entstehenden  sind. 


n  Priedel,  Ball.  Soc.  chim.  [2]  2,  p.  96;  Ztschr.  Chem.  1864,  S.  540;  Jahresber.  Chem, 
1864,  S.  491.  —  5)  Oppenheim,  Compt.  rend.  58,  p.  1047;  61,  p.  855,  1047 :  Ann.  Ch. 
I'harm.  132, S.  124;  ZUchr.  Chem.  1865,  S.  719;  Jahresb.  Chem.  1864,  S.  492.  —  *)Borsche 
u.  Fittie,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  111;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  313.  —  *)  Lieber- 
roano,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  266;  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  494.  —  8)  Pfeffer  u. 
Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  235,  S.  357;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  504.  —  9)  Berthelot, 
Boll  soc  chim.  [2]  5,  p.  176,  193;  [2]  13,  p.  193;  Compt.  rend.  64,  p.  36;  Ann.  Chem. 
Pharm.  138,  S.  245;  139,  S.  150;  Dtsch.  chem.  Ges.  1870,  S.  143.  —  ,0)  Tollens,  Ann. 
Ch.  Pharm.  140,  S.  242.  —  ")  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  131. 
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Brom  wirkt  lebhaft  auf  Allylen  it>)  *).  Es  entsteht  AJlylenbibromür  und  bei  ü»t>^r~ 
«chuss  au  Brom  nach  einiger  Zeit  Allylentetrabromür.  Man  trennt  m*  dux*rh 
fractionirte  Destillation.  Mit  dem  Bibromür  scheint  identisch  das  von  Linne- 
mann aus  Brompropylenbromür  erhaltene  Product5). 

Allylenbibromür,  C3  H4  Br2  oder  wohl  C  Hs  —  CBiZCH  Br.  Bei  1X0°  Ui 
132°  siedende  Flüssigkeit  (127°  bis  131°  fi),  speeif.  Gew.  zwischen  1,94  und  2,05  Ab- 
gegeben. Mit  Natrium  entsteht  Allylen.  Silbersalze  greifen  es  schwer  an.  Aach 
das  von  Cahours  erhaltene,  angeblich  bei  120°  siedende  Product  C3  H4  Br,  wird 
sich  identisch  erweisen6)  ( Woieikoff  *c)  hat  denselben  Siedepunkt  wie  Cm- 
hours  gefunden).  Es  ist  isomer  mit  dem  Dibromglycid ,  sowie  einer  au*  ABjl- 
tribromür  mit  Natrium  erhaltenen  Flüssigkeit,  C3H4Br2,  von  140°  bi*  143°  Hi«d*~ 
punkt 7)  8).    Alkoholisches  Kali  bildet  Propargyläther  9). 

Allylentetrabromür,  C3H4Br4,  aus  vorigem  mit  überschüssigem  Brom, 
partiell  bei  225°  bis  230°  siedend,  Ton  2,94  speeif.  Gew.  bei  0° s).  Essigsaures  Kali 
bildet  Tribrompropylen  4). 

Die  Verbindungen  von  Chlor  mit  Allylen  sind  nicht  näher  untersucht.  Ab 
Allylen  tetrachlor  ür  kann  man  das  aus  Aceton  erhaltene,  bei  153°  siedend* 
Dichloracetonchlorid,  C3  H4  Cl4,  ansehen2),  es  wäre  dann  CH3CC12CH  CV  D*a*t 
isomer  ist  Tet rac hlorgly cid  3). 

Isomer  mit  Allylenbichlorür  sind  zweifach-salzsaurer Glycidäther,  Aerol«»- 
chlorid  und  vielleicht  Dichlorpropylen. 

Dichlorallylen.  C8  H2  C1.2.  Aw  Trieb loreroton säure  9b)  wie  aus  Croto»- 
chloral 9c)  beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehende,  leicht  zersetzbare  Flüssijrkeil 
von  78°  Siedepunkt.  Brom  vereinigt  sich  zu  einer  farblosen,  bei  198°  friedend*» 
Flüssigkeit.    Ob  diese  Hubstanz  zum  Allylen  gehört,  ist  ungewiss. 

Ally  lenbromorhlorür  1»)  ist  vielleicht  die  aus  Chlorpropylenbronnir  durch 
Entziehung  von  Bromwasserstoft"  entstehende,  bei  105°  siedende  Flüssigkeit,  C3H4BiCt 

Zweifach  -  Jod  wasserstoffallylen ,  C3  H4  (H  J)2,  entsteht  aus  Allylen  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure.  Es  ist  ein  schweres  bei  147°  bis  148°  unw 
Zersetzung  siedendes  Oel  von  2,15  (2,4458  6)  speeif.  Gew.  bei  0°,  isomer  mit  Pra* 
pylenjodür. 

Hieraus  entsteht  mit  weingeistigem  Kali  Einfach- Jod wasserstoffally lei« 
ein  farbloses  Oel  von  93°  bis  103°  Siedepunkt  4)  und  2,15  speeif.  Gewicht  bei 
(82°  und  1,8346  6),  welches  mit  Brom  nicht  iu  Allyltribromür  übergeführt  wir! 
Isomer  mit  Allyljodür  und  Jodpropylen. 

Allylenjodid,  C3H4J2,  bildet  sich  langsam  durch  Einwirkung  von  Jod  b 
Jodkalium  auf  Allylen;  es  ist.  eine  bei  198°  siedende  Flüssigkeit  von  2,62  speeif 
Gewicht  bei  0",  welche  keine  doppelte  Zersetzungen  eingeht  und  mit  efcsiirwiur'^ 
Kali  Allylen  regeuerirt, 

Anhang. 

Ally  leuglycol,  CsH4(OH)2.  Woieikoff10)  hat  versucht,  diese  Verbindtm.. 
aus  Allylenbromür  oder  Isomeren  darzustellen,  analog  der  Bereitung  des  Aethylrs 
glycols,  doch  ohne  Erfolg. 

Allylenhydrat,  Ally lenalkohol  (03HaO?)  soll  beim  Schütteln  von  Allylet 
mit  Schwefelsäure  und  Destilliren  nach  Wasserzusatz  entstehen  ll). 

Allylenoxyd  (C3H4OY)  ist  durch  Oxydation  von  Allylen  oder  Allylenhvdrv 
mittelst  Chromsäure  als  bei  62°  bis  63°  siedende  Flüssigkeit  erhalten   worden  xii 

Allylharnstoff  s.  Allylsulfocyan  ür  (s.  S.  321). 

Allylin  sind  ätherartige  Verbindungen  des  Glycerius,  in  welchen  ein  "Irr 
mehrere  Atome  seines  Hydroxylwasserstoffs  durch  AUyl  ersetzt  siud. 

l»)  Friede!,  Bull.  soc.  ch.  1859,  p.  26;  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  23«;    Jahr» v.r. 
Chem.  1859,  S.  :<37.  —  lb)  Savitsch,  Compt.  ren.l.  52,  p.  399;  Ann.  Ch.  Pharm  W. 
S.  185;  Jahresber.  Chem.  1861,  S.  658.  —  1«?)  Woieikoff,  Ztschr.  Chem.  1863.  S.  1«U. 
Jahresber.  Chem.  1863,  S.  500.  —  a)  Borsche  u.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.   133,  S.  111. 
Jahresber.  Chem.  1865,  8.  313.  —  8)  Pfeffer  u.  Fittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  13oy  S. 
Jahresber.  Chem.  1865,  S.  504.  —  4)  Oppenheim,  Bull.  soc.  ch.  [2]  2,  p.  6;  [2]  4„p.  4;>4. 
Ztschr.  Chem.  1865.  S.  718;  Jahresber.  Chem.  1864,  S.  492.  —  6)  Linnemann,  Ann. Cr 
Pharm.  135,  S.  56;  Jahresber.  1865,  S.  490.  —  6)  Semenoff,  Compt.  rend.  Gl,  S. 
Ztschr.  Chem.  1865,  S.  724;  Jahresber.  1865.  S.  494.  —  7)  Berthelot,  Ann.  ch.  ph<, 
[3]  51,  p.  94;  Jahresber.  Chem.  1857,  S.  475  Anm.   —  8)  Tollens,  Ann.   Ch.  Pbaro 
156,  S.  169.    —    °)  Liebermann  u.  Kretschmer,  Ann.  Ch.  Pharm.   158,  S.  231.  - 
9°)  Krämer  u.  Pinn  er,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  388.   —  9c)  Judsoii,  Dt.  ehem.  o* 
1870.S.789.  —  ,0)  Ztschr.  Chem.  1863,  S.  161;  Jahresb.  Chem.  1863,  S.501.  —  «)  B<r- 
thelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  p.  117.  —  ia)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  p .11* 
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Monoallylin,  C3  H5  (O  H)a  O  .  Cs  Hg  1),  wird  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
«vJluug  von  Allylalkohol  mittelst  Glycerin  und  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  8alz- 
«nr*  erhalten,  wobei  es  in  dem  bei  Rectiflcation  des  Rohproductes  bleibenden 
R«i'k#tande  sich  findet  und  von  Glycerin  durch  Abscheiden  mittelst  Pottasche  aus 
i*c*Dtrirter  wasseriger  Losung  getrennt  wird. 

E*  ist  ein  brennend  schmeckendes,  bei  circa  240°,  doch  unter  theil  weiser 
fcr*tzung  in  Allylalkohol  und  Polyglycevin  siedendes  Oel,  von  1,1 160  speeif.  Gew. 
*i '  °.  es  i<t  in  Aether  und  Wasser  löslich,  aus  letzterem  scheitlet  Pottasche  es  ab. 
lit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem  dicken  Oel. 

Triallylin  2),  C:J  H5  (O  .  Cs  H6)3.  Erhalten  durch  Einwirkung  von  Allyljodür 
n/^ine  Lösung  von  Kalihydrat  in  Glycerin.    Uebelriecheudes  in  Aether  lösliches 


Allyljodür.  Jodpropylen.  Jodpropy lenyl,  C3H5J.  Von  Berthelot  und 
iLuca1)  entdeckt  ;  sie  erkannten  bald,  dass  es  dasselbe  Radical  C3  HB  enthalt 
rk  «las  Senfol,  und  benutzten  es  als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  von  AUyl- 
tfcnduDgen  tuid  von  Senföl  selbst  (s.  auch  Ziniu);  diese  Untersuchungen  sind 
sb  ti?len  Chemikern  bestätigt  und  erweitert  worden.  Das  Jodür  entsteht  durch 
änrirkung  von  Jodwasserstoff  oder  Jodphosphor  auf  Allylalkohol  oder  Glycerin. 

Zur  Darstellung  von  Jodallyl  wird  1  Tbl.  syrupdickes  Glycerin  mit  1  Tbl. 
«ifach-Jodphosphor  (aus  1  Phosphor  und  8  Jod  unter  Hülfe  von  Schwefelkohlen- 
rf  dargestellt)  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  weitem  Kühlrohr  destillirt;  die 
hrirkung  beginnt  häufig  schon  in  der  Kälte,  es  entweichen  Ströme  von  Pro- 
ffcü,  uud  e*  destillirt  unreines,  besonders  ziüetzt  braun  gefärbtes  Allyljodür,  wäh- 
lt! in  der  Retorte  eine  theerartige  Masse  zurückbleibt,  welche  SauerstofTverbin- 
flg?D  de*  Phosphors,  Glycerin,  Jod  als  Jodwasserstoff  (circa  die  Hälfte  des  an- 
wandten Jods  l)  wie  in  organischer  Verbindung  enthält. 

Da*  destillirte  Allyljodür  wird  mit  nicht  überschüssiger  verdünnter  Natron» 
ig*  entfärbt,  und  um  Explosionen  zu  verhüten,  im  Wasserdampfstrom  rectificirt, 
w»af  man  es  entwässert  und  durch  Destillation  das  bei  100°  bis  102°  siedende 
wimt  vou  Isopropyl jodür  trennt.  Claus10)  und  Dragendorff  8)  wenden  statt 
rajpn  Jodpbosphors  Jod  und  amorphen  Phosphor  an,  doch  liefern  diese  Gemenge 
«w  oor  Isopropyljodür.  Man  hat  sich  vor  einem  Ueberschuss  an  Jodphosphor 
i  bit*o.  da  dieser  die  Bildung  vou  Isopropyljodür  veranlasst 10) 13).  Eiserne  Ge- 
is* darf  mau  nicht  anwenden  14).  Zur  völligen  Befreiung  von  Isopropyljodür 
an  man  das  unreine  Allyljodür  in  Quecksilberallyljodür  ül>erführeu  n),  darauf 
ynigt  man  dies  durch  Krvstallisation  und  regenerirt  das  AJlvljodür  mittelst  Zu- 
iti*  v.m  Jod. 

B«**t  wird  es  aus  Allylalkohol  l6) 17) 2)  dargestellt,  indem  man  80  Thle.  dessel- 
?n.  127  Jod.  10  amorphen  Phosphor  vorsichtig  mengt,  und  nach  2  Tagen  ab- 
^riiürt:  wpüd  die  Hälfte  übergegangen  ist,  setzt  man  Wasser  zu  und  vollendet 


Ailjlia:  ')  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  149.  —  2)  Bcrthelot  und  Luca, 
t).  eh  phj*.  [3]  48,  p.  292;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  361;  Jahresber.  1856,  S.  590. 

AJitJjodir:  *)  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  43,  p.  257 ;  [3]  48,  p.  292 ; 
a  Ch.  Pharm.  02,  S.  305 ;  Jahrbesber.  1854,8.451.  —  2)  Cahonrs  u.  Hofmann,  Ann. 
f?hj..  f3]  50.  p.  437;  Phil.  Mag.  [4]  12,  p.  309.  530;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.356; 

s-  2W;  Jihmber.  d.  Cbem.  1856,  S.  582  bis  590.  —  3)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm. 
»  12*;  96,  S.  361;  Jahresber.  1855,  S.  617.   —  4)  Wurtz,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  51, 
Ann.  102,  S.  334;   Jahresber.  1857,  S.  475.  —  6)  Hofmaun,  Ann.  Ch.  Pharm. 
7j  l  $.b2:  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  335.    -  &»)  Cahours,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  62, 
57;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  213;  Jahresb.  d.  Chem.  1861,8.555.  —  *)  Dragendorff, 
>  ZeiUchr.  Pharm.  1862,  p.  25;  Jahresber.  d.  Chem.  1862, S. 407.        7)  Wurtz,  Compt. 

04,  p.  387;  68,  p.  841;  66,  p.  1179;  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  429;  1868,  S.  490; 
:  Ca  pharm.  123,  S.  202;  144,  S.  237;  148,  S.  131;  Jahresber.  d.  Chem.  1863, 
1867,  S.  572.  —  8)  Woieikoff,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1863,  S.  80;  Jahresber. 
ks.  1883,  S.  494.  —  9)  Woieikoff,  ZeiUthr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  143;  Jahresber. 
W  1863,  S  495.  —  10)  Claus,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  58;  Jahresber.  d.  Chein. 
*.  S.  491.  —  »)  Linnemann,  Ann.   Ch.  Pharm.   Suppl.   3,   S.  257;  Jahresber.  d. 

1*>5,  S.  315.  —    ,a)  Morkownikoff,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  554;  Jahresber. 
fem-  1865,  S.  492.  —   13)  Erlenmeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  227;  Jahresber. 
W  186«,  S.  524.  —  ")  Oppenheim,  Compt.  rend.  62,  p.  1085;  Ann.  Ch.  Pharm. 
*  204;  Suppl.  6,  8.353;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.337.  —  15)  Bigot  u.  Fittig, 
Cbem.  1867,  S.  134.  —  lö)  Tollens  u.  Weber,  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  441. 
J  Tollens  o.  Henninger,  Ann.  Chem.  Pharm.  156,  S.  156.   —   18)  Krasowskv; 
<hr.  Chem.  1870,  S.  527.  —  1Ä)  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  670. 


Ts. 
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die  Destillation.  So  dargestellt,  enthält  es  fast  kein  Isopropy  ljodür  and  livt  n 
leicht  völlig  durch  Destillation  reinigen. 

Das  Allyljodür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  etwas  lauchartigem  «tMhefrti 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  welche  sich,  wenn  völlig  rein,  neu  hui*"* 
am  Lichte  färbt,  von  100°  bis  102°  Siedepunkt  und  1,839  speeif.  Gew.  bei  ü#l 
(1,789  bei  16°  n).  Durch  Erhitzen  zerfallt  es  unter  Bildung  von  Propylen,  Ä*tL 
len  u.  «.  w.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  e*  röl] 
unter  Jodabscheidung  l).  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  es  in  Propylen1}1 
Wendet  man  hierbei  Quecksilber  und  Salzsäure  an,  so  entsteht  zuerst  Mercurail; 
jodür.  Quecksilber  bildet  besonders  bei  Gegenwart  von  Jod  und  Alkohol  yt\  j^ft 
krystallinisches  Mercurally ljodür  8) 1 1)  oder  Jod-Hydrargyropropylenyl  CjHs  H| 
welches  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  Schuppen  krystalhsirt.  Das  Mercurally^ 
sublimirt  schon  bei  100°,  schmilzt  bei  135°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Ten>p4 
tur;  durch  Silberoxyd  und  salpetersaures  Silber  wird  es  zersetzt,  en  biMrt  « 
(wenigstens  mit  dem  ersten)  die  dem  Jodür  entsprechende  Base  Queck*ilbetsü| 
oxydhydrat,  als  dicker  Sirup,  welcher  mit  Säuren  die  entsprechenden  Salze  gäl 
und  mit  Salzsäure  das  schwerlösliche  Chlorür  18).  Schwefelwasserstoff  wie  bt*«4j 
Jod,  regeneriren  Allyljodür.  Mercurally  ljodür  wird  leicht  durch  Natrium 
Bildung  von  Diallyl  zersetzt,  ebenso  durch  Jodkalium,  wobei  Jodquecksiiber 
Judkalium  entsteht.  Mit  Allyljodür  gemengt  wird  es  von  Zink  oder  Eüeu 
angegriffen.  Zinkäthyl  bildet,  mit  dem  Mercurallyljodür  Mercuräthyl  und  Duliyi' 
Cyankalium  bildet  Quecksilber ,  Cyanquecksilber ,  Jodkalium  und  Diallyl  l,i  3 
trium  bildet  Diallyl  s.  d.  s),  ebenso  Eisen11),  s.  auch9). 

Jodwasserstoff  bewirkt  Jodausscheidimg  und  Bildung  von  IsopropyljMti:  i 
Propylengas 13)  (s.  auch  Simpson),  vielleicht  entsteht  vorübergehend  eine  jodrocli 
Verbindung.    In  sehr  hoher  Temperatur  bildet  sich  dagegen  Propyl wasserst- -ff. 

Brom  bildet  unter  Jodausscheidung  Allyltribromür  4).  Chlorjod  bewirkt  l 
ausscheidung  und  Bildung  des  bei  205"  bis  210°  siedenden  Allvlbichlorojilii 
C3  H6  J  Cla  10). 

SilberBalze  wie  Kaliumsalze  gehen  doppelte  Zersetzung  mit  Allyljodür  ■! 
unter  Bildung  von  Jodsilber  oder  Jodkalium  entsteht  die  entsprechende  Aürfn 
bindung.  Kaliumalkoholat  bildet  Aethyl-Allyläther  *)  2)  12)  u).  Ammoniak  tii 
AUylamin.  Arsenkalium  bildet  stinkende,  theilweise  krystallinische  Producta « 
nicht  constantem  Siedepunkt,  vielleicht2)  Tetraallylarsoniumjodür,  Asit'jHjj 

Triäthylphosphin  ß)  vereinigt  sich  mit  Allyljodür  zu  Triäthy  lallylpbo^li 
uiumjodür,  (CaH^CjjHjP  J.    Hieraus  entsteht  mit  Chlorsilber  das  ent*pr*l-i 
Chlorür,   welches  mit  Platinchlorid  octaedrisches  Salz  [(C8H3)S  (C8H5)  PClj-.Pi 
liefert.    Silberoxyd  bildet  das  entsprechende  Oxydhydrat,  und  diese?  bilde: 
schwefelcyanwasserstoffsaures  Salz,  isomer  mit  SenföltriäthylphoRphin. 

Kakodyl   bildet  krystallinisches  Diallyldimethylarsoniumjodür,  welche» 
Silberoxyd  das  entsprechende  Oxydhydrat  liefert  6b). 

Jodallyl  bildet  mit  Zinkmethyl  einen  Kohlenwasserstoff,  C3H6.CH^.  virl." 
identisch  mit  dem  von  de  Luynes  aus  Erythrit  erhaltenen  Butylen  '); 
entsteht  durch  Zersetzung  eines  mit  Aether  verdünnten  Gemenges  von  Allylj« 
und  Methyljodür  mittelst  Natrium,  es  ist  verschieden  von  dem  Aethylvinyi  1 
Wurtz.    Jodallyl  bildet  mit  Zinkäthyl  beim  Erhitzen  neben  anderen  Pro-is 
Aethyl-Allyl  oder  Isoamyleu,  isomer  mit  Amylen  aus  Fuselöl  7). 

Ein  Gemenge  von  Jodall  vi  und  Brombenzol  liefert  mit  Natrium  keiu  A-l 
beuzol lß).  f> 

Allylphonylameisensäure*),  C10H10O2,  vielleicht  CflH4 .  CSH5  CüOH.  I 
setzungsproduet  der  gebromten  Cuminsäure  mit  Kali.     Ob  in  derselben 
Allyl  vorhanden,  ist  ungewiss. 

AUy lach wef Ölsäure *•),  S(C3H5)H.04.  Diese  Säure  wurde  erhalten  ru 
vorsichtiges  Mischen  gleicher  Volume  Allylalkohol  und  Schwefelsäure.  >**  ^ 
leicht  in  Wasser  lösliche  Salze.  Kühlt  man  nicht  ab,  so  tritt  nach  »n:ü 
Mischung  leicht  Verkohlung  und  Zerstörung  ein. 

Baryumsalz,  [S  (C3  H6)  04]2  Ba.    Es  entstellt  beim  Sättigen  der  rohen 
mit  kohlensaurem  Baryt,  Filtriren  und  Abdampfen  uud  bildet  weisse  gfc'^1 
Krystalle. 

Blei-  uud  Strontiansa  1z  sind  löslich. 

Allylselenocyanür,  Seleucyanally !**•),  C3H&  .  CNSe.  Die  dein  Senf1 

•)  Ciumpelic,  Dtsch.  ehem.  Ges.  1870,  S.  476.  —  **)  Cahours  u.  Hofn-r 
Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.293;  Jahresb.  Chem.  1856,  S.  584.  —  ***)  Wöhler  o.  sc:  < 
lerup,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  125;  Jahreaber.  Chem.  1858,  S.  404. 
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precbende  Selen  Verbindung  ist  in  nicht  ganz  reinem  Zustande  erhalten  durch 
oppelte  Zersetzung  aus  Selencyankalium  und  Allyljodür. 

Darstellung:  Durch  Lösen  von  Selen  in  Cyankalium,  Abdampfen  und  Lösen  in 
dkohol  bereitete»  Selencyankalium  wurde  mit  Allyljodür  am  Kückflusakühler  er- 
mzi,  dann  abdestillirt.  Wasser  schied  ein  gelbes  äusserst  widrig  knoblauchartig 
lohendes  Oel  ab,  welchen  von  150°  bis  184°  siedete,  jedoch  zu  wenig  Selen  und 
u  viel  Kohlenstoff  enthielt.  Mit  Ammoniak  schied  sich  nichts  «lein  Thiosinamin 
inaloges  ab.    Es  reizte  nicht  die  Haut.  Ts. 

AUylßulfocyanür.  Ally lrhodanür.  Schwefeh-yauallyl.  Der  Haupt- 
•estandtheil  des  flüchtigen  oder  ätherischen  Senföls  aus  schwarzem  Senf  (siehe 
tllylcyanür  8.  310);  Formel  C4H5NS  oder  CSZlN  .  C8H6.  1819  r)  zuerst  bemerkt,  von 
•wlen  Autoren  studirt,  wurde  es  später  14) 15)  erschöpfend  behandelt,  und  endlich 
hirch  Synthes«  23)  **)  Sl)  43)  dargestellt.  Mehr  oder  weniger  rein  in  den  Oelen  aus 
V-Weana  armoracia  l8) ,  Cochlearia  qfficinalis  (neuerlich  nicht  bestätigt40),  AUiaria 
{ftrkali» u) x9),  IberU  awara,  Capseüu  bursa  pastorü,  Raphanus  raphani$trum,  Sisymbrium 
yfjitrnale,  Thla&pi  wvente. 

Es  ist  nicht  fertig  gebildet  in  den  genannten  Pflanzen,  sondern  entsteht  aus 
»vronnaurem  Kali  durch  Einwirkung  von  Ferment  [Myrosin  15)  des  schwarzen 
oder  weissen  Senf]  und  Wasser  zugleich  mit  Zucker  und  Kaliumbisulfat M) : 


'»)  Omelin,  org.  Chem.  4.  Aufl.  2,  S.  212,  230.  —  lb)  Aut.  Todd.  Thomson ,  Lond. 
DUpeas.  Joorn.  Pharm.  5,  p.  439.* —   2)  Dumas  u.  Pelouze,  Ann.  ch.  phys.  [2]  53, 
p.  1*1;  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  324;  Jahresber.  Berz.  14,  S.  298(1834).  —  3)  Aschof, 
S.  Br.  Archiv  3,  S.  7;  Gmelin,  org.  Chem.  s.  o.  —  4)   Wittstock,  Berl.  Jahrb.  35, 
S  2,  257;  Gmelin,  org.  Chem.  s.  o.  —  5)  Robiquet  u.  Bussy,  Ann.  ch.  phys.  72, 
i  :;28.  —  •)  Bussy,  J.  pharm.  1840,  S.  39;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  223;  Berz.  Jah- 
re ber  1840,  S.  377.  —  7)  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  14,  S.  41.  —  8)  Boutron  u.  Fremv, 
J.  pharm.  26,  p.  112;  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  230;  Jahresber.  Berz.  1840,  S.  378.  — 
•)  Löwig  n.  Weidmann,  J.  pr.  Ch.  19,  S.  218;  Berz.  Jahresber.  1841,  S.  359.  —  ")  Simon, 
Ana.  Ch.  Pharm.  28,  S.  291;  33,  S.  258;  Jahresber.  Berz.  1841,  S.  363.   —   12)  Mar- 
thind  o.  Simon,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  235.  —  13)  Hubatka,  Ann.  Ch.  Pharm.  47, 
5.153;  Jahresber.  Berz.  1844,  S.  485.  —  14)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm.  52,  S.  52 ;  55, 
297 ;  Jahresber.  Berz.  1845,  S.  650;  1846,  S.  668.  —  1B)  Will,  Ann.  Ch.  Pharm.  52, 
$.  1;  92,  S.  59;  Jahresber.  Berz.  1845,  S.  653;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  597.  — 
,r»  Liebig.  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  116.    —    17)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  71, 
S.  23:76,  S.  294;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  394.    —    18)  Bernays,  Buchner's  Rep. 
38,  S.  »7;  Jahresber.  Berz.  1846,  S.  670.  —  19)  Pless,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  36; 
Jihmker.  Berz.   1846,  S.  671.    —    20)  Gerhardt,  Compt.  rend.  20,  S.  894;    J.  pr. 
Chem.  55.  S.  487;    Traite  de  Chim.  org.  2,  S.  403.    —    21)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm. 
68,  S.  177;  98,  S.  375;    Jahresber.  Chem.  1847  und  1848,  S.  86;  1856,  S.  51.  — 
**}  WöhUr  u.  Krerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  335;  Jahresber.  Chem.  1847  und  1848, 
*  «9.  -       Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  346;  95,  S.  128;  96.  S.  361;  Jahresber. 
Chem.  1852,  S.  627;   1855,  S.  616,  618.   —   24)  Hinterberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  83, 
S  34«;  Jahresber.  Chem.  1852,  S.  629.  —  26)  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
W.  S.  495;  Ann.  Ch.  Pharm.  97,   126;  100,  S.  359;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  452; 
18.15.8.  617.  —  *«)  Schabus,  Krystallgestalteu,  Wien;  Jahresber.  Chem.  1854,  S.  599. 
-  *M  Weltzien,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.   103;  Jahresber.  Chem.  1855,  S.   656.  — 
*KahouM  u.  Hofmann,  Ann.  ch. phvs.  {3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.290; 
Mresber.  Chem.  1856.  S.  582.  —  29)*Keferstein,  Pogg.  Ann.  99,   S.  275;  Jahresber. 
Chem.  1856  S.  586.  —  »>)  Pincus,  J.  pr.  Chem.  78,  S.  112;  Jahresber.  Chem.  1859, 
S  703.  —  *l)  Hofmann,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  9,  p.  487  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  47  ; 
J»hmber.  Chem.  1860,  S.  335.  —  32)  Schellbach,  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1860,  8.  444; 
Jihresber.  Chem.  1860,  S.  37  5.   —   33)  Ludwig  u.  Lange,  Ztschr.  Ch.  Pharm.  1860, 
* •  «0;  Jahresber.  Chem.  1860,  S.  564.  —  84)  Will  u.  Körner.  Ann.  Ch.  Pharm.  125, 
S  257;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  495.  —  »)  Oeser,  Ann.  Ch.  Plann.  134,  8.  7;  Jah- 
rober. Chem.  1865,  S.  405.  —  *6)  Jaillard,  Compt.  rend.  60,  p.  1096;  Ztschr.  Chem. 
1**5,  S.  440;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  428.  —  87)  Bulk,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.63; 
■'«hmber.  Chem.  1866,  S.  315.  —  38)  Grabowski,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  369;  Jahresber. 
Chem  1866,  8.504.  —  39)  Henry,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  85;  Jahresber.  Chem.  1867, 
>.  379;  Dtich.  chem.  Gea.  1869,  S.  636.  —  40)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  25, 
W.201;  1869,  8.  102,  119,  604;  Jahresber.  Chem.  1868,  S.  652.  —  4»b)  Hofmann, 
WKh.  ehem.  Oes.  1870,  S.  766.  —  41)  Maly,  Wien.  Acad.  Ber.  54  ;  Ztschr.  Chem.  1867, 
1869,  S.  258;  Jahresber.  Chem.  1868,  S.  664.  —  42)  Böhler,  Ann.  Ch.  Pharm. 
J54,  S.  59.  -  «)  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  157. 
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C10  H18  N  K  Sä  O10  =  C4  H5  N  S  -f  CB  H12  06  -|-  H  K  8  04 

Myrousaures  Kali 

Es  bildet  sich  ferner  aus  AJlylsulfürquecksilberchlorid  mit  Suliocyankalium  b-nm 
Erhitzen  auf  120°  bis  130°;  und  aus  Allyljodür  und  -Bromür  mit  Sulfix}*L 
kaliuni  25)  48) ,  wie  mit  Sulfocyansilber  2B)  beim  Erhitzen  auf  120°  bis  130°  uad  Vi 
Gegenwart  von  Alkohol;  oder  aus  allylschwefelsaurem  Kali  beim  Destillireu  mii 
Sulfocyankalium 43):  sowie  aus  Allylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Que»k*;!l^j 
chlorid ;  oder  aus  Asafoetidaöl  mit  Sulfocyankalium  17).  Die  Angabe  der  Bilinu,; 
aus  Brompropyleu  (Dnsart)  ist  widerlegt  worden  (Linne manu). 

Zur  Darstellung  wird  gepresster  und  gemahlener  schwarzer  Senfsamen  un 
3  bis  6  Thln.  kaltem  Wasser  eingeweicht  und  dann  am  besten  mittelst  DaLipl 
destillirt.  Das  Senföl  setzt  sich  zu  Boden ,  mau  erhält  aus  lOOo  Thln.  Senf  2  K< 
7  Thle.  Oel,  und  falls  das  Wasser  cohobirt  wird,  bis  11  Thle.  7).  Mau  reinigt  -t 
und  befreit  es  von  Allylevanür  durch  fractionirte  Rectification  34).  Allyljodür  •.»> 
Allylbromür  wird  mit  Sulfocyankalium  zersetzt  ,  das  Oel  mit  Wasser  'gefällt, 
trennt  und  fractionirt. 

Es  ist  ein  farbloses  wasserhelles,  stark  lichtbrechendes  Oel,    von  .««ehr 
fem ,  zu  Thräuen  reizendem  Geruch  und  Geschmack.    Röthet  die  Haut  und  zi*L\ 
Blasen  l).    In  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Specif. 
»>ei  15°  1,010,  bei  0°  1,0282="),  Siedepunkt  148°  lö),   150,7°  *'),  specif.  Gewicht  .h 
Dampfes  3,54  (oder  49,5),  lichtbrechende  Kraft  1,516.  Ausdehnungscoöfticient  -l)  fu  • 
1  -\-  0.0000713  /  4"  0,000000032701  t2  -f  0.0000000073569  t*. 

Allylrhodanür  löst  Schwefel  und  Phosphor2):  es  wandelt  sich  mit  Concentrin^ 
Ammoniak  völlig  in  geruchloses  krystallisirtes  Thiosiuamin  (s.  S.317)  um  xb).  Gi**l>: 
Kali  erwärmt,  eine  die  Sehwefelreactioueu  zeigende  Flüssigkeit30).  Sali>et*r>Ä:"H 
Quecksilberoxydul  wie  Quecksilbersublimat   bilden   in  der  weiugeistigen  L>~»--:w 
weisse  Niederschläge  l)  3).  Salpetersaures  Silber  fällt  es  schwarzbraun.  Platiucld- -:vi. 
giebt  zuweilen  eine  krystallisireude,  leicht  zersetzliehe  Verbindung  v>).    Mit  S«^. 
gesättigtes  Wasser  giebt  mit  Bleiessig,  essigsaurem  Kuj)fer  und  salpetersmra 
Silber  bald  schwarz  werdende  Niederschläge,  mit  Goldchlorid  einen  «reiben 
schlag.    Bleizucker,  Zinuchlorür,  Eisensalze  werden  nicht  gefällt x). 

Senföl  zersetzt  sich  allmälig  am  Licht  (sehr  rasch  in  wässeriger  Jjösunjjl,  ßr« 
sich  rothbraun,  scheidet  gelbe  in  Kalilauge  lösliche  Flocken  ab,  von  C  28.5  Pp*  H 
5.8  Proc  und  S  20,7  Proc.  vom  Ansehen  des  Pseudoschwefelcyans.  Auch  Luftiiunr 
wirkt  zersetzend.  Chlor  bildet  seidengläuzende  flüchtige  Krystalle,  -welche  »ich  =v 
der  Luft,  und  mit  Alkalien  zersetzen.    Ueberschuss  von  Chlor  bildet  Harz8)sl 

Salzsäure  bildet  unter  Wasseraufnahme  Allylamin,  Kohlensäure  und  Schuir 
Wasserstoff  neben  einer  öligen  Base  4ü). 

Brom  wirkt  lebhaft  ein  3).  Brom  Wasserstoff  bildet  Krystalle,  welche  in  A^t-'s- 
unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind,  und  aus  denen  Wasser  Senföl  regenerirt  39 1 

Jod  wirkt  nicht  ein.    Jodwasserstoff  bildet  eine  pechartige  Masse39). 

Aeetylbromür  bildet  mit  Senföl  Krystalle  39). 

Salpetersäure  wirkt  heftig  ein;  zuerst  entsteht  Nitrosinapy  Iharz.  stit- 
in  kochendem  Kali  ganz,  in  verdünnten  Alkalien  theilweise  lösliclie  Ma«s?  \  t 
C  36,65  Proc,  H  M,12  Proc  ,  N  23,56  Proc.  S  16,04  Proc  Mit  mehr  Salpetersat  r- 
entsteht  Nitrosinapylsäure,  durch  Sättigen  mit  Baryt,  Fällen  des  Baryt»  ii  ' 
Schwefelsäure  und  Abdampfen  als  gelbe  wachsartige  Masse  zu  erhalten,  in  Wein- 
geist  und  Aether  unlöslich,  deren  Salze  mit  Kali  und  Baryt  löblich,  mit  Blei  unS 
Silber  unlöslich  sind ;  sie  bildet  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak  9).  Völlig  dw«-'- 
Salpetersäure  oxydirt,  gieht  Senföl  Oxalsäure  und  Ameisensäure,  mit  ChnmLsd'ir- 
noch  Essigsäure  und  vielleicht  Propionsäure  77). 

Anunoniak  und  Aminbasen  bilden  Thiosinamiu  und  Derivate  h.  S  -iK- 
Triäthylphosphin  und  Trimethylphosphiu  bilden  Additiousproducte 31).  Triäthy;- 
arsin  und  -Stibin,  sowie  Phosphorwasserstoff  verbinden  sich  nicht  32). 

Nascirender  Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  bildet  Allylamin  neben  Köllig 
säure  3S)  oder  vielmehr  Sulfomethylaldehyd  40). 

Coucentrirte  Schwefelsäure  bildet  Allviamin  und  Kohleuoxvsulfid  40). 

*  * 

Alkohol  verbindet  sich  mit  Senföl  bei  wenig  über  100°  zu  halbgesch»?!''1 
tem  All  vluräthan ,  CS  (0C2H5)  NHC8H5,  einem  lanchartig  riechenden,  l*i 
bis  2150  ^>(]enden  Oel«0)  (s.  S.  317). 

Saures  schwefligsaures  Kali 42)  addirt  sich  beim  Erwärmen  zu  gelblicluu  zw  • 
zenden  Krystallen,  C4  Hd  N  82  0S  K  oder  (C4  H6  N  S  -\-  S  03  H  K).     Es  sind  forbl"* 
perlmutterglänzende  Biättchen,  welche  bei  90°  bis  100°  sich  zersetzen  und  «fc^n 
Lösung  mit  Blei-  und  Silbersalzen  bald  schwarz  werdende  Niederschläge^ 
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fci  Itatillation  mit  Kalilauge  entsteht  neben  8cbwefelmetall  Allylamin.  Mit  con- 
■#mrirter  Schwefelsäure  bildet  sieb  ein  bei  140°  friedendes  Oel,  wohl  AllylsulfÜr. 

Kalium  wirkt  heftig  ein,  beim  Erwärmen  unter  Explosiou,  es  bildet  Sulfocyan- 
ialinnj  und  vielleicht  AllylsulfÜr  **)  ,8). 

Schwere  Metalle .  Silber ,  Kupfer  (z.  B.  kupferne  Blasen  bei  Destillation  über 
ftieiu  Feuer),  Quecksilber,  bilden  Schwefelmetalle,  doch  wird  nur  wenig  Oel  zer- 
r'tn  unter  Bildung  von  übelriechenden  Producten  3)  *)  87). 

Widrige  Alkalien,  wie  Baryt-  und  Kalkwasser,  wirken  lebhaft  auf  Senföl  ein, 
»eh  alteren  später  widerlegten  Angaben  soll  Sulfocyanmetall  entstehen.  Es  bildet 
W'\  Schwefelkohlenstoff  (oder  vielmehr  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff)  und 
iuapolin  (s.  8.  321  ,6).  Bei  zu  heftiger  Einwirkung  bilden  sich  Ammoniak,  sowie 
rri-re  scliwefelfreie  Producte,  vielleicht  (C3Hß)aö3  17). 

Alkoholisches  Kali  wirkt  heftig  ein,  bildet«  kohlensaures  Kali  und  Wasser,  fällt 
luclurtie  riechendes  Oel,  während  Schwefelsenfsäure  gelöst  bleibt  (s.  S.  320). 
te<  < M  »)  ist  (  u  Hjg  Na  Sa  Oa ,  oder  wahrscheinlicher  <°)  C:  S  (O  C2  HB)  N  H  .  C8  H6 
i>  wiire  dann  Allylmonosulfocarbamiusäure-Aether;  durch  Anlagerung 
*  Alkohols  entstanden.  Farbloses  bei  215°  bis  218°  15),  210°  bis  215°  30)  siedendes 
*rt  vi »n  i,u36  specif.  Gew.  bei  14°.  Nicht  ganz  unzersetzt  flüchtig,  denn  es  ent- 
hielt Ammoniak  beim  Destillireu  und  lässt  ein  Harz  zurück. 

Baryt wasser  bildet  Schwefelbarium  und  eine  nicht  flüchtige  Basis. 

Die  Salze  der  schweren  Metalle  fällen  Schwefelmetall. 

Trockenes  Kali  scheint  Schwefelsenfsäure  zu  bilden,  und  entwickelt  Ain- 
i miak  lb) 8).  Natronkalk  bildet  Sulfocyan-  und  Schwefelnatrium,  und  eine  lauch- 
rtig  riechende  Flüssigkeit,  vielleicht  Allyloxyd  14)  oder  Allylbioxyd  17)  (s.  d.). 

Bleioxyd,  Quecksilberoxyd  und  salpetersaures  Silber  bilden  bei  Gegenwart  von 
fas*r  Sinapolin  (s.  8.  321),  Kohlensäure  und  Schwefelmetall.  Trocken  wirken 
»  »chwierig  ein. 

Trockenes  Einfach -Schwefelkalium  bildet  bei  100°  AllylsulfÜr;  Mehrfach- 
idiw^felkalinm  bildet  nach  Asa  foetida  riechende  Nadeln  ,4).  Weingeistiges  Ka- 
lanWfhydrat  bildet  Sch wefelseufsäure  (s.  Allyldisulfocarbaminsäure  S.  320). 

Zinkäthyl  wirkt  heftig  ein,  bildet  amorphe,  braune  Massen  3B). 

Allyhrisulfocyanür       C3Hß(CNS)s.     Wenn  Allyltribromür  in  alkoholischer 
j»rongmitSulfocyankalium  auf  100°  erwärmt  wird,  scheidet  sich  Allyltrisulfocyanür 
Ks  bildet  kleine,  harte,  weisse  Nadeln,  ist  geschmack-  imd  geruchlos,  schmilzt 
126*.  i«t  nicht  unzersetzt  flüchtig,   unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  400  Thln. 
Alkohol  von  13'*.    Entsteht  nicht  mit  Tri chlorhy drin. 

Abkömmlinge  des  Allylsulfocyanürs. 
Uwe  lauen  sich  in  folgende  Gruppen  bringen  : 

A.  AllyUulfoharnstoffe  oder  Th iosinamine,  welche  aus  dem  Senföl 
lunrli  Addition  von  Ammoniak  oder  von  stickstoffhaltigen  Basen  entstehen.  Als 
luLang  die  analog  sieb  bildenden  phosphorhaltigen  Basen  oder  T  h  i  o  s  i  n  p  h  o  s  p  h  i  n  e. 

B.  Sinaraine  oder  die  aus  den  Thiosinaminen  durch  Verlust  von  H2S  ent- 
trheaden  Basen. 

f  Allylfulfocarbaminsäuren,  besonders  die  durch  Einwirkung  von  Sulf- 
lulruten  anf  Senföl  entstehende  Schwefelsenfsäure  und  ihre  Salze. 
I>  Allylharnstoffe  oder  Ally learbamid Verbindungen. 

A.  Allylsulfoharnstoffe. 
Thiotinamin.      Senfölammoniak.      Rhodallin.    A  llylsulfoharnstoff. 

\  Hp  X3  8  oder  C  S  £  ]| '  C'3  H5  gleich  C  S  (N  H  .  C3  H5)  (N  H2).     Diese  einfachste 

-rbindnnj?  ihrer  Art  wurde  1834  entdeckt2),  1844  als  Base  erkannt15).  Die 
i'iU^rvrungsproducte  mit  Ammoniak  und  analogen  Basen  sind  als  Harnstoffe  zu 
Achten,  in  denen  Wasserstoff"  neben  Allyl  theilweise  durch  Alkoholradicale,  nnd 
*a?r»toff  theilweise  durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

Zur  Darstellung  des  Thiosinamins  sättigt  man  Senföl  mit  Ammoniakgas  oder 
lix'lit  es  mit  3  bis  4  Vol.  wässerigem  Ammoniak2),  worauf  Thiosinamin  kry- 
tAll'i>irt,  and  die  Mutterlauge  beim  Eindampfen  noch  mehr  desselben  giebt.  Bei 
mwndnng  rohen  Oeles  entfärbt  man  mit  Thierkohle,  auch  scheint  sich  dann 
f*««  Sulfucyanammonium  zu  bilden3). 

ba»  Thioftinamin  bildet  weisse  glänzende,  monokline 2(i)  oder  rhombische29) 
n\ -falle,  fli»>  laicht  übersättigte  Losungen  geben;  es  ist  geruchlos,  bitter,  neutral, 
•'•r  kicht  in  heissem,  leicht   in   kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich: 
'■'''uil«       74'»,  verdampft  nicht  unzersetzt,  bewirkt  Herzklopfen  und  Schlaflosig- 
1T    wobei  in,  Harn  Sehwefelcyanammonium  erscheint22).     Es  löst  Silberoxyd, 
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ebenfalls  Chlorsilber  beim  Erwärmen,  beim  Erkalten  fallt  eine  terpentinartige  Ma«* 
heraus. 

Der  Elektrolyse  unterworfen,  bildet  Thiosiuamin  Blausäure,  schweflige  Sjtart 
und  gelbe  Schwefelverbindung.  Chlor  zersetzt  es  völlig.  Brom  bildet  rothbnci» 
Oel ,  in  weingeistiger  Lösung  Thiosinamiubibromür  (s.  dieses  41).  Jod  bildet  04 
und  weisse  Bubstanz  8),  alkoholische  Jodlösung  Bijodiir,  ebenso  addiren  sich  Chlor» 
jod  und  Cyan  (s.  unten).    Jodäthyl  addirt  sich  (s.  unten  27). 

Verdünnte  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  sollen  Bulfocyanwassenrtoff  ?k|J 
wickeln*)11).    Salpetersäure  und  Kalium  zersetzen  es  völlig. 

Alkalien,  besonders  Barytwasser,  bilden  Schwefelmetall,  KohlensäuretaLz  ua4j 
nur  wenig  Ammoniak,  es  entsteht  ein  kaum  basisch  reagirender  Syrup,  wohl 
schieden  von  Sinamin  8) ,6). 

Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  entziehen  Schwefel  Wasserstoff  und  bilden  S 
amin,  C4H6N2  (s.  S.  319),  und  einige  schmierige  Producte  1  •) l2). 

Goldchlorid  giebt  braune  Flocken;  Kupfervitriol  wie  Eisenchlorid  geben  Pi 
hingen,  theilweise  erst  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  durch  Kochen. 

Beim  Sättigen  von  Thiosinamin  mit  Salzsäuregas  bildet  sich  salzsuu 
Thiosiuamin,  C4  fl8  Na  S,  H  Cl ,  welches  mit  Platinchlorid  das  Platüuafl 
(C4H8N2S,HC1)2  PtCl4,  liefert.  Dieses  bildet  nadeiförmige  rhombische  Kry«tall»4 
beim  Erhitzen  Schwefelplatin  hinterlassend.  j 

Thiosinaminqueeksilberchlorid,  C4  H8  N2  8,  2  Hg  Cl2,  wird  durch  Tim 
von  Thiosinaminlösung  mit  Quecksilberchlorid  als  käsiger  Niederschlag  erh&lta 

Thiosinamin  -  Silbernitrat,  C4  Hg  N2  S,  AgN03,  wird  durch  Fallfii  m 
wässerigen  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  als  griinlichweisse,  durch  W.k*J 
leicht  zersetzbare  Verbindung  dargestellt. 

Thiosinamiubibromür41),  C4H8N28Br2,  bildet  sich  durch  Eiohvpta 
von  Brom  in  die  alkoholische  Lösung  des  Thiosinamin  bis  zur  Färbung;  duq 
Abdampfen  wird  es  krystallisirt  erhalten.    Es  bildet  spröde  sechsseitige,  bei  1 
bis  147°  schmelzende  Säulchen,  welche  leicht   1  Atom  Brom  austauschen 
Platinchlorid  fallen  oraugegelbe  Schuppen,  (C4  H8  N2  S  Br2)2  Pt  Cl4 ;  mit  GoldeM 
ein  gelber,  in  purpurrothe  Nadeln  sich  umzuwandelnder  Niederschlag,  C4  H8NjS 
AuBrs.    Mit  Chlorsilber  wird  1  Atom  Brom  durch  Chlor  ersetzt  zu 

Thiosinaminbromochlorür,  C4H8N28BrCl.     Dieses   bildet  seid«^! 
zende,  bei  128°  bis  129°  schmelzende  Nadeln  uud  liefert  mit  Platinchlorid 
gelbe  leicht  zersetzbare  Blättchen  und  Nadeln,  (C4  H8  Na  8  Br  Cl)2  Pt  Cl4. 

Bromthiosinammoniumoxydhydrat,  C4H8N2SBrOH.  Durch  Einwfr 
kung  von  Silberoxyd  wird  im  Bibromür  1  At.  Brom  durch  O  H  ersetzt.  Schw*4 
gelblicher,  bitter  uud  schrumpfend  schmeckender  8yrup,  der  mit  SchwefeMm 
das  Sulfat  als  dicken  langsam  krystallisirendeu  Syrup  giebt. 

Thiosinamiubicyanür  41),  C4HeN28,  2CN.  Wird  dargestellt  durch  RaJ* 
ten  von  Cyan  in  alkoholisches  Thiosinamin,  die  grüngelben  Krystalle  luida 
gereinigt  goldgelbe  Blättchen,  welche  leicht  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in  Wa*f 
löslich  sind.  Aetzkali  zersetzt  es  zu  grün  fluorescirender  Lösung.  Verdncrt 
Schwefelsäure  bildet 

Oxalylthiosinamin,  d.  i.  Oxalylallylsulfocarbonylharn>t>ff, 
CglLj^SOg  oder  C  8N2H  .  CSH5  .  Ca02.  Man  erwärmt  das  Dicyanür  mit  verdtflf 
ter  Schwefelsäure,  worauf  beim  Erkalten  citrongelbe  Nadeln  dieses  Harnsufl 
krystallisiren,  und  schwefelsaures  Ammoniak  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Leicht  Ii 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Schmilzt  ölig  unter  Wasser.  Schmelzpunkt  n.,v  Ä 
90°.  Silbernitrat,  Bleizucker  geben  Fällungen.  Barythydrat  bildet  oxabauj« 
Baryt  und  Thiosinamin. 

'Oxalylcarbonylallylharnstoff,  C6  H6  N2  08  oder  CO.XjH.CjH,.^ 
Beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  eiu  gelber  bald  sich  schwirmA^ 
Niederschlag  von  Schwefelsilber,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen  Ä 
Silberverbindung  des  Oxalylcarbonylallylharnstoffs  als  feine  weisse  Krystallnaddch«, 

Thiosinaminbijodür41),  CaH8N2S,J2.  Durch  Mischen  der  alkoholi*h« 
Lösungen  der  Componenten  zu  erhalten.  Spröde  Krystalle;  sie  schmelzen  bei  üt; 
und  zersetzen  sich  in  höherer  Temperatur.  Salpetersaures  Silber  entzieht  alles  J<Ä 

Thiosinaminjodochlorür,  C4H8N28JC1.  Durch  24stüudiges  Digerum  4* 
Bijodürs  mit  Chlorsilber.  Kleine  farblose,  leicht  sicli  lösende  und  schmehvs» 
Krystalle. 

Thiosinaminjodocyanürcyansilber.  Durch  Digeriren  des  Bijodiin  m* 
Cyausilber.  Weissgelbes,  schweres,  in  Lösungsmitteln,  selbst  Ammoniak  unl0*h^ 
Pulver,  beim  Erhitzeu  sich  aufblähend. 

A  e  t  h  y  1 1  h  i  o  s  i  n  a  in  i  n ,  C  8  N2  H2  (C2  HR)  (C3  H6).  Zu  seiner  Darstellung  Lrßf» 
man  Senföl  vorsichtig  mit  Aethylamin,  am  besten  gasförmigem,  zusammen  & 
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lifct  eine  ölige  Masse,  keine  Salze  gebend,  beim  Erhitzen  verkohlend;  mit  Salz- 
aregs«  gesättigt  giebt  es  mit  Platinchlorid  die  Verbindung : 

Aethvlthiosinaminplatinchlorid,  Cfl  H12  Na  8,  H  Cl)2  PtCl4 ,  gelbe  feder- 
tie*,  bei  100°  beständige  Kry stalle. 

Aethylthiosinaminjodhydrat27)41).  C,  Hl2  Na  8,  H  J.     Wird   durch  Er- 
irmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Thiosinaniin  mit  Judäthyl  erhalten.  Es 
utalliäirt  beim  Abdampfen  in  weissen  federartigen,  salmiakähnlichen  Kry  stallen, 
Wasser  und  Weingeist  löslich,  an  der  Luft  gelb  werdend.    Schmelz  puukt  72°. 
Üb  die*  dasselbe  Aethylthiosinamin  enthält,  wie  die  vorige  Verbindung,  ist 
gewiss. 

Phenylthiosinamin33),  C S Na ILj  (Cs H6) (C6 H5).  Es  bildet  sich,  wenn  1  Tbl. 
>ilin,  4  Tide.  Alkohol  von  90°  und  die  berechnete  Menge  Benföl  gemischt  wird, 
id  scheidet  sich  in  krystallinischen  Blättern  oder  Tafeln  ab.  Aug  Oxalylphenyl- 
kwoaniin  wird  es  durch  Erwärmen  mit  Barytwasser4*)  erhalten.  Färb-,  ge- 
'inuck-  und  geruchlose  Kry  stalle,  durchsichtig,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
•tier  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  95°.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren; 
Jpetemure  bildet  gelbes  Harz;  Bleioxydhydrat  bildet  Schwefelblei  und  zwei 
yrtallisirbare  Körper. 

Phenvlthiosinamin  bildet  mit  Jod  syrupförmige  Verbindung,  mit  Brom  tritt 
uplicirte  Zersetzung  ein. 

Phenylthiosinamindicyaniir,  C4  H7  (C?H6)  N28,  (CN)a.  Nicht  ganz  rein 
fr  feine  Krystalle  durch  Einleiten  von  Cyan  in  Phenylthiosinamin  zu  erhalten. 

Oxalylphenylthiosinamin,  C6H6  (CflHö)  Na802  oder  C8.N2CflH5.C3Hr,.Ca02. 
n*  vorigem  Cyanur  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erhalteu, 
otei  es  sich  ausscheidet  und  aus  Alkohol  krystallisirt  wird. 

Es  bildet  zolllange,  citrongelbe,  seidenglänzende  Nadeln,  und  ist  in  Wasser 
icht,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
»vmndert.    Alkalien  bilden  Oxalat, 

Oxalylphenylallylharnstoff,  C  O  .  N2  (C6  H6)  (C,  H6)  C2  02.  Wird  aus  der 
origen  Verbindiuig  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  dargestellt, 
rotei  sieb  Schwefelsilber  abscheidet,  man  behandelt  mit  Schwefelwasserstoff  und 
ampft  ab.  Es  bildet  lange  weisse  seidenglänzende,  bei  107°  bis  108°  schmelzende 
fädeln,  welche  Lösungsmitteln  etwas  leichter  zugänglich  sind  als  vorige  Verbin- 
hiBjr.  Metallaalze,  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  ohne  Wirkung. 

Tolylthiosinamin,  C  8  .  N2  H2  (C8  Hg)  (C7  H7).  Es  wird  durch  Erhitzen  von 
rolarim  mit  Senföl  auf  100°  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  M)  erhalten ,  besser 
iurch  Mischen  der  Substanzen  in  alkoholischer  Lösung  41)  (hierbei  entsteht  zugleich 
•in*  bei  180°  schmelzende ,  in  harten,  farblosen  Körnern  krystallisirende,  in  Al- 
kohol schwer  lösliche  Verbindung). 

Es  bildet  geruchlose  Blättchen,  unlöslich  in  Wasser,  bei  97°  schmelzend 41), 
nicht  bei  112° w),  wie  angegeben),  in  verdünnten  Säuren  löslich.  Mit  Quecksilber- 
>xyd  oder  Bleioxvd  entstehen  in  Alkohol  lösliche  feine  Nadeln,  wohl  Tolylsinamin. 

OiaMtoly'lthiosinamin,  C  S  .  N2  (C7  H7)  (C8 Hs)  (C2 02).  Bildet  sich  beim 
Anleiten  von  Cvantras  in  Toh'lthiosinamin ,  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
ATire.  Waschen  der  Kr3'stalle  mit  Wasser,  Krystallisiren  aus  Alkohol.  Es  sind 
«iire.  arte,  goldglänzende  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether, 
kuol  n.  ».  w.  lösen.  Heisse  Schwefelsäure  zersetzt  es  nicht.  Baryt  bildet  oxal- 
aoren  Baryt.   Salpetersaures  Silber  Schwefelsilber. 

Naphtylthiosinamin  2S),  C  8  .  Na  H2  (C3  H6)  (C10  H7).  Es  bildet  sich  beim 
Hi*hen  von  1  Tbl.  Naphtalin,-8  Thln.  Alkohol  von  90°  und  der  äquivalenten 
Menge  von  Senföl  und  scheidet  sich  in  Krystallen  ab.  Es  sind  flache  Nadeln,  in 
fta«*r  nicht,  in  siedendem  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Schmelz- 
et 130°.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Bleioxydhydrat  bildet  Schwefel- 
und  seidenglänzende  Krystalle. 

Anhang:  Additionsproduct  von  Senföl  und  Triäthylphosphin. 

Triäthy1ph08pho8tnamin  S1)  *<>*>),  C4H6N8,  P(CaH6)s.  Dieses  entsteht  unter 
%  armeentwickelung  beim  Zusammenbringen  der  Bestandteile ;  war  das  Senföl  in 
Aether  gelöst,  so  bilden  sich  Krystalle,  diese  werden  aus  Aether  umkrystallisirt. 

«od  dem  Thiosinamin  isomorphe  Tafeln,  welche  bei  68°  schmelzen  und  beim 
trhiuen  in  Triäthylphosphinsulnd  und  Allylisocyanür  zerfallen.  Mit  Platinchlorid 
Mm  e*  das  entsprechende  Platinsalz  [C4  H6  N  S,  P  (C2  Hß)8,  H  Cl]2  Pt  Cl4. 

B.    S  i  n  a  m  i  n  e. 

Sinamin,  C4  H«  N2,  vielleicht  CN-NHC8H6,  oder  die  verdreifachte  For- 
'"«••l  l  Au*  Thiosinamin  durch  Verlust  von  Ha  8  entstehende  Base.     1840  ent- 
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deckt 6).  Zur  Darstellung  reibt  man  1  Thl.  Thiosinamin  mit  5  Thln.  Quecksüberorrt 
zusammen6),  wobei  heftige  Erhitzung  eintritt,  und  zieht  mit  Wasser  oder  Aeth» 
aus.  Ebenso  durch  Mischen  von  Thiosinamin  mit  trockenem  oder  beawr  fooefa* 
tem  Bleioxyd  oder  Bleioxydhydrat ,  Erwärmen  im  Wasserbade  1&)  und  AuaR«:; 
mit  Wasser  oder  Alkohol  und  Eindampfen.  Nach  Monaten  krystallisirt  Sinamii- 
hydrat,  (C4  H«,  N2)2  -f  H2  O. 

Das  Hydrat  bildet  vierseitige,  monokline  Säulen  15),  im  Vacuum  über  Schwefci- 
säure  verwitternd.  Bei  100°  unter  Wasserverlust  schmelzend.  An  der  Luft  wirf 
das  Wasser  wieder  angezogen. 

Wasserfrei  ist  Sinamin  krystallinisch,   oder  wenn   weniger  Wasser  aU  av 
Hydrat  haltend,  syrupartig.  Geruchlos,  bitter  schmeckend,  färbt  Fichtenholz 
Stark  basisch,  treibt  Ammoniak  aus,  fällt  Eisenoxyd,  Blei-,  Kupfer-,  Silberabt, 
letztere  harzartig,  löst  Chlorsilber,  wird  von  Gerbsäure  gefällt. 

Es  bildet  nur  mit  Oxalsäure  ein  krystallisirt  es  Salz,  verbindet  sich  niehi 
Kohlensäure,  mit  Salzsäuregas  giebt  es  in  der  Wärme  Salmiak. 

Chlorwasserstoffsinamin-Platinchlorid       C4HÖN2,  2 HCl,  PtCl4od« 
(C4  H6  N2)2,  Pt.  Cl4  {?).     Scheidet  sich  durch  Fällen  des  mit  Salzsäure  vermiß 
Sinamins  mit  Platinchlorid  sehr  langsam  ab  in  gelbweisseu  Flocken. 

Sinamin-Quecksilberchlorid,  C4H6N2-|-HgCl2.  Wird  durch  Fällen  des 
Salzsäure  vermischten  Sinamins  mit  Quecksilberchlorid,  rasches  Waschen,  Pr 
und  Trocknen  dargestellt.  Beim  Erhitzen  auf  180°  bis  200°  oder  mit  SslxsSi 
(gasförmiger  oder  flüssiger)  bildet  sich  Ammoniak  oder  Salmiak,  und  bleiben  Reibe, 
harzartige  Körper  zurück ,  deren  weingeistige  Lösung  alkalisch  reagirt  und  ni 
Quecksilber-  und  Platinchlorid  weisse  Niederschläge  giebt. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  gelinder  Wärme  Gelbfärbung  und  Schralasa. 
wobei  Schwefelammonium  entweicht,  doch  ist  in  dem  Rückstände  noch  ScüwrfcL 
denn  beim  Kochen  mit  Bleisalzeu  bildet  sich  Schwefelblei. 

Aethy lsiuamin  oder  Sinäthy lamin 24),  C4  H5  (C2  H*)  N2.  Zu  seiner  Du» 
Stellung  erhitzt  man  Aethylthiosiuamin  mit  Bleioxydhydrat,  so  lange  Schwefelbli 
entsteht,  zieht  mit  Weingeist  aus  und  dampft  ein ,  allmälig  krystallisiren  Artkd- 
sinamin.  Es  bildet  dendritische  Nadeln,  sehr  bitter.  Schmelzpunkt  K»o°.  ü« 
sich  nicht  in  Wasser. 

Chlorwasserstoff  -Aethy  lsinaminpla  tinchlor  id,  (C6H10N2,  HClJj.  Pt(\ 
wird  durch  Fällen  der  salzsauren  Lösung  mit  Platinchlorid  aus  alkoholischer  Lo- 
sung in  Warzen  zu  erhalten. 

Aethyl8inamiu-Quecksilberchlorid,  (C6  H10  N8)2  -f-  a  Hg  ^2»  dunii 
Fällen  der  Base  mit  Quecksilbersublimatlösung  erhalten.  Weisse,  im  Wasttrt«!- 
zu  Harz  schmelzende  Flocken. 

Tolylsinamin  s.  Tolylthiosinamin  (s.  S.  319). 

C.  Allyl8ulfocarbaminsäuren. 

Allylmonosulfocarbaminsäure,  C4  H7  N  8  O  oder  C  8 .  N  H  .  C3  H5  .  0  H. 
Aether  derselben  (halbgeschwefelten  Allvluräthan)  entsteht  bei  Einwirkung 
Alkohol  auf  Senföl  (s.  8.  316  u.  317). 

Ally  Idisulfocarbamin  säure.     Schwefel  senfsäure,    Sen  fölseh  wef»! 

Wasserstoff,  Sulfosiuapinsäure,  C4H7NSa  oder  C  S  £     '  °3  Hß  16).  (obgiwcl 

sie  eine  zweibasische  Säure,  ist  die  letztere  Formel  wahrscheinlich,  da  «ni^ 
Fälle  von  Wasserstoff  Vertretung  im  Imid  bekannt  sind,  sonst  als  Doppelverbinduu* 
von  Sulfuret  mit  Senföl  anzusehen).  Noch  nicht  isolirt  dargestellt.  Die  Sab1 
leicht  in  Senföl  und  Schwefelmetall  zerfallend.  Sie  bildet  sich  beim  Vertni*-h« 
von  Senföl  mit  weingeistiger  Lösung  von  Metallsulfureten  und  Sulfhydrateu,  c»Vr 
mit  weingeistigem  Kali,  feruer  aus  Allylamin  und  Schwefelkohlenstoff  nun*>; 
Quecksilberchlorid.  Zur  Darstellung  tropft  mau  Senföl  in  conceutrirte  KaliUnjf-. 
beseitigt  kohlensaures  Kali  und  eine  Oelschicht  (s.  Senföl)  und  dampft  ab  /u» 
Krystallisiren  des  Kalisalzes.  Aehnlich  bei  Anwendung  von  Kalinnu>ulfu.v>lft< 
wobei  alles  Senföl  in  die  Verbindung  übergeführt  wird. 

Ammoniumsalz,  C4  H6  N  8a  (N  H4),  bildet  sich  aus  Senföl  beim  Behandeln 
alkoholischem  farblosem  Schwefelammonium  unter  heftiger  Einwirkung.    Es  kj> 
stallisirt  in  Blättchen. 

Bariumsalz.  a.  Saures  (C4H6NS2)2  Ba.  Aus  Senföl,  Wasser,  Weingeist  uu! 
Schwefelbarium  oder  Baryt  mit  Schwefelwasserstoffüberschuss.  Wenig  ?efar!" 
Blättchen,  sehr  leicht  löslich. 

b.  Neutrales.  C4  H&  N  S2  Ba  -j-  H2  O  oder  3  H2  ü.     Wird  auf  gleiche  Wei«  f 
neutralem  Sdiwefelbaryuni  erhalten   in   perlmuttei-glänzenden   Blättchen.  e<  >; 
schwerer  löslich  als  voriges. 
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Bleisalz  (C4  H«  N  S^j  Pb.  Durch  Fällen  mit  Bleizucker  hu«  der  mit  Essig- 
änr*  neutral  Birten  Flüssigkeit  von  der  Zersetzung  des  Senföls  mit  alkoholischem 
hii  erhalten,  bildet  es  einen  gelben,  bald  sich  bräunenden,  bei  10o°  unter  Senföl- 
atwü-keJung  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Mit  verdünnten  Säuren  wird 
lfh¥«ielwasserstoflr  entwickelt,  nicht  Senföl. 

Calciamsalz,  (C4  NS2)2  Ca.  Aus  weingeistiger  Seufollösung  mit  Kalkmilch 
mit  Schwefelwasserstoff  darzustellen,  wobei  eine  klare,  beim  Eindampfeu  zur  Gal- 
erte  erstarrende  Losung  entstellt.    Leicht  zersetzlich. 

Kalinumalz.  a.  Saures,  C4  H6  N  8.2  K.  Wird  aus  Senföl  mit  Kaliumsulf- 
ijttratlüsung  und  Einengen  im  Vacuum  dargestellt.  Es  sind  rhombisch«  Tafeln, 
Ol  der  Luft  unter  Trübung  und  Gelbfärbung  zerfliessend,  beini/Kochen  der  Lösung 
ut  Mlpeter#aurem  Silberoxyd  oder  bei  trockenem  Erhitzen  Senföl  gebend. 

b.  Neutrales.  C4  U6  N  S2  Ka.  Entsteht  aus  Senföl  mit  weingeistigem  Sehwefel- 
ilium.  Beim  Eindampfen  erhält  man  weisse  körnige  Krystalle.  Seuföl  giebt  mit 
&oboli»ckem  Kali  ein  Oel  (Allyhnonosulfuräthan,  s.  S.  >U6),  kohlensaures  Kali 
id  <iie !« Salz,  welches  nicht  ganz  rein  krystallisirt.  Es  ist  leicht  zersetzlich  unter 
afötbikluiig,  in  wässeriger  Lösung  nur  in  Gegenwart  von  Metallsalzen.  Essig- 
ln» *jii*uiet  aus  concentrirter  Lösung  Schwefel  ab,  aus  stark  verdünnter  nicht, 
tarn  £el>en  Bleisalze  einen  gelbrothen ,  Kupfersalze  einen  zeisiggrüneu ,  Silber- 
ig einen  schnell  schwarz  werdenden  Niederschlag.  Aus  der  Mutterlauge  des 
«fcn  Salzes   erhält   man  25  Proc.  Kalium  enthaltende  Krystalle,  vielleicht 

Natriumsalz,  ^H^NSjNa.  Analog  aus  Senföl  mit  weingeistigem  Natrium- 
ilfhTdrat  zu  erhalten.    Perlglänzende  Blättchen. 

D.    A  1 1  y  l  c  a  r  b  a  m  i  d  v  e  r  b  i  n  d  u  n  g  e  n. 

Allylharngtoff.  M  onoall  vi  harnst  off,  CO  .  NH.  C3Hft  .  NH2.  Diese  Verbin - 
ng*j  entsteht  beim  Behandeln  von  Cyansäureallyläther  mit  wässerigem  Animo- 
ilkuDd  bleibt  l>eim  Verdunsten  in  grossen,  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lös- 
ch» Kn stallen  zurück. 

LiaViilharwitnff.  Sinapolin,  C-  H12  N2  O  oder  C  O  (N  H  .  C3  Hß)2,  d.i. 
tnttoff.  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  durch  Allyl  ersetzt  Hind.  1840  bemerkt11); 
4**  g^wn^r  untersucht  16).  Es  bildet  sich  aus  Cyansäureallyläther  durch  Ein- 
Tffcmg  von  Wasser  unter  Abscheidung  von  Kohlensäure28),  oder  beim  Behandeln 
<>n  jynfd  mit  Bleioxyd  oder  Alkalien  ,  wobei  wohl  zuerst  Cyansäureallyläther 
ntoteht.  Zur  Darstellung  des  Piallvlharustoffs  behandelt  man  Senföl  mit  über- 
^hiiiwijp-mBarvr  oder  soviel  Bleioxydhydrat  (1  Tbl.  Oel,  12Thle.  Bleioxydhydrat11). 
Till»*.  \&V*t),  dass  aller  Schwefel  ausgefällt  wird,  dampft;  ab,  zieht  mit  Wasser 
ras.  verdampf»  Kali  bildet  Nel>enproducte.  Oder  man  erwärmt  Allylcyanat  mit 
•'.iw»er  oder  mit  Kalilösung,  wobei  es  zu  Sinapolin  erstarrt28). 

l'iMet  farblose  glänzende,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  Schmelzpunkt 
f6nl.  100*  w),  nnter  theilweiser  Zersetzung  (bei  170  bis  180°)  flüchtig,  sowie  mit 
**wnfampf.   In  heissein  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich,  reagirt  alkalisch. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  es  beim  Erwärmen.  Kocheude 
»Waage  scheint  es  langsam  zu  zersetzen  15) 28)  unter  Bildung  von  alkalischen 
whi.  welche  nicht  Ammoniak  sind.  —  Es  absorbirt  beim  Schmelzen  1  Aeq.  Salz- 
ar*jr»s,  wobei  eine  dicke,  rauchende  Flüssigkeit  entsteht. 

PUnVhlorid  und  Quecksilberchlorid  fällen  die  wässerige  Lösung. 

Phenyallylharnstoff,  C  O  .  N2  H2  .  ('„  Hf) .  C3  H&  41).  Bildet  sich  aus  Oxalyl- 
»tvhlhlhamstoff  (g.  Thiosinamin  S.  31V»)  durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  neben 
itiamMxalat.  Glänzende,  zarte  weisse  Nadeln,  bei  96°  bis  97°  schmelzend.  Tu. 

* 

AllyUulfooyanschwefels&ure  *),  C4H7NS204  oder  vielleicht  CS(NH.C3H&). 
,.Si»30H).  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von  my ronsaurem  Kali  scheidet  sich 
ii  Zusatz  von  Silberuitrat  allmälig  das  Silbersalz  C4  H6  N  82  04  .  Ag2  ab,  welches 
*  Kirm*»nte  von  Senföl  und  Sulfat  enthält;  es  ist  ein  weisser,  in  Wasser  unlös- 
■W.  am  Licht  sich  schwärzender  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  für  sich,  oder 
it  W^ser,  oder  Chlorbarium  oder  Schwefelbarium,  sowie  mit  Zinkfeile  Senföl 
w'taidet.  Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  neben  Schwefel  und 
•hw-fel*ilb*r  AlKlamin  (s.  d.  Art.),  Salzsäure  scheidet  kein  Senföl  ab.  Queck- 
lb?r  scheint  die  entsprechende  Quecksilberverbindung  zu  bilden,  welche  auch 
"hl  tUrect  hus  myrousaurem  Kali  und  salpetersanrem  Quecksilberoxydul  entsteht 

I>i*  analoge  Bleiverbindnng  entstellt  nicht  aus  myrousaurem  Kali.  Ts. 


'I  Will  u.  Körner,  Ann.  Ch.  Pharm.  125.  S  267;  Jahresbcr.  Chem.  iSfi.'i.  S.  49.r>. 
lünJw..rtertmch  der  Chemie.   B4.  I.  91 
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322  Allylsulfuret. 

Allylßulfuret.  Sch  wefelallyl.  Knoblauchöl,  (C8H5)28.  Zuerst  von  Wert 
lieim  untersucht2),  doch  schon  früher  beobachtet1).    Es  findet  sich  im  Od  <}* 
Knoblauch  (Allium  satimm)  und  der  Zwiebeln  (Allium  cepa)  als  HauptbeaUuwhheij 
in  dem  Oel  von   Thlaspi  urvense  (mit  %  Senföl),  Erysimum  alliaria,  besonder* 
Blätter  (die  Samen  geben  zum  grössten  Theil  Senföl),  aber  aurh  mit  Senfol  s*- 
mengt.  Aehnliche  schwefelhaltige  Oele  werden  aus  Rapltanv»  satiws,  Brassica  iwpn 
Cochlearia  druba,   Ckeiranthus  annuus,   Lepidiumarten  3)  (alles  Cruciferenarten),  Tx 
paeoium  majus  erhalten;  endlich  vielleicht  in  der  Asa  foetida  7).    Meistern  in  dai 
Oel  in  den  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet  und  entwickelt  sich  erst  durch  *n-r 
der  Senfolbildung  analogen  Process,  weshalb  Digestion  mit  Wasser  der  Destilla-i  j 
vorherzugehen  hat. 

Allylsulfür  bildet  sich  aus  Allylsulfocyanür  mittelst  trocknen  SchwefelkaliuD»1' 
beim  Erhitzen  auf  100°.  Ebenso  aus  Allyljodiir5)  und  Allylbromür  n).  Au*  ALj! 
sulfocyanür  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalium  6),  h.  auch  16)  8.315.  Die  Entatet'ittf 
desselben  bei  Destillation  von  äthylsulfokohlensaurem  Kali  4)  ist  widerlegt  wordm  v 

Zur  Darstellung  des  reinen  Allylsulfurets  wird  durch  Destillation  mit  Wa^r 
erhaltenes  Knoblauchöl  (100  Pfd.  Knoblauch  geben  100  bis  120  Grm.  Oel)  im  K>h 
salzbade  rectiflcirt,  mit  Chlorcalcium  entwässert,  mit  Kalium  von  Allyloxyd  i** 
Persulfuret  befreit  und  rectiftcirt  oder  Allyl-Jodür  oder  -Bromür  werden  mit  s, 
Alkohol  gelöstem  Schwefelkalium  erwärmt ,  worauf  das  Allylsulfür  mit 
gefällt,  getrocknet  und  destillirt  wird6)11). 

Das  Allylaulfuret  ist  eine  farblose  lichtbrechende  Flüssigkeit,  stark  dvch 
weniger  penetrant  riechend  als  das  rohe  Oel,  leichter  als  Wasser,  in  Wasser  tch**? 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.    Siedepunkt  140°. 

Verdünnte  Säuren  und  Alkalien,  sowie  Kalium  wirken  nicht  ein. 

Salzsäuregas  wird  absorbirt,  die  blaue  Flüssigkeit  entfärbt  sich  beim  EnrÄrrrj-ü 
oder  mit  Wasser.    Rauchende  Salpetersäure  bildet  gelbe  Flocken  neben  8cl»*>- 
säure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure.    Schwefelsäure  löst  Allylsulfuret  mit  rr>r 
Farbe,  Wasser  fällt  es  wieder.  Brom  addirt  sich  unter  heftiger  Reaction  und  bil-1- 
weisse  seidenglänzende  Nadeln  n). 

Durch  Erhitzen  von  AJlylsulfür  mit  Jodmethyl  auf  100°  erhält  man 

Triallylsulfinjodür      (C3HR)3SJ,  es  ist  wahrscheinlich  krystallisirtar 

Das  Allylsulfuret  wird  nicht  gefällt  von  essigsaurem  oder  salpetersaurwn  Bn. 
essigsaurem*  Kupfer,  arseniger  Säure  oder  Arseusäure  in  Schwefelanimonium  g*U*t 
Wohl  aber  von  Gold-,  Platin-,  Palladium-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen  2). 

Wertheim  glaubte,  dass  Allylsulfür  mit  den  Metallsalzen  MetaUsulfur  und  >u 
entsprechende  Alljlsalz  geben,  das  Metallsulfür  verbinde  sich  dann  mit  Ailylwlf-' 
und  das  Metallsalz  mit  AUylsalz.  Ludwig  hat  bei  der  Silberverbiudum/  di-* 
Umlagerung  nicht  bestätigt9),  sowie  auch  Gerhardt  anderer  Meinung  war. 

Das  Goldsalz  ist  schön  gelb,  doch  bald  harzartig  werdend  und  Gold  at 
scheidend. 

Allylpalladiumsulfuret,  2  (Cs  H5)2  8,  3  Pd  S.      üeberschüssige  wässwo 
Palladiumnitratlösung  giebt  einen  lockeren  kermesbraunen,  sich  leicht  zersetzend 
Niedersclüag.    Bei  100**  tritt  Kuoblauchgeruch  auf.     In  weingeistiger  Palbuli^ 
lösung  fällt  zugleich  Palladium  nieder,  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  rubinni 
vielleicht  AJlyloxydpalladiumnitrat  enthaltend. 

Palladiumchlorür  giebt  einen  feuergelben  Niederschlag. 

Allylplatinsulfüret,  (CSH5)28,  PtS2.  Weiugeistiges  PlatiuchJorid  siebt  ms 
Allylsulfür  einen  gelben  2)  s)  Niederschlag,  unlöslich  iu  Alkohol  und  Aether,  »>K'^r 
neben  Sulfür  noch  Chlorür  enthält,  dieser  wird  mit  Schwefelammonium  zu  kenn« 
braunem  Allylplatinsulfüret.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verliert  Wi  I  V 
Allylsulfuret,  rascher  bei  150°  bis  160°,  während  verschiedene  schwefrlpMf » 
reichere  Verbindungen  zurückbleiben,  die  in  stärkerer  Hitze  zersetzt  werden  U 
Lösung  scheint  bei  der  Darstellung  Allylplatinchlorid  zu  bleiben,  denn  AlkoU' 


J)  Gmelin,  org.  Chem.  4.  AuH.,  2t  S.  91.  —  2)  Wertheim,  Ann.  Ch.  Pharm  '*l 
S.  289;  55,  S.  297;  Jahresber.  Berz.  1845,  S.  639.   —   3)  Pless,  Ann.   Ch.  Phanr-  " 
S.  36.   —   4)  Chancel,  Compt.  rend.  32,  p.  642,  Jahresber.  Chem.  1851,  S.  jIo. 
6)  Cahours  und  Hofmann,  Ann.  ch.   phvs.  [3]  50,  p.  437;  Ann.  Ch.  Pharm 
S.  290;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  582.  —  b)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phy*.  [3]  14,  j>.  K' 
—  7)  Hlasiwetz,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  23.    —    8)  Löwig  u.  Scholz,  J.  pr.  iVr 
79,  S.  441;  Jahresber.  Chem.  1860,  S.  397.    —    8»)  Cahours,  Bull.  So»-,  chin..  [J.\  * 
p.46;  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  438.  —  9)  Ludwig,  Wien.  Ac  Ber.  53;  Ann.  Ch  tt-^ 
139,  S.  121;  Jahresber.  Chem.  1866,  S.  522.  —   ,0)  De  Clermont,  Compt.  rend  *• 
p.  1259;  Jahresber.  Chem.  1868,  S.  573.  —  ")  Tollens,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  'r 
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iebf  mit  »ehr  concentrirter  Lösung  goldglänzende,  in  Wasser  lösliche  Krystall- 

hnppen. 

A 11  ylquecksilbersul  füret  wird  durch  Fällen  von  Allylsulfuret  mit  Queck- 
JbersablimÄt  in  weingeistiger  Lösung  als  weisser  Niedersclilag  erhalten.  Ein 
Vil  desselben  ist  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Wasser  fällt  ihn  aus  als  schwe- 
re weisse«  Pulver  von  der  Zusammensetzung  2  (C3  H5  Cl ,  Hg  Cl2)  -f-  (C3  H6)2  8, 
H>:S  Aus  diesem  wird  mit  Kali,  wie  es  scheint,  Ally  Iquecksilbersulf  uret, 
,  H^S  -\-  2UgS,  neben  Quecksilberoxyd  abgeschieden,  woraus  Salpetersäure  das 
utere  auszieht.    Weisse  Substanz,  noch  nicht  analysirt. 

Allylsulfuret-8ilbernitrat,  (C3  H5)a  S,  N2  06  Ag2.  Neutrales  weingeistiges 
upetersaureH  Silber  giebt  mit  Knoblauchöl  neben  .wenig  Schwefelsilber  einen 
ei.«sen,  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag.  Früher 
anle  er  für  «üpetersanres  Silberoxyd-Allyloxyd  gehalten  2) ,  jetzt  ist  erwiesen  *), 
läs  Schwefel  darin  vorhanden  und  er  Allylsulfür  mit  salpetersaurem  Silber  ist, 
omit  auch  die  früheren  Analyseu  stimmen. 

Weisser,  kristallinischer  Niederschlag,  beim  Erhitzen  für  sich  weisses,  doch 
rhvefel  haltendes  Silber,  in  Wasserstoff  reines  Silber  hinterlassend.  Ammoniak 
■heidet  ans  dem  Niederschlage  nicht  Allyloxyd,  sondern  Allylsulfür  ab. 

Die  Untersuchung  dieser  Verbindung  macht  die  Prüfung  auch  der  übrigen 
n;  AllyUulfür  erhaltenen  Metallniederschläge  wünschenswert!!. 

AllyUulfhydrat;  Allylmercaptan,  C,H58H6|.  Aus  Ally  ljodür  mit  Kalium - 
utfi.vdrat  durch  Zersetzeu  in  weingeistiger  Lösung  zu  erhalten.  Es  ist  ein  bei 
"-  Redendes  Oel,  wie  Allylsulfür,  doch  mehr  ätherisch  riechend,  welches  mit 
fu^ilberoxyd  aus  heissem  Alkohol  krystallixirende,  perlmutterglänzende  8chup- 

bildet. 

Concentrirte  Salpetersäure  bildet  unter  Kothfärbung  und  heftiger  Einwirkung 
'.•j*  ler  Sulfäthylsäure  ähnliche  8äure,  deren  Barytsalz  glänzende  Krystalle  giebt. 

Aüyltrisul füret,  (C8H5),83.  vielleicht  (CH3CH2CS)2S.  Zur  Darstellung  werden 
TU.  Schwefelkohlenstoff  und  2  Thle.  Aethy ljodür  mit  etwas  Weingeist  durch 
*i<c>  Xatriuraamalgam  unter  Erwärmung  zersetzt  *).    Man  zieht  mit  Aether  aus, 
L*n)iirt  ab  und  reinigt  das  Trisulfür  durch  Rectificiren  mit  Wasser. 

Schwefelgelbes  liebt  brechendes  Oel,  nach  Knoblauch  und  Asa  foetida  riechend, 
Vi  168*  siedend.    Specif.  Gew.  1,012  bei  15°. 

In  Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  Aether  löslich. 

Natrium,  Schwefelkalium,  Kalihydrat,  Schwefelammouium ,  Quecksilberoxyd 
•lad  oho«  Wirkung.  Rauchende  Salpetersäure ,  Chlor,  Brom.  Chlorkalk  wirken 
Heftig  ein. 

Allyltmahur-Quecksilberchlorid,  (C3 H5)2 83  -f  6 Hg Cla.  Durch  Fällen 
nit  weingewtigem  Sublimat  erhalten,  ist  es  ein  weisser  Niedersclilag,  in  warmem 
Weingeist  löslich. 

Da*  in  diesen  Verbindungen  enthaltene  Radical  C3HB  verdient  wohl  kaum  den 
Namen  AUW.  Ts 

Alm  s.  Alben. 

Almandin,  Almandit,  s.  Granat. 

Alnus.  Die  Früchte  von  A.  glutinosn  geben  1,7  Proc.  Asche,  und  diese  ent- 
äl*  in  U«)  Thln:  29,0  Kali,  1,0  Natron,  29,3  Kalk,  11,7  Magnesia,  4,7  Eisen- 
*yd.  0,8  Manganoxvd,  14,1  Phosphorsäure,  4,0  Schwefelsäure,  0,2  Chlornatrium, 
•■4  Kieselsäure ' 

Aloö ').  Der  eingetrocknete  Saft  verschiedener  Pflanzen« pecies  der  Gattung 
Vlu*  lAsphodeleen),  welche  hauptsächlich  im  südlichen  Afrika,  aber  auch  in  Ost- 
ind  We«tindien,  der  Berberei,  Griechenland,  Sicilieu  und  Malta  heimisch  sind.  Die 
I^Khigeu  Blätter  dieser  kraut-  oder  baumartigen  Pflanzen  enthalten  unter  der 

— ~  •      ■  * 

*)  Böthe,  Jahresber.  Chem.  1857,  S.  529. 

Aloe:  J)  Unters,  der  Aloe  im  Ganzen  oder  Analysen  wurden  ausgeführt  von  Tromm  6- 
hxii,  TromnwdorfTg  N.  J.  pharm.  14,  S.  27;  Braconnot,  Ann.  chim.  68,  p.  24;  J. 

84,  p.  335;  Bouillon  Lagrange  und  Vogel,  J.  phys.  68,  p.  160;  Winkler, 
i  >JGimi<torr>  N.J.  Pharm.  22,  S.  67 ;  Robiquet,  Socotrin-Aloe,  J.  pharm.  [3]  10,  p.  167 
Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  295;  Pharm.  Centr.  1846,  .S.  865;  Jahresber.  Berz.  27, 
*  4S»0;  Rochleder  0.  Czumpelick,  Socotrin-Aloe,  Wien.  acad.^Ber.  44,  |  2]  S.  493;  J.  pr. 
t«n  84,  S.  434;  Chem.  Centr.  1862,  S.  5;  1866.  S.  29;  Jahre'sber.  Chem.  1861,  S.  743; 
k^mon,  Cap-Alt*,  J.  pharm.  [3]  40,  S.  177;  Chem.  Centr.  1864,  S.  346;  Jahresber. 
•W  1863, 8.  596.  —  2)  Buchn.  Hep.  Ph.  94,  S.  373.  —  3)  Pharm.  Central«.  1832.  S.  102. 
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lederartigen  Epidermis  zunächst  eine  grüne  Zellschicht,  in  welcher  KitkUUc  v-§ 
oxalsaurem  Kalk  und  bei  einigen  Arten  {Aloe  socotrina  und  purpvrasctn*)  Zdlm 
Chromogenlöaung   zerstreut  sind ;    die    Mittelschicht    der    Blätter  besteht 
schlaffem  Zellgewebe,  das  eine  schleimige,  eiweissreiche  Flüssigkeit  enthält.  Au 
Qreuze  beider  Zellschichten  Liegen  die  Gefässbündel ,  deren  jedes  auf  seiner  ifc 
grünen  Zellschicht  zugekehrten  8eite  in  der  ganzen  Länge  von  mehreren  Reib« 
zarter  Zellen  begleitet  wird,  welche  den  grünlich  gelben  bitteren  eigenthümlieli^ 
Aloesaft  enthalten.    Der  frische  Saft  von  Ahe  purpurascens  ist  nach  Büchner 
gelblich  und  trübe ,  sauer  reagirend ,  von  balsamischem  Geruch  und  bitterem  G 
schmack.    Er  röthet  sich  an  der  Luft,  rascher  durch  Oxydationsmittel,  und  vy, 
durch  schwefelsaures  Eisenoxydul  zuerst  grün,  dann  violett,  durch  Ewenchk 
violett  oder  schwarz  »gefärbt.    Der  8aft  von  Aloe  arborescens  zeigt  ähnliche 
schaften,  enthält  aber  kein  Chromogen  und  färbt  sich  durch  Oxydation  nur  brsc 
—  Man  gewinnt  den  Aloesaft  entweder,  indem  man  die  an  der  Basis  abgetthn 
tenen  Blätter  austropfen  lässt,  oder  (wohl  zweckmässiger,  da  die  Saftzellen  ka 
continuirlichen  Canäle  sind)  indem  man  die  zerschnittenen  Blätter  atwprewt.i 
uach  das  Eiweiss  durch  Erhitzen  abgeschieden  werden  muss.     Durch  freiviiii 
Verdunstung  oder  Verdampfen  über  Feuer  wird  der  8a ft  zur  Trockne  gebracht 
Man  unterscheidet  im  Handel  die  folgenden  Aloesorten,  über  deren  Gewinnu: 
weise  im  Einzelnen  jedoch  nichts  8icheres  bekannt  ist.  1)  Aloe  hepatica,  Leber- AI 
wird  in  Griechenland,  dem  Archipel  und  Arabien  aus  Ahe  vulgaris,  vielleicht  * 
aus  A.  socotrina  und  purpurnsten*  bereitet ,  hat  eine  dunkle  leberbraune  Färb* 
undurchsichtig,  im  Bruch  glänzend  mit  eigentümlichen  Streifen,  an  den  Kao 
wenig  durchscheinend ,  und  giebt  wie  die  folgenden  ein  rhabarbergelbe*  Pu 
2)  Ahe  Barbadensis,  Aloe  von  Barbados,  aus  Ahe  vulgaris,  kommt  von  Barli 
und  Jamaika  in  Kürbisnaschen  in  den  Handel,  ist  gewöhnlich  schwarzbraun. 
Bruche  uneben,  wenig  wachsglänzend,  undurchsichtig,  und  riecht  beim  Anhxiu 
stark  nach  Safran.    '\)  Ahe  Socotrina,  Sokotri  n  -  Aloe,  aus  Ahe  mlgari.%  und  « 
trina,  kommt  von  der  Insel  Socotora,  sowie  von  Melinda  und  Zanzibar  an  der  Ol 
küste  von  Afrika,  und  wird,  da  die  Stücke  im  Inneren  gewöhnlich  noch  weich  äm 
in  England  im  Dampfbade  zur  Trockne  gebracht.    Sie  ist  braunroth.  im  Bro4| 
muschelig,  glasglänzend,  an  den  Kanten  grauatroth  durchscheinend,  von  angenebn 
Geruch ,  der  besonders  beim  Anhaucheii  bemerkbar  wird.    4)  Ahe  capetui*  n  M 
cida,  Cap-Aloe,    aus  Ahe  arborescens,  CommeJini,  Lingua,  spie  ata  n.  a.  berdifl 
kommt  vom  Cap  der  guten  Hoffnung,  hat  eine  tiefbraune  Farbe  mit  grüntkbJ 
Schein  und  ist  sonst  der  Sorotrin-Ahe  ähnlich,  giebt  aber  ein  grünlich  gelbes  Pu'ill 
und  beim  Anhauchen  einen  widrigen  Geruch.    Seltener  vorkommende  Sorten  « 
5)  Ahe  rurassavica,  von  der  Insel  Curacao,  aussen  glänzend  schwarz,  undurcbrirMH 
im  Bruche  muschelig  und  dunkelbraun;  und  6)  Ahe  de  Mockha,  die  der  Barkud 
Aloe  ähnlich,  aber  ungleichförmig  und  von  geringerem  Werthe  ist.   Unter  <Jfl| 
Namen  Ahe  caballina  finden  sich  schlechtere  mit  Sand  und  Unreinigkeiten  gern* 
8orten,  die  man  aus  Aloeblättern,  deren  8aft  bereits  gewonnen  wurde,  durch 
hiren  mit  Wasser  bereitet. 

Alle  Aloesorten  stimmen  sowohl  in  ihrem  eigentümlich  aromatischen 
ihrem  intensiv  bitteren  Geschmack  und  ihrer  abführenden  Wirkung,  die  rie 
einem  geschätzten  Arzneimittel  macht,  als  auch  iu  ihren  vorwiegenden  Bf*ts 
theilen  überein ,  wiewohl  sie  nach  Abstammung  und  Bereitungsweise  einzeln*  i 
weichungen  zeigen.  In  der  Wärme  erweichen  sie,  geben  bei  der  trockenen  DhI 
lation  zuerst  Wasser  mit  kleinen  Mengen  eines  flüchtigen  den  Aloegeruch  h  * 
genden  Oeles,  später  ein  essigsäurehaltiges  Destillat  und  zuletzt  ein  theerige* 
duet,  unter  Hinterlassung  von  Kohle  mit  Kali-  und  Kalksalzen.  Ammoniak  td 
bei  der  Destillation  der  Socotrin-Aloe ,  wenigstens  bei  einer  Temperatur  von  in 
nicht  auf  (Robiquet).  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  sich  die  Aloe  und  ni>^ 
mit  leuchtender  Flamme.  In  Alkohol  löst  sie  sich  vollständig  oder  (die  L*berak| 
fast  vollständig,  von  Aether  wird  sie  wenig  angegriffen.  Die  alkoholische  L 
(in  6  Thln.  Weingeist)  ist  als  Tinctura  Ahes  officinell.     Durch  Wasser  wird  ^ 


2 


Pharm.  Centr.  1832,  S.  102.  —  4)  TrommsdorrTs  N.  J.  Pharm.  24,  S.  112',  Pharm.  < 
1832,  S.  458.  —  5)  Arch.  Pharm.  [2]  73,  S.  14;  Jahresber.  Chem.  1853,  S.  564 
°)  Trommsdorir's  N.  J.  Pharm.  22,  S.  67;  Jahresber.  Berz.  12,  S.  253.  —  *)  Bull.  * 
Hoci^te  iüduütrielle  de  Mulhnuse,  October  1854,  p.  143;  Wagncr's  Jahresber.  1 85i,  S 
—  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  241  ;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  526.  —  »)  Wkd.  tfk 
Ber.  52  \2],  S.  79;  Ann.  Ch.  Pharm.  13G,  S.  31;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  H'l-4 
10)  Compt.  rend.  10,  p.  452.  —  ll)  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  24.  —  »*)  Ann.  Ch.  Pa»J 
136,  S.  35.  —  ,a)  Wien.  acad.  Ber.  51  [2],  S.  177;  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  287:  W 
resber.  Chem.  1865,  S.  575. 
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,|.v  in  einen  löslichen,  und  einen  unlöslichen  harzartigen  Autheil  zerlegt,  welcher 
tztere  aber  von  dem  wässerigen  Auszuge  nicht  unerheblich  uud  zwar  um  so  reich- 
.  her  au/geuommen  wird,  je  concentrirter  dieser  ist.  In  ihrem  gleichen  Gewichte 
Uvvr  löst  sich  daher  die  Aloe  zu  einer  dicklichen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich 
«  .kr  Verdünnung  der  harzartige  Bestaudtheil  zum  grössten  Theile  wieder  ab- 
•  It^ukt ;  mit  heissem  Wasser  erhält  man  eine  klare  Lösung,  die  sich  beim  Erkalten 
übt  Der  wässerige  Auszug  der  Aloe  ist  brauuroth  und  nimmt  an  der  Luft  durch 
ivdatiou  eine  dunkle  braune,  oder  bei  Aloe  socotrinu  eine  schöne  Purpurfarbe  an/ 
r  r-ajfirt  schwach  sauer,  wird  durch  Schwefelsäure  getrübt,  durch  Gerbsäure  und 
urch  neutrales  essigsaures  Blei  gelblich,  durch  basisch  essigsaures  Blei  rothgelb 
-fillt,  and  zwar  durch  letzteres,  wenn  die  freie  Säure  immer  wieder  durch  Am- 
b-niak  gesättigt  wird,  so  vollständig,  dass  eine  farblose  und  geschmacklose  Flüs- 
fkeit  zurückbleibt;  schwefelsaures  Eisenoxydul  erzeugt  zuerst  eine  braune  oder 
hvarze  Färbung  und  später  eine  gleiche  Fällung.  Bleioxyd  entzieht  in  der  Siede- 
ltze  dem  wässerigen  Aloeauszug  einen  Körper,  der  aus  dem  Niederschlag  durch 
ilpetenünre  isolirt  werden  kann,  ein  braunes,  in  Wasser  und  Säuren  unlösliches, 
t  Alkohol  und  in  Alkalien  lösliches  geschmackloses  Pulver  bildet  uud  von  Bra- 
cufiot  als  principe  puce  uloctique  bezeichnet  worden  ia*. 

Der  in  Wasser  lösliche  Theil  der  Aloe  ist  in  der  Arzneikunde  als  Extructumm 
5LÜ  gebräuchlich,  das  durch  Behandeln  der  gepulverten  Aloe  mit  dem  vierfachen 
»wicht  Wasser  bis  zur  vollständigen  Aufschliessung  und  Verdampfen  der  geklärten 
**unp  zur  Trockne  erhalten  wird.  Es  bildet  eine  glasige  braunrothe,  intensiv 
tuet  schmeckende  Masse,  die  sich  sowohl  in  Weingeist  als  in  der  zur  Bereitung 
anwandten  Menge  Wasser  klar  löst,  durch  grösseren  Wasserzusatz  aber  gewöhn- 
i'L  tretrübt  wird.  Das  früher  ebenfalls  gebräuchliche  Extractum  Aloen  aciilo  su/Ju- 
m  ».orrtctuM  wurde  durch  Mischen  von  8  Thln.  Aloe-Extract  in  wässeriger  Lösung 
int  1  TW.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Verdampfen  zur  Extractconsistenz  als 
ch»äraüche  in  Wasser  nicht  klar  lösliche  Masse  erhalten. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  Aloe,  das  sogenannte  Aloeharz,  hat  nach 
ler  Abscheidung  aus  dem  wässerigen  Auszug  die  Consistenz  und  Beschaffenheit 
rines  weichen  Harzes,  erhärtet  allmälig  an  der  Luft,  wird  von  Alkohol,  Aether  und 
Alkalien  mit  brauner  Farbe  gelöst  und  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser, 
nw  <W  alkalischeu  durch  Säuren  wieder  gefällt.  In  ganz  reinem  Zustande  ist 
die*  Substanz  ohne  bitteren  Geschmack  s).  Das  Harz  der  Socotrin-Aloe  lässt  sich 
durch  Fallen  der  weingeistigen  Lösung  mit  einer  gleichfalls  weingeintigeu  Lösung 
von  e*H£taar?ni  Blei  in  ein  saures  uud  ein  indifferentes  oder  alkalisch  reagirendes 
Harz  zerle^n4):  das  saure  wird  aus  der  gefällten  Bleiverbiudung  durch  Schwefel- 
wastefttoff  abgeschieden  und  dem  Niederschlag  durch  Weingeist  entzogen;  das 
ti/dit  «iure  wird  durch  Wasser  aus  der  weingeistigen  Lösung  gefällt.  Beide  sind 
in  Alkohol,  Säuren  uud  Alkalien  leicht,  in  Aether  weniger  löslich.  Beide  sind 
tbr  nicht  näher  untersucht.  Das  Verhältniss  des  löslichen  und  de9  harzartigen 
Intbeils  ist  in  einer  und  derselben  Aloesorte  schwankend.  Ulex5)  fand  in  ein- 
:-*iirktem  Aloesaft  vom  Cap,  einer  braunen  trüben  dicklichen  Flüssigkeit  von 
iraAigeni  AL^geruch,  20  Proc.  Harz,  54  Proc.  wässeriges  Extract,  4  Proc.  Sehleim- 
'iVtiM  und  22  Proc.  Wasser.  Braconnot  (a),  Trommsdorf  (b),  Bouillon 
Crange  und  Vogel  (c),  und  Winkler  (d)  fanden 

in  Kocotrin-Alo*  in  Leber-Aloe 

a        b  c  d                  b  c  d 

!u  Walser  löslichen  Antheil  7H       75  68  50  «1,25  52  60 

Harz                                     26       25  32  50                 6,25  42  :J5 

Pflanzeneiueiss  —  —  —  —  12,50  6  5 

G.illufvsäure                      .   —  Spur  —  —  Spur  —  — 

Von  Robiquet  untersuchte  Socotrin-Aloe  enthielt  in  100  Thln.:  85  reine 
U*.  2  ulminsaures  Kali,  2  schwefelsauren  Kalk,  weiter  Gallussäure,  Pflanzeneiweiss 
M  A«lieubestaudtheile. 

Cm  den  löslichen  bitteren  Bestaudtheil,  der  von  Trommsdorff  als  Seifenstoff, 
■'iPfaff  als  eigentümlicher  Aloestoff  betrachtet  wurde,  und  dem  .man  die  arznei- 
«■he  Wirkung  der  Aloe  vorzugsweise  zuschrieb,  in  reinerem  Zustande  zu  erhalten, 
dlte  Robiquet  den  kalt  bereiteten  durch  Verdampfen  concentrirten  wässerigen 
Mf*aoizug  mit  neutralem  essigsaurem  Blei ,  versetzte  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
lI"l  essigsaurem  Blei,  und  zerlegte  den  hierbei  erhaltenen ,  mit  kochendem  Wasser 
^"«cltenen  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  hinterlässt  dann 
'wh  dem  Verdampfen  im  Vacuum  einen  firnissartigen  blassgelben,  oder  wenn  das 
Wdampfeu  bei  Luftzutritt  stattfand,  dunkelrothen  Rückstand,  den  Robiquet  an- 
nähernd der  Formel  CsHl405  entsprechend  zusammengesetzt  fand,  und  als  Aloe tin 


Digitized  by  GoogU 


326 


Aloe. 


bezeichnete;  es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  nur  wenig  in  Aetber,  zitV 
mit  Schwefelsäure,  neutralem  essigsaurem  Blei  und  Eisenoxydsalzen  keine  NihW 
schlage,  wird  aber  durch  basisch  essigsaures  Blei  gefallt.  Es  besitzt  in  hob*!» 
Grade  die  purgirende  Eigenschaft  der  Aloe  ;  8  Thle.  desselben  entsprechen  in  ihrer 
Wirkung  10  Thln.  Socotrin-  und  50  Thln.  Cap-Aloe.  —  Nach  W inkler6)  «Lih 
man  harzfreies  Aloebitter,  indem  umn  Aloe  mit  10  Thln.  Glaubersalz  und  lö  Thlu 
Wasser  bis  zur  Lösung  erhitzt,  nach  24  Stunden  die  Lösung  vom  ausgeschiedei» 
Glaubersalz  und  Harz  abgiesst,  im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt  und  den  Bort 
stand  mit  Weingeist  auszieht.  Die  Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  ia 
Aloebitter  als  durchscheinende  hygroskopische  Masse  von  ähnlichen  Eigen«cUrto 
wie  Robiquet's  Aloetin.  Diese  Substanzen  sind  wohl  nur  Gemenge.  Sjww» 
Untersuchungen  haben  aber  ergeben,  dass  alle  Aloesorten  einen  krystallisirUrta 
leicht  veränderlichen  Bitterstoff,  das  Alo'in  (s.  d.  8.  331).  enthalten,  welche»  i* 
Muttersubstanz  zu  sein  scheint,  aus  welcher  sich  der  harzige  Bestandteil  uate 
dem  Einflus8  von  Luft  und  Wärme  bildet. 

Rochleder  und  Czumpelick  fanden  in  der  Socotrin- Aloe  ausser  Aloin  nad 
einen  anderen  kr3fstallisirbaren  in  Weingeist  löslichen  Körper,  ferner  ein  yik 
gelbes  mit  Salzsäure  sich  blutroth  färbendes  Harz,  das  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten alkalischen  Laugen  oder  Säuren  einen  in  farblosen  Nadeln  krystallwirend#i 
Körper  (Paracumarsäure  nach  Hlasiwetz,  s.  ß.  327)  liefert,  und  einen  Eue» 
oxydsalze  schwärzenden  Gerbstoff  nebst  dessen  Zersetzungsproducten.  (fcraoB 
sind  diese  Substanzen  nicht  beschrieben.  —  Nach  Untersuchungen  von  Kosniaoa, 
die  jedoch  noch  sehr  der  Bestätigung  bedürfen,  ist  der  in  Wasser  lösliche  TVil  de 
Cap-Aloe  seiner  Hauptmasse  nach  von  Aloin  verschieden,  und  ebenso  wie  der  ta> 
lösliche  Antheil  ein  durch  Säuren  spaltbares  Glucosid.  Den  ersteren,  durch  V«r 
dampfen  des  wässerigen  Auszuges  in  gelinder  Wärme,  Lösen  des  Rückstand«  m 
89procentigem  Weingeist  und  Verdunsten  erhalten,  bezeichnet  derselbe  als  lo<licfc» 
Aloe  C'51Hfl6O30;  das  durch  Lösen  in  Weingeist  gereinigte  Harz  als  unlt»!ifb- 
Aloe  CmHJ3(l069;  beide  sind  vielleicht  erst  aus  dem  Bitterstoff  der  Ale*  ctJ 
dem  Aloin  (g.  S.  331)  durch  Aufnahme  von  SauerstofT  und  Wasser  entstand« 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aloe  hat  Robiquet  zwei  krystalli>irt»r» 
Verbindungen  erhalten,  das  Chloraloi'l  und  Chloralis,  deren  Eigenthüinlkhkr 
aber  nach  neueren  Untersuchungen  von  Finckh  zweifelhaft  erscheint.  Leitete 
in  einen  durch  Abdampfen  concentrirteu  wässerigen  Aloeauszug  einen  anhaluoi^ 
Chlorstrom ,  so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  ab ,  die  sich  später  nebst  der  FIq~sj 
keit  grün  färben  und  zuletzt  wieder  verschwinden,  wonach  die  entfärbte  Li*':'-: 
nur  noch  Salzsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  enthält.  Wird  der  ChJ.'Krr: 
unterbrochen,  sobald  sich  die  Flüssigkeit  grün  gefärbt  hat,  so  zeigen  sich  r*  >i 
dem  Abgiessen  derselben  die  Gefässwandnngen  mit  einer  harzigen  blätterigen 
stanz  bedeckt,  welche  nach  successivem  Waschen  mit  kochendem  Wasser  udJ  U 
tem  Weingeist  durch  Auskochen  mit  Weingeist  eine  blutrothe  Lösung  giebt  u»1 
einen  bläulichen,  zum  grössten  Theile  aus  Gyps  und  Pflanzenalbumin  besteh«*':-. 
Rückstand  lässt.  Aus  der  verdampften  Lösung  scheidet  sich  meistens,  aber 
bei  gleicher  Behandlungsweise  nicht  immer,  eine  KrystAllisation  von  Cbl<  - 
CJ3  Cl2  Oa  ab,  das  nach  dem  Abwaschen  mit  Weingeist  durch  Unikrystalli«ir-*n  i 
weissen  seidigen  Nadeln  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei  140°  zu  einer  farM  < 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit,  kocht  bei  155°  und  sublimirt  unveräni'"j 
Es  ist  in  Wasser  und  kaltem  Weingeist  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  kocW^rj 
Alkohol  und  in  Aether;  die  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  erstarrt  beitn  F'i 
kalten  zu  einem  Krystallbrei.  Von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  et  w: 
Zersetzung  mit  gelber  Farbe  gelöst,  durch  kochende  alkalische  Laugen  und  dur; 
schmelzendes  Kalihydrat  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz  und  Chlonnetall 
setzt.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  rothgelber,  in  Barytwas«<*r  ti.r 
purpurrother  Farbe;  diese  Lösungen  sind  leicht  veränderlich,  entfärben  sieb 
Luftzutritt  und  hinterlassen  nach  gelindem  Verdampfen  nur  Chlorammonium»:' 
Chlorbaryum  ('<). 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  alkoholische  Aloelösung,  bis  die  zuerst  verdunk?» 
Flüssigkeit  eine  bloss  orangegelbe  Farbe  angenommen  hat .  und  mischt  man 
nachdem  durch  gelindes  Erwärmen  in  einer  flachen  Schale  Salzsäure  und  asi:' 
flüchtige  Producte  verjagt  worden  sind,  mit  dem  doppelten  Volum  kalten  W»«*f 
so  scheidet  sich  ein  pulveriger  gelber  Niederscldag  von  mit  Harz  geroeo^-J' 
Chloralis  C10H8C120  aus.  Man  reinigt  die  Verbindung  durch  Ausziehen  mit  ki»^ 
dem  Wasser,  Filtriren  durch  ein  genässtes  Filter,  auf  welchem  das  Har2  zurnckh!* :* 
Waschen  des  ausgeschiedenen  Chloralis  mit  kaltem  Aether  und  UmkrystaUinirft) 
kochendem  Weingeist.     Es  bildet  glänzende  schwefelgelbe  seidenartige  geru<b  * 
Nadeln,  die  gegen  70°  schmelzen  und  über  180°  sich  unter  Bräunung  und  1=' 
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Jähen  der  geschmolzenen  Masse  zersetzen,  wobei  mit  den  Salzsäuredämpfen  ein 
raune*  Oel  deBtillirt.  Bas  Chloralis  ist  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether  nur  wenig, 
i  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  dagegen  in  jedem  Verhält niss  löslich.  Von 
<  liw^felsäure ,  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  es  zuerst  unverändert  gelöst  und 
»au  durch  Wasser  wieder  gefällt  werden ;  nach  kurzer  Zeit  aber  tritt  vollständige 
Setzung  ein.  In  alkalischen  Laugen  ist  es  unter  Zersetzung  mit  brauner  Farbe 
*ücIl  —  Finckh8)  erhielt  sowohl  aus  dem  wässerigen  als  aus  dem  weingeistigen 
i'»*n»zug  nach  Robiquet's  Verfahren  nur  Chloranil  C6  Cl4  0.2  neben  harzigen 
i Stanzen,  besonders  wenn  eine  weingeistige  Aloelösung  mit  Salzsäure  versetzt 
iA  alimalig  gepulvertes  chlorsaures  Kali  eingetragen  ward. 

Durch  Salzsäure  von  mittlerer  Concentration  wird  Socotrin-Aloe  nach  Robi- 
uet  nur  in  der  Wärme  angegriffen  und  unter  Entwickelung  übelriechender  Gase 
i  einer  braunen  Flüssigkeit  gelöst,  aus  welcher  durch  Zusatz  des  doppelten  Volums 
S\v«*er  ein  braunes  Pulver  von  den  Eigenschaften  der  IJlminsäure  gefallt  wird. 
ia;  auf  die  Hälfte  verdampfte  Filtrat  giebt  durch  Vermischen  mit  vielem  Wasser 
usea  reichlichen  orangegelben  Niederschlag,  der  mit  Salzsäure  keine  Ulminsäure 
:*hr  bildet  und  welcheu  Robiquet  „gereinigte  Aloe"  genannt  hat. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  die  Aloe  Paracumar säure, 
:$HS0S.  Man  wendet  auf  100  Aloe,  im  doppelten  Gewichte  heissen  Wassers 
*k#t,  16  Thle.  concentrirter  Schwefelsäure  an,  die  vorher  mit  Wasser  verdünnt 
rwde,  unterhält  die  Mischung  eine  Stunde  im  Sieden,  trennt  nach  dem  Erkalten 
I»  klare  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Harz,  schüttelt  sie  einige  Male  mit 
lether  am  und  destillirt  den  Aether  ab.  Aus  dein  Rückstände  krystallisirt  die 
iure  mit  Harz  gemengt;  sie  wird  durch  (Jmkrystallisiren  aus  Alkohol  und  zuletzt 
Ii»  Wasser  gereinigt.  Man  erhält  etwa  1  Proc.  vom  Gewicht  der  Aloe  au  roher 
Sure.  Da  der  nicht  mit  Schwefelsäure  erhitzte  Aloeauszug  an  Aether  nur  wenig 
tUrz  abgiebt ,  so  ist  die  Paracumarsäure  in  demselben  wohl  nicht  fertig  gebildet, 
fixleru  in  einer  durch  Schwefelsäure  spaltbaren  Verbindung  enthalten  (Hlasi- 
wftz'*).  Wahrscheinlich  ist  das  von  Rochleder  und»  Czumpelick  beobachtete 
:-ib<i  Harz  (S.  326)  diese  Muttersubstanz. 

Nach  Kosmann  l)  wird  sowohl  der  lösliche  als  der  unlösliche  Theil  der  Cap- 
Al<*  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nach  Art  der 
tilu«eu\e  gespalten.  Die  „lösliche  Aloe"  (S.  326)  zerfällt  hierbei  iu  Alm*  res  in  säure 
und  Akw-retin,  die  sich  unlöslich  abscheiden,  und  in  Glucose  (lo,8  Proc.)  und  Aloe- 
retinvrore.  welche  letztere,  obgleich  in  Wasser  unlöslich,  in  der  zuckerhaltigen 
KKiMitkeit  gelöst  bleibt.  Die  beiden  ersteren  werden  durch  Aether  getrennt,  in 
wiehern  «he  Aloeresinsäure  löslich,  «las  Aloeretin  unlöslich  ist.  Die  Alo*;retinsäure 
wird  au*  der  zuckerhaltigen  Flüssigkeif  durch  Bleizucker  gelallt ,  der  gewaschene 
Xieder.n-hlsMr  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Säure  dem  Schwefelblei 
iurch  Alkohol  entzogen. 

Die  Aloeresinsäure  oder  Oxyaloy lsäureh ydrat,  C1BHjW07,  ist  ein 
braim^ell>es  att^  mikroskopischen  krvstallinischen  Körnern  bestehendes,  in  Alkohol 
<m»i  Aetiier  lösliches  Harz.  Die  Aloeretinsäure  oder  Oxyalny  lsäuredihy  d  rat 
rü»Ht4015,  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  braunen  harzig  glänzenden  Tafeln; 
«i*  ist  Khwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  uud  Aether,  reagirt. 
»Auer  und  schmeckt  schwach  bitter. 

Aloeretin,  2  (C15  H24  O20)  -f  H2  O ,  entsteht  aus  Aloeresinsäure  und  Aloe- 
winsuare  durch  Oxydation  und  Aufnahme  von  Wasser.  Es  ist  amorph,  in  Alkohol 
I  virh.  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  und  ohne  saure  Eigenschaften. 

Die  .unlösliche  Aloe"  (S.  326)  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
iij  Gliieiwe  (16..">3  Proc.)  und  ein  harziges  Product  gespalten,  das  durch  Aether  in 
Aiorresiniusäure  und  Aloeretininsäure  zerlegt  werden  kann. 

Die  Aloeresininsäure  oder  Aloylsäure,  C1ÄHM08,  ist  hellgelb,  knstal- 
iuiiscU,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  8ie  wird  nur  in  geringer  Menge  er- 
hair^n  un<\  M\\  von  ^em  Aloi'n  der  Ca  p- Aloe  stammen.  Die  Aloeretininsäure 
'^rOxyaloylsäuretrihydrat,  C15H1808,  ist  braun,  amorph,  in  Aether  unlöslich. 

DieKxistenz  aller  dieser  Säuren,  die  von  den  zum  Theil  gleichnamigen  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  (s.  nachstehend)  entstehenden  wohl  zu  unterscheiden 
>inrt.  m  nicht  verbürgt  und  über  keine  derselben  sind  genauere  Angaben  gemacht. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  Aloe  in  gelinder  Wärme  mit  brauner 
"kr  grüner  Farbe  gelöst  und  dann  mit  zuerst  schwacher,  später  aber  stürmischer 
^»entwickelung  angegriffen.  Wendet  man  8  Thle.  Salpetersäure  auf  1  Till.  Aloe 
w»  und  verdampft  man  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  die  saure  Mischung 
»taihrwe,  so  scheidet  sich  unter  fortwährender  Entwickelung  von  Stickoxydgas 
«n  flockige«  gelbes  Säuregemenge,  die  sogenannte  Aloesäure  oder  künstliches 
Aloebitter,  ab,  von  welchem  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  weiterer  Antheil  ge- 
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fallt  wird.     Hierbei  entsteht  nach  einander  Aloeresinsäure,  CjHjNO^,  Wo- 
tinsäure,  ('7H2N2Os  (s.  unten),  und  Chrysamminsäure,  (?7HaXsOc  |s  d  An. 
welche  den  gelben  Niederschlag  bilden,  neben  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.    Gleit- 1 
zeitig  mit  der  Pikrinsäure  wird  nach   B  out  in10)  auch  eine  flüchtige  schwer»* 
Flüssigkeit   von  durchdringendein  Blausäuregeruch  gebildet,  die  derselbe  Cyanii 
genannt  ,  aber  nicht  näher  beschrieben  hat.    Schunc  k  n)  l>eobaebt*te  dies*  Sqb 
stanz  nicht.   Robiquet  hält  sie  für  eine  Mischung  von  Blausäure  und  Ameise  tv 
säure.    —    Bei  massiger  und  nur  einmaliger  Kinwirkung  der  Salpeteraäur»»  *iui 
Aloeresinsäure  und  Aloetinsäure,  bei  mehrmals  wiederholter  erschöpfender  Behau rf 
lung  ist  Ohrysamminsäure  das  Hauptproduct.    Mit  kleineren  Mengen  von  Salp<rt*r- 
säure  erhält  man  eine  harzige  unter  Wasser  schmelzbare  Substanz  von  sacr« 
Eigenschaften,  die  ein  üemenge  von  unveränderter  Aloe  mit  den  genannten  &*ara 
zu  sein  scheint. 

Wird  Socotrin-Aloe  mit  4  Proc.  ihres  Gewichtes  Natron hydrat  und  vvd-ni 
Wasser,  in  welcher  Mischung  sie  sich  bis  auf  Verunreinigungen  klar  löst ,  rra 
Kochen  erhitzt,  so  giebt  sie  unter  anfänglich  starkem  Schäumen  ein  eigen thumbca 
riechendes  trübes  Destillat,  das  eine  flüchtige  Base  enthält  und  auf  Zusatz  einifiv 
Tropfen  Schwefelsäure  einen  angenehmen  Geruch  nach  Rosenholz  annimmt  Dordt 
Reetificiren  unter  Zusatz  von  Kochsalz  lassen  sich  daraus  einige  Tropfen  eine*  gelt* 
dickflüssigen  ätherischen  Oeles  abscheiden.    Die  zurückbleibende  alkalische  Klu«^; 
keit  enthält  neben  mehreren  Harzen  und  harzähulicheu  Körpern,  die  nur  zum  TfcflM, 
durch  Säuren  fällbar  sind,  kleine  Mengen  einer  flüchtigen  fetten  Säure  und  «i» 
krystallisirbare  Substanz,  die  durch  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure  und  Scbütn-hi 
mit  Aether  isolirt  werden  kann.    Die  ätherische  Lösung  ist  gelb  und  färbt  *i<i 
mit  Ammoniak  bei  Luftzutritt  carminroth.    Zur  Trockne  verdunstet,  hinterläßt  ö» 
einen  gelben  harzhalt  igen  Rückstand,  welcher  durch  Umkrvstallisireu  aus  *ied«n- 
dem  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  farblos«,  zolllange,  beim  Erhitiw 
ohne  Rückstand  flüchtige,  in  Alkalien  ohne  Färbung  lösliche  Nadeln  liefert.  +*kb* 
nach  Hlasiwetz  ia)  aus  Paraeumarsäure  zu  bestehen  scheinen.  Trägt  man  Sorotra)- 
Aloe  in  die  dreifache  Menge  von  Kalihydrat  ein,  das  in  einer  Silberschal«  mit 
wenig  Wasser  geschmolzen  wurde,  und  erhitzt,  so  wird  sie  nach  der  Verdampfaif 
des  Wassers  zuerst  gelöst  und  dann  unter  heftiger  Wasserstoffentwickelunp  ici 
unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruches  oxydirt.    Die  nach  dem  Aufbör»» 
des  Schäumens  vom  Feuer  entfernte  Schmelze  giebt ,  in  Wasser  gelöst  und  nui 
Schwefelsäure  stark  übersättigt,  beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen  flüchtic 
Fettsäuren,  Oxalsäure,  Paraoxybenzoesäure,    welche  wohl  durch  Oit 
dation  der  anfänglich  gebildeten  Paracumarsäure  entsteht,  und  Orcin  ab.  U«.«'t'r 
Socotrin-Aloe  liefert  etWa  '20  Gr.  reines  Orcin  und  nahe  68  Gr.  rohe  Paw-v 
benzoesäure  (Hlasiwetz13).  • 

Mit  Aetzkalk  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  giebt  die  Aloe  wM. 
gasförmigen  Produeten  eine  ölige  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Aloisol  (s.  8.  ■'«'• 

Der  kochend  bereitete  wässerige  Auszug  der  Socotrin-Aloe  lässt  sich  nach  Y-r 
suchen  von  Sacc  und  Schlumberge  r  7)  zwar  direct  zum  Färben  anwenden,  .vV-i: 
die  gelben  bis  braunen  Farben,  welche  unter  Anwendung  von  Thouenle-  -i- 
Eisenbeizen  damit  erhalten  werden,  sind  weder  schön  noch  dauerhaft.  Der  an  >- 
Luft  oder  durch  Oxydationsmittel  purpurroth  gewordene  Auszug  der  Socotrin-Ai" 
ertheilt  der  Seide  eine  schöne  Aventurinfarbe. 

Derivate  der  Aloe. 

Alortinsdure*  r7H2N20&  oder  C7H2(N02)20;  lufttrocken  =  a^H^XU^" 
•-}- UvO  (Finckh).  Schunck  gab  die  Formel:  Cl6H8N40,3;  Mulder  =  C-14HSN4^- 
Die    gelbe  schwer  lösliche  Substanz,    welche  bei  der  Behandlung  der   Aloe  ü 
starker  Salj>etersäure  entsteht,    wurde  schon  vou  Scheele  beobachtet  and 
künstliches  «\loebitter,  von  Braconnot  *)  als   Aloesäure  (tu-idt  j'uhv  <»• 
tiqut),  von  Botitiu-)  als  Polychromsäure  bezeichnet;  Liebig3)  machte  «Her- 
auf ihre  färbenden  Eigenschaften  aufmerksam.  Schunck4)  zeigte,  das*  «lieselb«* 
Gemenge  mehrerer  Säuren  ist,  welche  er  als  Aloeresinsäure,   A  loetinsäuT* 
C  h  r  y  s  a  m  m  i  n  s  ä  u  r  e  und  ( '  h  r  y  s  o  1  e  p  i  n  s  ä  u  r e  (Pikrinsäure)  unterselüed.  M  u  I  d  *■  r 
uud   Finckh'')   haben  weitere  Beiträge   zur  Kenntnis*  der  reinen  Alovtiß^r 
geliefert.  —  Zur  Darstellung  derselben  erhitzt  man  Aloe  mit  dem  achtfachen 
wicht  coneentrirter  Salj>etersäure  vorsichtig  bis  zum  Beginnen  einer  stärkeren  G»- 

*  •)  Ann.  chitn.  68,  p.  24.  —  2)  Comj.t.  rend.  10,  p.  452;  Jahresbcr.  Bcrz.  21.  Ü. 
—  3)  l*ogg  Ann.  13,  j>.  205.  —  4)  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  S.  24:  Jahresbcr.  Ben 
S.  467.  -  5)  Scheik.  Onderz.  5,  S.  173;  J.  j»r.  Chem.  48,  S.  tf.  —  «)  Ann.  Chem  Hur- 
134,  S.  236;  Jahresber.  Chem.  1865,  S.  529.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  287. 
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rfitwickeJung,  entfernt  dann  vom  Feuer  und  verdampft  nach  Beendigung  der  stür- 
uiix-hen  Reaction  die  Salpetersäure  theilweise,  wobei  sich  ein  gelber  Niederschlag 
Anheulet,  der  »ich  durch  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt.  Man  sammelt  ihn 
»uf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser,  bis  dasselbe  mit  purpurrother  Farbe 
ittfie^t.  Oxalsäure,  Pikrinsäure,  ein  Tlieü  der  Aloetinsäure  und  Aloeresinsäure 
vb<?n  in  Losung ;  l'hrysammiusäure,  Pikrinsäure  und  der  grössere  Theil  der  Aloet  in- 
viurr  bleil»en  auf  dein  Filter  zurück.  Da  die  Aloetinsäure  durch  anhaltendes  Er- 
Iiitz'  H  mit  Salpetersäure  vollständig  in  Chrysamminsäure  verwandelt  werden  kann, 
ist  diese  in  dem  Säuregemenge  um  so  reichlicher  enthalten ,  je  länger  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  gedauert  hat.  Man  digerirt  nun  den  gewaschenen  Nie- 
iler^Uag  im  Wasserbade  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  bis  zur  Verjaguug 
(kr  frei  gewordenen  Essigsäure  und  wäscht  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus, 
wdthes  das  leichtlösliche  aloetinsaure  Kali  aufnimmt,  die  schwerlöslichen  Salze  der 
Oirrsamiiiinsäure  und  der  Pikriusäure  aber  zum  grössten  Theile  zurücklässt.  Zur 
eiteren  Reinigung  der  Alo*;tinsäure  verdampft  man  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit 
f^Ür^urem  Baryt  im  Wasserbade,  wonach  sich  beim  Erkalten  aloetinsaurer  Baryt 
in  warzigen  Krystallkrusten  abscheidet  ,  aus  deren  wässeriger  Lösung  die  Aloetin- 
siure  durch  verdünnte  Salpetersäure  gefällt  wird;  nach  dem  Auswaschen  ist  die- 
*ü>e  rein  (Finckh).  Die  rohe  Säure  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali  zu 
■ttijjvu  (wobei  ein  aromatischer,  au  das  Oel  der  äpiraea  Ulmaria  erinnernder  Ge- 
rs« Ii  bemerkbar  wird),  ist  weniger  zweckmässig,  da  ein  Ueberschuss  derselben  die 
rbrysainmiiisäure  leicht  unter  Bildung  von  Chrysatrinsäure  (Aloeresinsäure 
v  i)  Schuuck)  zersetzt.  Dagegen  kann  das  gewaschene  Säuregemenge  auch  mit 
kältendem  Weingeist  ausgezogen  werden,  welcher  die  Chrysamminsäure  nur  wenig 
M  uud  beim  Erkalten  und  durch  fractionirte  Verdunstung  zuerst  chrvsainnün- 
tüur-haltige ,  zuletzt  reine  Aloetinsäure  liefert  (Mulder).  Die  Aloetinsäure  bildet 
nach  Schunck  und  Finckh,  aus  kalten  Lösungen  der  Salze  durch  Säuren  gefallt 
ein  hellgelbes  amorphes,  aus  der  heissen  weingeistigen  Lösung  durch  Abkühlung 
rrhaUeu  nach  Mulder  ein  orangefarbeues  kry stallin isches  Pulver;  aus  der  heissen 
»Awigen  Lösung  des  Kali-  oder  Barytsalzes  wird  sie  durch  Säuren  als  braune 
riimirphe  Masse  abgeschieden. 

Die  lufttrockene  Aloetinsaure  bräuut  sich  bei  120°  und  verpufft  beim  Erhitzen. 
In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  wenig,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  in  heissem 
W'w.geist,  und  zwar  mit  purpurrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Gelb 
üUrj£*\it,  beim  Neutralisiren  durch  Alkalien  aber  wieder  erscheint.  Durch  Kochen 
mit  eoocentrirter  Salpetersäure  geht  sie  in  Chrysamminsäure  und  weiter  laugsam 
in  Pikrinsäure  über. 

l>ie  Ak*tinsäure  ist  eine  einbasische  ziemlich  starke  Säure,  sie  scheidet  Koh- 
lensäure und  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Ihre  Salze  sind  roth  gefärbt 
und  verpuffen  schwach  beim  Erhitzen  ;  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind 
mehr  «ler  weniger  löslich,  die  der  schweren  Metalle  meist  unlöslich.  Das  Kali- 
salz krystalimrt  in  blutxothen  Nadeln;  das  wie  oben  angegeben  dargestellte  Ba- 
ryt salz.  |C7H2N205)2Ba,  ist  nach  Finckh  schwer  löslich;  Mulder7)  erhielt  es 
durch  Erwärmen  von  wässeriger  Aloetinsäure  mit  essigsaurem  Baryt  als  braun- 
r  ihes  fast  unlösliches  Pulver,  nach  ihm  (C7  H3  N2  Oc)2  Ba.  Sil  her  salz, 
(;HN205Ag,  und  Blei  salz  werden  durch  Doppelzersetzung  als  schwarzrothe 
Niederschläge  erhalten. 

Beim  Ueberleiten  von  Ainmoniakgas  über  Aloetinsäure  erfolgt  selbst  bei  0° 
Entzündung.  Mit  sehr  verdünntem  Ammoniak  erhält  man  dunkelviolettes  Aloe- 
ti  namid,  C7H5N305,  das  durch  8äuren  und  Alkalien  leicht  unter  Rückbildung 
K  U  Aloetinsaure  zersetzt  wird.  In  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  die  Aloetinsäure 
mit  violetter  Farbe. 

Wird  Aloetinsaure  in  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium  mit  Ueberschuss 
v->u  Alkali  eingetragen,  so  scheidet  sich  ein  gallertiger  violettblauer  Niederschlag 
ab,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden  kann,  von  kochendem  aber  gelöst 
*ird.  Essigsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  Verbindung,  die  im  trockenen  Zu- 
lande ein  blaues  Pulver  mit  Kupferglanz  von  der  Zusammensetzung  Cu  H8  N2  07 
hitdet,  in  reinem  Wasser  fast  unlöslich  ist,  von  alkalischen  Flüssigkeiten  aber  mit 
l»Urjer  Farbe  aufgenommen  wird  und  für  sich  erhitzt  verglimmt. 

Eine  ähnliche  Substanz  hat  M  ul  der  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  als  Zinn- 
"xydverbindung  erhalten  und  Hydroaloetiusäure  genannt.  Dieselbe  wird  als 
^hwarzviolettes  Pulver  von  der  Formel  C14H8N4On,  :\  8n  Oa  gefällt,  wenn  Aloetin- 
"änre  oder  Chrysamminsäure  mit  Wasser  und  überschüssigem  Zinnchlorür  gekocht 
w>rden.  Sie  wird  durch  Kalilauge  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  blau  gefärbt, 
durch  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  Ausscheidung  von  Zinnoxyd 
und  RückbÜdung  von  Aloetinsäure  oder  Chrysamminsäure  zersetzt.    Die  freie  Säure 
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ist    nicht  isolirt;    ob  dieselbe  von   dem  krystallisirbaren  Hydrochrysami<l 
C7      N2  Og,  welches  nach  Schunck  aus  der  Chrvsammiusäure  in  derselben  We:L- 
erhalten  wird,'  wirklich  verschieden  ist,  bleibt  noch  festzustellen. 

Aloisol  nach  Robiquet1)  CgH|2Os,  wird  nach  ihm  dargestellt,  indem 
inniges  pulveriges  Gemenge  von  100  Grm.  Aloe  mit  50  Grm.  Aetzkalk  in  ein«*r  R- 
torte  erhitzt  ward,  bis  entzündliche  Gase  und  weisse  Nebel  auftreten,  dann  d»s*  F«»u- 
entfernt,  um  eine  zu  heftige  Reactiou  zu  verhindern,  und  die  Destillation  n*  ^ 
dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  durch  nochmaligen,  bis  zum  Rothglühen  £e*t*~ 
gertes  Erhitzen  beendigt.    Grössere  Meugen  der  Mischung  zu  destilliren.  ist  "»ej 
der  Bildung  secundärer  Zersetzungsproducte  nicht  zweckmässig.  Die  vereinigten  Pr> 
ducte  mehrerer  Destillationeu  werden  in  einer  verschlossenen  Flasche  der  Ruh- 
überlassen,  wo  sich  unreines,  sehr  saures  Aloisol  als  ölige  Schicht  über  einer  trüi^ 
wässerigen  Flüssigkeit  abscheidet.    Man  schüttelt  das  Oel  wiederholt  mit  Banr 
wasser,  trocknet  es  bei  Luftabschluss  über  Chlorcalcium  und  destillirt  einige  M^.- 
im  Oelbade,  indem  man  den  bei  130°  übergehenden  Antheil  aufsammelt   uij-1  ;■ 
zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt. 

Das  Aloisol  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem. 
Kartoffelfuselöl  und  Bittermandelöl  erinnerndem  Geruch,  vom  speeif.  Gewicht 
bei  15°,   bei  —  20°  noch  nicht  erstarrend,  bei   130°  siedend.     Es  ist  unlöslich  >, 
Wasser,  mischt  sich  aber  mit  Weingeist  und  Aether  in  jedem  Verhältnis.  Aj 
der  Luft  oder  durch  schwaches  Chlorwasser  wird  es  schnell  gebräunt,   unter  KA 
dung  von  Aloisin  säure,  eine  rothbraune  Flüssigkeit  von  CastoreumgerucH.  bei 
unter  Zersetzung  siedend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  al 
der  Luft  verharzend.   In  weingeistiger  Lösung  mit  Ammoniak  und  salpeter>ÄUi 
Silber  gemischt,  giebt  Aloisol  einen  Silberspiegel.    Durch  verdünnte  Salpetersäure 
durch  Chromsäure,  sowie  durch  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  wird  es  unter  Kntwj«! 
lung  von  Kohlensäure  in  Bittermandelöl  verwandelt.    Conceutrirte  Salpeter^'U"-* 
wirkt  explosionsartig  ein  und  bildet  Aloisinsäure ,  die  leicht  weiter  zu  OxaKinr»-. 
Pikrinsäure  und  einem  nach  Bittermandelöl  riechenden  Harz  oxydirt  wird.  I*!— 
ätherische  Lösung  des  Aloi'sols  absorbirt  bei  — 20°  Ammoniak,   und  scheider  «l- 
in  Aether  unlösliche  Verbindung  ab,  die  aber  wenig  über  0°  wieder  zerfällt  — 
Nach  Rembold  2)  ist  das  Aloisol  ein  blosses  Gemenge,   in  Bezug  auf  tlie  S»vr 
und  das  Mengeverhältniss  der  Bestaudtheile  je  nacli  der  DestillationsteuirK>r*'ö 
veränderlich.    Das  durch  Destillation  über  Aetzkalk  gereinigte  Rohproduct  z*-i_; 
nach  ihm  keinen  eonstanten  Siedepunkt  und  zerfällt  bei  der  fractionirten  De*':'- 
lation  in  Aceton  und  weniger  flüchtige,  zum  Theil  in  Kalilauge  lösliche,  zu 
Theil  darin  unlösliche  Substanzen.     Die   letzteren   haben  einen  eigenthünilic';^ 
aromatischen  Geruch,  färben  sich  an  der  Luft  dunkel,  verbinden  sich  aber  n-i 
mit  zweifach -schwefligsauren  Alkalien  und  scheinen  Gemenge  eines  Kohlen  was*-' 
stoffs  mit  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  zu  sein  (Siedepunkt  170°  und  2<" 
Zusammensetzung:  Kohlenstoff  84,3  und  86,0;   Wasserstoff  8,1  und  8..">).       Der  ., 
Kalilauge  lösliche  Antheil  hat  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  «ies  Xv!\ 
alkohols,  C8H,0O.     Wenn  das  Aloisol  ein  Gemenge    ist,  so   ist  auch   wolti  i  • 
Aloisinsäure  nur  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen.  77f.  K 

Aloö,  gereinigte.    Aloe,  lösliche  u.  unlösliche  s.  unter  Aloe  (8.  327 

Aloebitter,  s.  unter  Aloe,  S.  326. 

Aloöbitter,  künstliches,  s.  Aloe,  Verwandlung  durch  Salpetersäure  ('S.  MJT 
Aloeharz,  g.  unter  Aloe  (S.  325). 

Aloepurpur  nannte  Lindner3)  eine  unreine  Aloetinsäure,  durch  Erhitzen  >  - 
1  Aloe  mit  8  Tlün.  Salpetersäure  erhalten,  weil  das  Product  sich  in  Wasser,  WVi 
geist  und  Ammoniak  mit  Purpurfarbe  löst.    Dieser  Purpur  ist  für  sich .  wie  ■ 
Ammoniak-  oder  Natronsalz  zum  Färbeu  auf  Seide,  Wolle  oder  Baumwolle  zu- 
gewendet; es  giebt  je  nach  der  Beize  rothe,  violette,  braune  oder  schwarze,  grm.- 
und  graue,  meist  echte  Farben;  mit  Orseille  soll  es  ein  echtes  Blau  geben4! 

Aloeresinsäure  sind  verschiedene  unvollständig  untersuchte  Producta  genanu- 
Aloeresinsäure  von  Schunck A)  ist  nach  seiner  späteren  Untersuchung  ein  Ztr 


l)  J.  pharm.  [3]  10,  p. '241 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  6*0,  S.  300;  Jahresbcr.  Herr.  27,  S.  4f 
—  8)  Wien.  Ac.  Ber.  53  [2],  S.  44;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  18«;  Jahresb.  Chem  l**e 
S.  607.  —  3)  Dingt,  pol.  .).  135,  S.  312.  —  4)  Sacc:  Ebend.  134,  S.  28S»;  Gros:  W»r> 
Jahresber.  1869,  S.  625.  —  5)  Ann.  Ch.  Pharm.  39,  S.  1;  65,  S.  240;  Ben.  Jahm^r 
22,  S.  467;  Jahresber.  Chem.  1848,  S.  542. 
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<ttungsproduct  der  Chrysainminsäure  (s.  d.  A.)  durch  kaustische  Alkalien ;  nicht, 
*:<?  er  früher  glaubte,  directes  Oxydationsproduct  der  Aloe  durch  Salpetersäure; 
«•in  solches  Product  ist  dagegen  die  Aloeresinsäure  von  Mulder  (e.  unter  Aloe 
.S  328);  die  Aloeresinsäure  von  Kosmann2)  ist  wie  seine  Aloeresinin- 
,anre  ein  SpaHungsproduct  der  Cap-Aloe  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (s.  Aloe 
S.  327). 

Aloeretin,  Aloeretin Bfture,  Aloeretininsäure  von  Kosmaun    s.  unter 

Aloe  <S.  327). 

Aloesfiure  von  Bracounot,  unreines  Gemenge  von  Chrysamminsäure  mit 
Aloetinsäure  (S.  328). 

Aloetill,  gereinigte  Aloe  von  Robiquet,  s.  unter  Aloe  (S.  325)  und  unter 
Aloin  (S.  332)7 

Aloetinamid  s.  unter  Aloetinsäure  (8.  329). 

Aloötins&ure.    Zersetzungsproduct  der  Aloe  durch  Salpetersäure  (S.  328). 

Aloin  ist  der  kristallinische  Bitterstoff  der  Aloe,  von  T.  und  H.  Smith1) 
Ihjrt  au?  Barbados- Aloe  isolirt,  von  Groves'J)  später  auch  in  Socotrin-  und  Leber- 
Aloe  aufgefunden,  vonStenhouse  3)  genauer  untersucht.  Seine  Formel  ist:  C17H1807; 
oiYaeuuni  getrocknet  =  2  C17H)807  ~\~  HaO.   Vielleicht  ein  Glucosid  des  Rottlerins 
i«.  unten).    Dieser  leicht  veränderliche  Stoff  scheint  der  ursprüngliche  wesentliche 
B*-.*tandtheil  des  bitteren  Aloesaftes  zu  sein  und  rindet  sich  nach  Schroff4)  in 
<ieiu  Safte  älterer  Blätter  von  Aloe  vulgaris  in  mikroskopischen  Krystallen  ausge- 
nhieden;  Pereira5)  beobachtete,  in  eingedicktem  aber  noch  flüssigem  Aloesaft 
kmtalliiüsche  Massen  von  Aloin ,  die  sich  nach  der  Verdünnung  mit  ammoniak- 
hakigem Wasser  abftltriren  Hessen.     Zur  Darstellung  des  Aloins  zieht  man  ge- 
trocknete mit  Sand  gemischte  Barbados-Aloe  mit  kaltem  Wasser  aus,  concentrirt 
di*  Aufzüge  im  Vacuum  zum  Syrup,  den  man  einige  Tage  der  Ruhe  überlässt, 
prt-srt  die  alsdann  ausgeschiedenen  braungelben  Krystallkörner  zwischen  Filtrir- 
papwr  und  krystallisirt  sie  zuerst  wiederholt  aus  Wasser  von  etwa  65°,  zuletzt 
*n»  siedendem  Weingeist  um1)3).     Oder  man  löst  Leber- Aloe  in  2  Thln.  Wasser 
vou  wra  90°,  überlässt  die  heiss  abgegossene  klare  Flüssigkeit  10  bis  12  Tage  der 
trywüligen  Verdunstung,    trocknet   die  abgeschiedenen  Krystalle,   ohne   sie  zu 
waschen,  auf  Löschpapier,  und  reinigt  sie  dann  in  der  angegebenen  Weise  (Or- 
low^kt1).  Socotrin- Aloe  trägt  man  grob  gepulvert  in  siedendes  Wasser  ein,  säuert 
die  erkaltete  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  schwach  an ,  trennt  sie  von  dem 
ausgeschiedenen   harzartigen  Niederschlage  und   verdampft  im  Wasserbade  zum 
Svrop.  Nach  einigen  Tagen  beginnt  die  Ausscheidung  des  Aloins,  dessen  Gesammt- 
luenge  nach  der  Reinigung  etwa  10  Proc.  vom  Gewicht  der  Aloe  beträgt  2). 

Das  Aloin  krystallisirt  aus  Wasser  in  schwefelgelben  Körnern,  aus  der  heiss 
bereiteten  weingeistigen  Lösung  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Bei  100°  ver- 
liert *  das  Kry stall wasser.  Längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  nimmt  das  Aloin  fort- 
während an  Gewicht  ab,  und  geht  unter  Bräunung  in  den  amorphen  Zustand  über; 
schneller  erfolgt  dies  bei  150°,  wo  es  zu  einer  harzähnlichen  Masse  schmilzt  ,  die 
aV.er  immer  noch  unverändertes  Aloin  enthält.  Der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, liefert  es  ein  flüchtiges  Oel  von  aromatischem  Geruch  und  viel  harzartige 
Sabstanz.  Da*  Aloin  löst  sich  in  etwa  600  Thln.  kaltem,  viel  leichter  in  heissem 
Wasser,  ferner  in  2  Thln.  86procentigem  Weingeist  und  in  8  Thln.  Aether.  Die 
Losungen  sind  neutral,  haben  einen  zuerst  süsslichen,  später  aber  intensiv  bitteren 
O^hraack,  und  sind  besonders  in  höherer  Temperatur  sehr  veränderlich;  die 
wässerige  Lösung  liefert  schon  nach  längerem  Aussetzen  an  die  Luft,  wobei  sie  sich 
durch  Oxydation  dunkel  färbt ,  durch  Abdampfen  keine  Krystalle  mehr,  sondern 
"ine  amorphe  Masse,  die  nach  Robiquet7)  amorphes  Aloin  und  mit  dem  von 


!)  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  288;  Jahresber.  Chem.  1849,  S.  331;  Scheik.  Onderz.  4 
p  436;  5.  p.  573.  —  2)  Bull.  soc.  chiro.  5,  p.  530;  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  596. 

Aloin:  l)  Chem.  Gaz.  1851,  p.  107  ;  Jahresb.  Chem.  1850,  S.545.  —  2)  Pharm.  J.  Trans. 

p  128;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  680.  —  *)  Phil.  Mag.  [3]  37,  p.  481;  Ann.  Chem. 
PW  77,  8.  208;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  545.  —  *)  N.  Rep.  Pharm.  2,  S.  49.  — 
s)  Pharm.  J.  Trans.  11,  p.  139.  —  6)  Ztschr.  anal.  Chem.  5,  S.  309;  Jahresber.  Chem.  1866, 
>■  624.  —  7)  J.  Pharm.  [3]  29,  S.  241;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  679.  —  *)  Chem. 
Centx.  1866,  S.  29,  au*  den  Berichten  d.  böhm.  Ges.  d.  Wisseosch.  f.  1862.  —  9)  Wien, 
"•d.  Ber.  47  [2],  S.  119;  Chem.  Centralbl.  1863,  S.  606;  Jahresber.  Chem.  1863,  S.  598. 
-  ,0)  Dt«h.  ehem.  Ges.  /,  S.  104. 
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ihm  dargestellten  Aloetin  (s.  bei  Aloe  8. 328)  identisch  ist  und  die  derselbe  an  u>r  St*  Ii* 
von  Aloin  in  den  durchsichtigen  Aloesorten  {AI.  socotrina,  capcnsis)  enthalten  glauta. 
Groves  hat  die  Irrigkeit  dieser  Annahme  dargethan.  —  In  der  wässerigen  L*ur.: 
des  Alo'ins  erzeugt  Chlor  einen  gelben  chlorhaltigen,  nicht  krystallisirbaren  Xid«-r 
schlag.  Ueberschüssiges  Brom  fällt  gelbes  Bromaloin,  C17HlßBr807,  das  wi> 
der  heiss  bereiteten  weingeistigen  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden  jM^k 
sternförmig  gruppirten  Nadeln  auschiesst.  Es  ist  weniger  löslich  in  kaltem  \Y 
und  "Weingeist  als  Aloin,  sehr  leicht  aber  in  heissem  Weingeist. 

In  weingeistiger  Lösung  mit  Salzsäure  erhitzt,  zerfallt  das  Aloin8)  and  gie*.* 
neben  Zucker  ein  gelbes  krystallinisches  Spaltungsproduct,  das  zuerst  als  Alo^tin 
bezeichnet,  später  aber9)  als  mit  dem  Rottler  in,  CnH10Os,  übereinstimmt 
erkannt  wurde. 

Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhitzt,  liefert  das  Aloin  kein  Chloranü: 
der  weingeistige  Auszug  der  verdampften  Mischung  hinterlässt  einen  unkrystalltsr- 
baren  Syrup.  Von  kalter  rauchender  Salpetersäure  wird  es  ohne  Gasentwicklung 
zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit  gelöst,  aus  welcher  concentrirte  SchwefelMu;* 
einen  gelben  beim  Erhitzen  explodirenden  Niederschlag  fällt ,  der  jed<«ch  eto 
falls  nicht  krystallisirbar  ist.  Durch  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  »ipi 
es  unter  reichlicher  Entwickelung  von  salpetriger  Säure  in  Chry*ainmin»äur». 
CHH4  (N02)4  04,  verwandelt,  ohne  Bildung  von  Pikrinsäure.  —  Mit  Zinkstaub  -r 
hitzt,  liefert  das  Aloin  nach  Graebe  und  Liebermauu  lü)  als  einziges  Prolet 
Anthracen,  C]4H10,  welches  Verhalten  die  oben  gegebene  Formel  z-weifWiui't 
macht.  —  Reine  und  kohlensaure  fixe  Alkalien ,  sowie  Ammoniak  lösen  da?  Al  i: 
mit  orangegelber  Farbe,  die  sich  durch  Oxydation  rasch  verdunkelt ;  in  der  Sirfr 
hitze  verwandeln  sie  dasselbe  in  dunkelbraunes  Harz.  Die  wässerige '  Losung 
Aloi'ns  wird  durch  salpetersaures  Silber,  Quecksilberchlorid  und  neutrales  e.«sigs*nr-> 
Blei  nicht  gefällt;  eine  concentrirte  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Blei  giebt  rio-a 
tiefgelben,  in  vielem  Wasser  löslichen  Niederschlag,  der  sich  an  der  Luft  bräui' 

TL  L 

Aloisinsäure,  s.  b.  Aloisol  S.  330. 

Aloisol.   Zersetzungsproduct  der  Aloe  s.  S.  330. 

Alotrichln  nennt  Seacchi  ein  Krystallwasser  haltendes  Duppehadz  v.i 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  drei  basisch -schwefelsaurer  Thouerde. 

Alouohiharz  s.  Aluchiharz. 

Aloylsäure  syn.  Aloeresininsäure  von  Kosmauu  (S.  327). 

Alphan  Wasserstoff,  Alphensulfid  s.  Ammoniumsulfocyauür,  Verwwi 
lungen  durch  Erhitzen. 

Alquifoux,  ein  eigentlich  französischer  Name  Air  Glasurerz  oder  HiuV'- 
erz,  ein  durch  Aufbereitung  von  Bleiglanz  erhaltenes  Hüttenproduct  von  war 
wechselnder  Zusammensetzung,  hauptsächlich  Schwefelblei,  Bleioxyd.  Qua«  u:tf 
Thon  enthaltend,  neben  geringer  Menge  Eisen,  Zink,  Kalk  u.  s.  w.    E»  wurde 
mahlen   früher  allgemein    zur  Glasur  der   gemeinen  Töpferwaareu  verweist 
jetzt  wird  statt  dessen  häufig  Bleiglätte  genommen. 

Alstonia.  Die  Rinde  von  A.  cotwtrictu  (ein  australischer  Baum,  zu  den  A\» 
cyneen  gehörend)  enthält  einen  harzigen  Bitterstorf,  eiu  campherartig  rwli^v 
des  ätherisches  Oel,  und  6,06  Proc.  Asche,  welche  in  100  Thln.  enthält:  4.0  K*i 
0,4  Natron,  0,7  Chlornatrium,  41,3  Kalk,  4,1  Magnesia,  2,4  Eisenoxvd  und' He- 
erde, 2,2  Schwefelsäure,  3,1  Phosphorsäure,  14,5  Kieselsäure,  27,3  Kohlend 
(Palm  J). 

Alstonit,  Diplobas,  Bromlit,  Barytocalcit  z.  Th.,  Bictdcareo 
of  BaryUus,  Barytocnlche  in  prime  droit,  vorgekommen  bei  Fallowfield  unweit  Hexta^i 
in   Northumberland  und    bei  Bromley  -  Hill   unweit   Aiston    in    Cumberlaui  ' 
England,  orthorhombisch  und  isomorph  mit  Witherit  ,  auch,  wie  dieser , ,  scheu, 
bar  spitze,  hexagonale  Pyramiden  bildend ,   welche  auf  Penetrationszwillinp-  rr 
spective  Drillingskrystalle  zurückzuführen    sind ,    spaltbar    parallel  dem  Pri'iit 
oo P  =  1 1H°  ,r»0'  und  parallel  den  Längsflächen;  farblos  bis  weiss,  schwach  d*' 
artig ,    auf    den  Bruchflächeu    wachsartig    glänzend ,    durchsichtig  bi«  «lurcl: 
scheinend,  hat  H.  =  4,0  bis  4,5  und  G.  =  3,65  bis  3,76.     Vor   dem  Lothar- 
decrepitirend ,  schmelzbar  zu  unklarem  Glase ,  in  Säuren  mit  massigem  Brno*' 


»)  Vierteljabrsschr.  pr.  Pharm.  12,  S.  161;  Jahresber.  Chem.  Iö63,  S.  615. 
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k*licb.  CaO.CO«  BaO.COg  nach  den  Analen  von  Johnston  1),  Delessea) 
imi  V.  v.  flauer^),  wogegen  Thomson4)  49,31  kohlensaure  Baryterde  und  50,69 
ioülensaure  Kalkerde  gefunden  hatte,  daher  er  das  Mineral  von  Broinley  -  Hill 
Bromlit  und  Bicalcäreo-Carbonate  qf  Barytes  nannte.  A7. 

Altait  syn.  Tellurblei. 

Althäagummi,  Althäaschleim  s.  (i  ummi. 

Alth&in,  Altheln  syn.  Asparagin. 

Althionsäure.  -Dieser  Name  war  zuerst  der  Aethersch  wefelsäure  gegeben  (8. 1 75) ; 
Kegnault5)  nannte  später  so  eine  Säure,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  Alkohol 
ii.it  überschüssiger  Schwefelsäure  bildet,  und  die  er  in  dem  Rückstände  vou  der 
D-irstellung  von  Aethylen  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  fand;  Magnus0)  gelaug 
üf  Darstellung  der  Althionsäure  aus  dem  Bückstande  nicht.  Nach  Regnaull 
wAre  die  Althionsäure  einatomig  =  CaHr,04S.H,  also  isomer  mit  Aethersehwefel- 
*äure;  das  Barytsalz  (CjHsOiSfoBa  krystallisirt  schwieriger  und  ist  leichter  in 
Wasser  löslich,  als  der  ätherschwefelsaure  Baryt;  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
Wicht  zerfallt  unter  Bildung  vou  schwefelsaurem  und  isäthionsaurem  Baryt.  Viel- 
leicht ist  Althionsäure  nur  ein  Gemenge  von  Aetherschwefelsäure  und  Isäthion- 
säure. 

Aluchi-  (Alouchi-)  Harz.    Kommt  aus  Madagaskar,  nach  Valmont  de  Bo- 
x-Are von  einem  Baume,  dort  Timpi  genannt,  nach  Anderen  von    Wintern  uro- 
fcj'iVa.    Ea  ist  zerreiblich ,  aussen  weisslich,  innen  schwärzlich,  marmorirt,  von 
•tark  aromatischem,  pfefferartigem ,  bitterem  Geschmack.    In  demselben  fand  Bo- 
n*?tre")  ein  im  kalten  Weingeist  leicht  lösliches  (68,2),  und  ein  darin  schwer 
i  ^liebes  Harz  (20,4),  ein  unangenehm  riechendes  ätherisches  Oel  (1,6),  und  einige 
>.:idere  Producte.  —  Das  schwerlösliche  Harz  wird  erhalten,  wenn  man  das  ganze 
Harz,  nachdem  es  mit  kaltem  Weingeist  ausgezogen  ist,  mit  Weingeist  auskocht, 
\»  Losung  noch  siedend  filtrirt  und  erkalten  lässt ;  es  scheidet  sich  dann  in  Flocken 
.im    Noch  mehr  davon  erhält  man  durch  Abdampfen  des  weingeistigen  Auszugs. 
B*?i  vorsichtiger  Erhitzung  schmilzt  es  und  verdampft  mit  Harzgeruch,  ohne  dass 
•S?r  Ruckstand  sich  schwärzt;  stärker  erhitzt,  sublimirt  es  in  Blättchen.    Es  löst 
»ich  leicht  in  Aether,  nicht  aber  in  Natronlauge,  das  ihm  bloss  noch  etwa  anhän- 
jeiid^s  leicht  lösliches  Harz  entzieht. 

Aludeln,  Sublimirtöpfe;  birnförmige,  thönerne,  an  beiden  Seiten  offene  Ge- 
fasse.  am  einen  Ende  etwas  weiter  als  am  anderen,  im  Wesentlichen  den  Verstössen 
ähnlich:  aie  sollen  von  den  Arabern  stammen  und  dienten  den  älteren  Chemikern 
zum  Sublmüren.  Solche  Aludeln ,  in  Reihen  zusammengefügt  (Aludelnschnüre), 
wurden  bis  in  neuere  Zeit  in  Almaden  zum  Verdunsten  des  Quecksilbers  benutzt. 
Queckiiiiber). 

AJumian,  von  der  8ierra  Almagrera  in  Spanien,  von  A.  Breithaupt8)  als 
Speeies  aufgestellt,  derb,  krystallinisch  körnig  ins  Dichte,  dessen  kleine,  glasglän- 
z»vAe  Krystalle  nicht  bestimmen  Hessen,  ob  sie  Hexaeder  oder  Rhomboeder  sind, 
weiss  bis  apfelgrün  und  himmelblau ,  durchscheinend ,  mit  H.  =  2,0  bis  3,0  und 
G.  =  j.7  bis  2,9,  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar.  Nach  Utendör fer's  un- 
vollständiger Untersuchung  enthält  es  37,9  bis  38,0  Thonerde,  im  Uebrigen  Schwe- 
tWsAure.  hygroskopisches  Wasser  und  Spuren  von  Kupferoxyd.  Kt. 

Alumil  nennt  Kastner  das  Aluininiumoxyd  wenn  in  Verbindung  mit  Säuren. 

Aluminate,  Verbindungen  von  stärkeren  Basen  mit  Aluminiumoxyd  (s.  d.  A.). 

Aluminilit  syn.  Alunit 

Aluminit)  Hallesche  oder  reine  Thonerde,  Hallit,  Websterit,  Alu- 
*w  *oH*mlfutee  Ifydromtl/ate  a*  Alumine,  native  Aryül,  SuLsu/phate  of  Alumine;  ein 
vh^iiibar  enliges  mikrokrystallisches  Mineral,  welches  nierenförmige  oder  knol- 
lige, auch  kleinkörnige  Massen  bildet,  derb  und  eingesprengt  und  als  Ueber- 
r.ig  vorkommt.  Schnee-,  gelblich-  oder  graulich-weiss,  matt,  undurchsichtig,  fein 
anzufühlen,  leicht  zerreiblich,  wenig  an  der  Zunge  hängend,  hat  G.  =  1,6  bis 
I  T,  giebt  im  Kolben  erhitzt  viel  Wasser,  welches  saunr  reagirt,  schrumpft,  vor 
;**tn  Löthrohre  erhitzt,  zusammen,  ohne  zu  schmelzen,  und  wird  mit  Kobaltsolu- 


l)  Phil.  Mag.  [3]  6,  p.  1.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  13,  p.  425.  —  *)  Wien.  Acad.  Ber. 
f.  S.  i»90.  —  «)  Dessen  Outl.  1,  p.  141.  —  6)  Ann.  ch.  phys.  [2]  6*5,  p.  98.  —  fi)  Fogg. 
Ana.  4~,  S.  523.  —  7)  J.  pharm.  10,  p.  1.  —  8)  Berg-  und  hinten  mann.  Ztg.  17,  S.  5:1. 
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tion  befeuchtet  und  geglüht,  blau ,  ist  in  Salzsäure  leicht  auflöslich  und  enthi  Ji 
1  A1203,  1  8  03  und  9H20.  Analysirt  wurde  der  von  Halle  und  aus  der  Um- 
gegend von  Simon1),  von  Bucholz2),  Stromeyer5),  R.  F.  Marchand  ujid 
Schmid4),  der  von  Lunel-Vieil  im  Gard- Departement  von  Dufrenoy  und  der 
von  Auteuil  bei  Paris  in  Frankreich  von  Dumas5).  Im  Aeusseren  ganz  ähnliche 
Vorkommnisse  von  und  au«  der  Umgegend  um  Hallt?,  analysirt  von  Steinberg. 
Märten»,  Schmid,  Marchand,  Backs,  WolffÄ),  von  H.  Dieck  und  Gei*tTl. 
von  Bernon  bei  Epernay  analysirt  von  Last*aigne  8),  und  von  Huelgoet  in  «Jat 
Bretagne,  analysirt  von  Bert  hier9),  ergaben  abweichende  Verhältnisse,  woraus 
man  auf  mehrere  Species  schloss,  und  weshalb  8teinberg**den  Paralumixit 
aufstellte.  Dieselben  scheinen  jedoch  nur  unreine  Varietäten  zu  sein,  wechselt  de 
Gemengn  des  Aluminat  mit  Thonerdehydrat.  A'r. 

Aluminium,  Aluminium  (von  Ahmen,  Alaun),  das  Metall  der  Thonerde*» 
Zeichen:  AI,  Atomgewicht  27,4.  Es  ist  drei  werthig,  in  der  Regel  aber  ist  in  Ver 
Bindungen  die  seehswerthige  Gruppe  Al2  enthalten,  in  der  dann  das  einzelne  Atom 
AI  als  vierwerthig  aufgefasst  werden  muss.  Frei  kömmt  das  Metall  in  der  Xa;ur 
nicht  vor,  sondern  nur  in  Verbindungen  als  Oxyd,  sein  Hydrat,  besonders  ihis 
Silicat,  Phosphate  und  Fluorverbindungen  bilden  einen  grossen  Theil  der  Erdot*r- 
fläche. 

Die  Entwickelung  der  Fabrikation  des  Aluminiums  kann  man  heute  noch 
nicht  als  abgeschlossen  betrachten,  eine  Schilderung  derselben  muss  deshalb  wesent- 
lich historisch  sein.  Die  ersten  Versuche  zur  Abscheidung  des  Aluminiunis  un« 
seinen  Verbindungen  machte  H.  Davy  1807;  es  gelang  ihm  aber  weder  durch  de« 
-  elektrischen  Strom,  die  Thonerde  zu  zerlegen,  noch  konnte  er  diese  Substanz  durch 
Kalium  desoxydiren.  Oersted  ')  scheint  zuerst  1824  da9  Aluminium  in  Händen 
gehabt  zu  haben.  Er  zersetzte  wasserfreies  Aluminiumchlorid  durch  Kaliumamal- 
gam und  erhielt  neben  Chlorkalium  ein  Amalgam,  aus  dem  er  durch  Verdampfe» 
des  Quecksilbers  ein  zinnähnliches  Metall  isolirte.  Wühler2)  verfolgte  1S27  die» 
Beobachtung,  konnte  aber  auf  dem  angedeuteten  Wege  jenes  Metall  niebt  wieder 
bekommen.  Aus  dem  Verhalten  des  Aluminiums  zu  Quecksilber  ergiebt  sich  auch, 
dass  Oersted  nur  Aluminiumamalgam  erhalten  konnte,  wenn  er  feuchtes  Chlorid 
von  Aluminium  oder  kaliumhydrathaltiges  Kaliumamalgam  au  wandte.  WöhWr 


*)  Scherer'*  J.  9,  S.  262.  —  2)  Gehlen's  J.  4,  S.  445.  —   '*)  Dessen  Uuters.  >.  ^ 

—  *)  .1.  pr.  Chem.  32,  S.  495;  33,  S.  6.  —  R)  Dufrenoy  traite  de  min.  2,  p.  366.  — 
6)  .1.  pr.  Chem.  32,  S.  495;  33,  S.  6.  —  ')  Zeitachr.  f.  d.  ges.  Natur**.  13,  S.  265,  26» 

—  8)  Ann.  ch.  phys.  29,  p.  98.  —  9)  Mem.  1839,  p.  288. 

Aluminium:  *)  Stocker  (Compt.  rend.  41,  p.  412;  J.  pr.  Chem.  66,  S.  470)  will 
Aluminiumblättchen  in  einem  Thone  bei  Saint- Austel  in  Cornwallis  gefunden  haben.  — 
*)  Overs,  over  d.  K.  Danske  Vidensk.  Selbsk.  Forhandl.  31.  Mai  1824  bis  31.  Mai  1825.  - 
2)  Pogg.  Ann.  71,  S.  146.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.47;  Ebend.  53,  S.  422.  —  *)  Compi 
rend.  38,  p.  279  u.  557;  3.9,  p.  321;  40,  p.  1298;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  386;  62,  S.  83;  63, 
S.113;64,  S.219.  —  5)  Pogg.  Ann.  92,  S. 648.  —  6)  Phil.  Mag.  7,  S. 227.  —  7)  Compt.  read. 
38,  p.  1066.  —  8)  Compt.  rend.  39,  p.  901.  —  9)  Dingl.  pol.  J.  186,  S.  307.  —  ><•)  Ann 
ch.  phy«.  [3]  46,  S.  444;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  1.  —  ll)  Dingl.  pol.  J.  1429  S.  211 

—  »2)  Technolog.  1857,  S.  406:   Wagn.  Jahresber.  1857,  S.  1.   —   1S)   De  l'aluminium, 
Paris,  Mallet-Bachelier  1859.  —  ")  Stevart  Monit.  scientif.  1863,  p.  948;  Wagn.  JahresWr 
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kennte  bei  Verwendung  von  ganz  trockenen  Materialien^  nicht  zu  dem  gewünsch- 
vn  Resultate  kommen.    Aber  es  gelang  Wöhler  durch  Zusammenschmelzen  von 
CMoraluminium  mit  Kalium  in  einem  dicht  verschlossenen  Tiegel,  das  Metall  in 
Form  eines  grauen  Pulvers  zu  bekommen,  das  unter  dem  Polirstahl  einen  zinn- 
«vis«en  Metallglanz  annahm.    1836  gab  er8)  ein  1845  verbessertes  Verfahren  an, 
nach  dem  es  gelingt,  compacte  Massen  von  Aluminium  zu  erhalten.    Er  liess  den 
fttmpl'  von  Aluminiumchlorid  durch  eine  Röhre  treten,  in  der  metallisches  Ka- 
non» oder  Natrium  in  Platinschiffchen   erhitzt   wurde.     Nach  Beendigung  der 
Ration  fand  er  an  der  Stelle  des  Kaliums  kleine  Kügelchen  von  Aluminium.  In 
''.»yt-m  compacten  Zustande  beschrieb  es  Wöhler  schon  damals  als  ein  sehr  ge- 
schmeidige«, zu  den  dünnsten  Platten  aushämmerbares  Metall  von  der  Farbe  und 
ikm  Glänze  des  Zinns,  von  2,5  speeif.  Gewicht  in  ungehämmertem,  2,6  apeeif. 
Glicht  in  gehämmertem  Zustande.    Er  fand,  dass  es  an  der  Luft  unverändert 
b'tM ,  dass  es  vor  dem  Löthrohre  zu  schmelzen  ist,  dass  es  aus  den  alkalischen 
Auflösungen  von  Blei ,  Zinn  und  Silber  diese  Metalle  kristallinisch  abscheidet, 
und  dass  es  von  Salzsäure  und  Kalilauge  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst 
wird.   Ohne  diese  letzte  Arbeit  von  Wöhler  zu  erwähnen,  legte  H.  St.  Claire- 
I>e\üle*)  1854  der  Pariser  Akademie  verschiedene  Abhandlungen  über  die  Dar- 
^llnng  von  Aluminium  vor.    Seine  Methode  war  wesentlich  die  von  Wöhler. 
( bk-raluminium  dampfförmig  über  erhitztes  Natrium  geleitet,  giebt  Aluminium 
«al  ein  weniger  flüchtiges  Doppelsalz  der  Chlorverbindungen  von  Aluminium  und 
Natrium.    Im  Wasserstoffstrom  kann  dieses  Doppelsalz  abdestillirt  werden ;  Alu- 
minium bleibt  in  Kügelchen  zurück.     Gleichzeitig  veröffentlichte  Bunsen6)  eine 
Methode  zur  Reduction  des  Aluminiums  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes;  er 
v -mdte  das  Doppelsalz  von  Chloraluminium  und  Chlornatrium  an ,  schmolz  dieses 
■ii  einem  Porzellantiegel,  der  in  seinem  oberen  Theile  durch  eine  Querwand,  die 
da*  frei  werdende  Chlor  von  dem  reducirten  Aluminium  abhalten  sollte,  in  zwei 
F^her  getheilt  war.  Kohlenspitzen  benutzte  er  als  Elektroden.    Das  in  Pulverform 
ibgtschiedene  Aluminium  schmolz  er  zusammen,  indem  er  in  das  Bad  des  Doppel- 
*ize*  so  viel  Chlornatrium  eintrug,  dass  der  Schmelzpunkt  der  Salzmasse  nahezu  der 
<i«  Silbers  war.    Ein  ganz  ähnliches  Verfahren,  nur  mit  Anwendung  von  Platin 
•tau  Kohle  als  negativen  Pol,  veröffentlichte  gleich  darauf  Deville8),  ohne  Bun- 
**n's  Arbeit  zu  erwähnen.    Du  vi  vier7)  gelang  es,  aus  Disthen  durch  3  bis  4 
Minuten  langes  Schmelzen  desselben  zwischen  Kohlenspitzen ,  die  mit  einer  aus  80 
Bunjen'achen  Elementen  zusammengesetzten  Batterie  verbunden  waren,  Aluminium 
inKogekben  abzuscheiden.    Göre6)  löst  Thonerde  in  überschüssiger  Salzsäure  auf, 
>t<?lft  die*  Chloraluminiumlösung  in  einem  porösen  Gefässe  in  ein  anderes,  das  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  ist,  und  bringt  nun  einen  galvanischen  Strom 
*"  an.  das»  sich  Zink  in  der  Schwefelsäure,  Kupfer  in  der  Aluminiumlösung  be- 
findet. Das  Kupfer  wird  hier  mit  metallischem  Aluminium  bedeckt. 

Die  ersten  wissenschaftlichen  Untersuchungen  des  metallischen  Aluminiums 
unternahmen  also  deutsche  Chemiker.  Den  Franzosen  aber  kommt  das  Verdienst  zu, 
zuerst  die  Darstellung  von  Aluminium  in  solcher  Masse  erstrebt  zu  haben ,  dass 
Ton  einer  praktischen  Verwerthung  die  Rede  sein  konnte.  Allerdings  sind  die 
übertriebenen  Hoffnungen,  die  man  namentlich  in  Prankreich  für  die  Verwendung 
<i«  Aluminiums  an  der  Stelle  von  edlen  Metallen  hegte,  nicht  in  Erfüllung  gegangen. 
Wegen  meines  Verhaltens  gegen  manche  Säuren  und  alkalische  Flüssigkeiten,  schon 
v*2*n  seiner  immer  etwas  unscheinbaren  Farbe,  kann  das  Aluminium  niemals  an 
•»e  Stelle  des  Silbers  treten.  Schon  auf  der  Ausstellung  in  Paris  1855  musste  man 
^kennen,  dass  das  „Silber  aus  Lehm"  nie  die  edlen  Metalle  ersetzen  könnte.  Trotz 
Irr  Anstrengungen,  die  man  namentlich  auf  der  Londoner  Ausstellung  1862  machte, 
ntii  dem  Aluminium  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  erobern,  trat  auch  dort  offen 
Tage,  da*s  diese  Verwerthung  künstlich  geschraubt  war.  1867  war  denn  auch 
Ii«*  Aluminiumausstellung  in  Paris  wesentlich  auf  Legirungen  dieses  Metalles  be- 
tränkt. Allerdings  würden  die  Haltbarkeit  an  der  Luft,  die  Widerstandsfähigkeit 
Schwefelwasserstoff,  das  geringe  speeif.  Gewicht  das  Aluminium  häufig  zum 
THünschten  Ersatz  für  Zink  und  Eisen  machen ;  bedenkt  man  dann  noch ,  dass 
Vi 2  »nserer  Erdoberfläche  aus  Aluminium  besteht,  während  nur  V48  derselben 
•'♦ns  Ei>en  gebildet  wird,  so  liegt  es  auf  der  Hand,  wie  wünschenswerth  es  wäre, 
ii***  so  verbreitete  Metall  technisch  verwerthen  zu  können.  Die  Methoden  der 
lanrikation  haben  aber  bis  jetzt  das  Metall  nur  zu  einem  so  hohen  Preise  liefern 
kufiuen,  dass  man  von  einer  allgemeinen  Anwendung  noch  absehen  muss;  von  den 
Al'iniiniumlegirungen  hat  die  goldähnliche  Aluminiumbronze  Anwendung  gefunden. 

Die  Bemühungen    von  Deville,    das  Aluminium  fabrikmässig  darzustellen, 
wurden  von  Napoleon  durch  Bewilligung  von  40ÜÜ0  Francs  wesentlich  unterstützt, 
«n  dein  Laboratorium  der  ero/e  normale  in  Paris  begonnenen  Versuche  wurden 
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in  Javelle  bei  Pari»,  in  der  Fabrik  von  v.  Bus  sex  fortgesetzt.  Von  hier  staraiv 
ten  die  Gegenstände,  welche  1855  auf  der  Pariser  Ausstellung  die  allgemeine  Anf 
merksamkeit  erregten.  Später  verband  sich  Deville  mit  Debray,  Murin  uno 
den  Gebr.  Rousseau.  In  der  Fabrik  der  letzteren  wurden  die  Methoden  eot 
wickelt,  sie  erlangten  unter  der  Leitung  von  Murin  in  Nanterre,  später  unt«r 
Usiglio  in  Salyndres  die  Vollkommenheit,  mit  der  man  heute  in  mehreren 
Fabriken  das  Aluminium  gewinnt. 

Diese  Entwickelung  der  Aluminiumfabrikation  hat  auf  die  Wissenschaft  eme , 
sehr  grossen  Einfluss  gehabt.  Die  Begründung  der  fabrikmässigen  Darstellung  de» 
Aluminiums  bedingte  nämlich  billige  Quellen  für  Chloraluminiuni  und  Nathan'. 
Zur  Darstellung  des  Chloraluminiums  war  reine  Thonerde  nöthig,  die  Bestrebung«, 
solche  billig  zu  rinden,  schufen  die  Industrie,  welche  die  Verarbeitung  von  Kr\  ' 
und  Bauxit  zur  Aufgabe  hat.  Durch  die  Vorschläge  Deville's  *)  gelang  es,  Nairiu» 
von  dem  noch  185*2  das  KU.  2000  Francs  kostete,  schon  1862  zu  15  Franc?  in  «1- 
Handel  zu  bringen  9),  so  dass  es  jetzt  möglich  ist,  Aetznatron  aus  Natrium  dam 
stellen.  Wir  müssen  uns  hier  darauf  beschränken,  auf  die  grosse  Wichtigkeit  aaf- 
merksam  zu  machen,  welche  diese  billige  Darstellung  der  Materialien  zur  Alu 
miniumfabrikation  für  die  ganze  anorganische  und  organische  Chemie  hatte. 

Die  von  Deville  zuerst  zur  Aluminiumgewinnuug  im  Crossen  hennt/w-  >! 
thode,  die  auch  unter  Anwendung  von  passenden  Apparaten  zur  Isolirnm: 
Aluminiums  im  Kleinen  befolgt  werden  kann,  ist  folgende10).    Das  Aluminium 
chlorid  bringt  man  in  eiuen  senkrecht  stehenden  Cylinder  A  (Fig.  8),  welcher  dcrrb 
einen  kleinen  Herd  F  erwärmt  werden  kann  ;  aus  diesem  destillirt  es  leicht  dorrh 
eine  Röhre  Y  in  einen  zweiten  horizontalen  Cylinder  Ii,  der  mit  60  bis  8o  Kilogru» 


Fig.  8. 


Eisenspitzen  (Pointes  de  /er)  gefüllt  ist  und  durch  einen  besonderen  Herd  G  bis  za 
dunkelen  Rothgluth  erwärmt  werden  kann.    Dieser  zweite  Cylinder  U  dient  zum 
Reinigen  des  rohen  Aluminiumchlorids,  indem  das   metallische  Eisen  das  leicht 
flüchtige  Eisenchlorid  in  schwerer  flüchtiges  Eisenchlorür  verwandelt,  die  durrfc 
das  Einwirken  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  auf  das  Chloralu  mini  um  erzeug 
Salzsäure  wegnimmt,  und  endlich  den  Chlorschwefel  unter  Bildung  von  Ei*D 
chlorür  und  Schwefeleisen   zersetzt.     Aus  diesem  Cylinder  führt  ein  sehr  » eiM* 
Rohr  C'i  welches  auf  einer  Temperatur  von  .'i00°  C.  erhalten  wird ,  damit  sich  in 
ihm  die  letzten  Theile  von  Eisenchlorür  absetzen,  während  die  Chloraluminiuni 
dämpfe  ungehindert  durchgehen ,  in  einen  horizontal  liegenden  Cylinder  ü  vi>i» 
ansehnlicher  Länge,  in  dem  sich  \\  Schalen  N,  jede  mit  500  Grm.  Natrium,  befin-i»" 
Dieser  letztere  Cylinder  wird  fast  bis  zur  dunkelen  Rothgluth  erhitzt,  wo  alsdann 
die  Reduction  ziemlich  lebhaft  vor  sich  geht.    Das  Chloraluminium  bildet  mit  <k 
sicli  bildenden  Chlornatrium  eine  leicht  flüchtige  Doppelverbindung,  welche  daaii 
von  der  ersten  Schale  zur  zweiten  sublimirt  u.  s.  w.    Ist  die  Zersetzung  beendet, 
so  nimmt  man  die  Schalen  heraus,  überdeckt  jede  mit  einer  leeren  el>ensolclten  ut>l 
lässt  sie  so  erkalten.  Alsdann  bringt  man  den  Inhalt  jeder  Schale  in  eineu  Schmrtz- 
tiegel  und  erwärmt  bis  zum  vollständigen  Schmelzen,  bis  die  leicht  flüchtige  Dop- 
pel Verbindung  anzurauchen  beginnt.    Die  Reduction  wird  in  den  Schalen  dnrrJi 
das  Natrium  nicht  vollständig  beendet,  allein  die  oben  aufliegende  Doppelverbindui.« 
reicht  immer  hin,  diese  vollständige  Reduction  beim  Schmelzen  im  Tiegel  zu  W 
werkstelligen.    Das  Aluminium  findet  sich  dann  in  Berührung  mit  einem  Ueber 
schlisse  seines  Chlorids,  was  für  die  erfolgreiche  Gewinnung  desselben  nöthig  i*t 
Sobald  die  Tiegel  erkaltet  sind,  nimmt  man  die  Decke  von  fast  reinem  Koch*»!/ 
weg  und  legt  sie  beiseite,  während  man  den  unteren  Theil,  welcher  die  mehr  «*!•• 

*)  Nach  seiner  Angabe  betragen  die  Fabrikationskosten  pro.  Kil.  etwa  7  Kram-*  (t'oof 
rend.  43,  p.  712). 
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weniger  reinen  Metallkugeln  enthält,  mit  Wasser  behandelt.   Aber  unglücklicher 
Weise  greift  dieses  Wasser,  welches  das  noch  in  der  Masse  enthaltene  Aluminium- 
chlorid auflöst,  das  Metall  sehr  leicht  und  rasch  an  und  man  rettet  dabei  nur  die 
Kugeln,  welche  grösser  als  ein  Nadelknopf  sind.    Man  trocknet  dieselben,  bringt 
sie  in  einen  hessischen  Schmelztiegel ,  erwärmt  denselben  bis  zur  Rothgluth  und 
drückt  sie,  wenn  sie  zu  schmelzen  beginnen,  mit  einem  thönemen  Pfeifenstiel 
zusammen.    Alle  vereinigen  sich  so  zu  einer  einzigen  Masse,  die  man  dann  in 
Stangenfonnen  ausgiesst.    Man  muss  sehr  dafür  sorgen,  um  nicht  einen  weiteren 
Verlust  von  Aluminium  zu  erleiden,  dass  das  angewandte  Natrium  kohlenfrei  ist, 
weil  sonst  sich  Cyanverbindungen  bilden,  die  sich  bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
in  Ammoniak  umsetzen ;  ebenso  muss  man  sich  vor  einem  Natriumgehalt  des  Alu- 
miniums hüten,  und  es  ist  deshalb  gut,  das  erhaltene  Metall  noch  einmal  mit  wenig 
der  Doppel  Verbindung  von  Alumini  um- Natriumchlorid  zu  schmelzen. 

Nach  einem  Berichte  von  Dumas  *•)  wandte  man  schon  1856  von  vornherein 
nicht  mehr  das  reine  Chloraluminium,  sondern  dessen  Doppelsalz  mit  Chlomatrium 
an  und  nahm  die  Reduction  durch  Natrium  in  einem  Flammenofen  vor. 

Chloraluminium  und  seine  Doppelsalze  ziehen  sehr  begierig  Wasser  an  und 
dann  entstehen  beim  Erhitzen  Salzsäure  und  Thonerde.    Letzteres  überzieht  die 
AI  amini tmikugeln  mit  einer  dünnen  Haut,  welche  das  Zusammenschmelzen  erschwert. 
Rousseau  und  Morin  ia)  machten  die  Beobachtung,  dass  dieses  Oxyd  von  Fluo- 
riden gelöst  würde.    Nach  ihnen  erreicht  man  einen  gut  geflossenen  Regulus  von 
Ivo  Thln.  Alunünium-Natriumchlorid,  50  Thln.  Flussspath  und  20  Thln.  Natrium. 
Deville  verwendet  400  Thle.  Doppelchlorid,  200  Tille.  Kochsalz,  200  Thle.  Flussspath 
nnd  75  bis  80Thle.  Natrium.  Pelouze  und  Fremy  empfehlen  12  Thle.  Doppelchlorid, 
5  Thle.  Kryolith  und  2  Thle.  Natrium.    Man  bringt  diese  Gemische  auf  den  Herd 
des  vorher  angeheizten  Flammofens,  oder  füllt  sie  in  Tiegel,  die  dann  passend  mit 
einer  Thonerdeschicbt  ausgefüttert  sind.    Nach  der  ziemlich  lebhaften  Reaction 
verstärkt  man  das  Feuer,  so  dass  Alles  in  Fluss  geräth.    Man  kann  dann  leicht 
den  Aluminiumregulus  unter  der  Schlacke  abstechen.  Die  obere  dünnflüssige  Schlacke 
ist  frei  von  Aluminium,  die  untere  zähflüssige,  graue  Schlacke  aber  enthält  Kügel- 
chen  des  Metalles,  die  mechanisch  gewonnen  werden  müssen.    Durch  wiederholtes 
Einschmelzen  unter  einer  Decke  von  Chloraluminiumchlornatrium  wird  das  Metall 
fchheestich  gereinigt.    Die  Beschickung  muss  man  möglichst  so  mischen,  dass  kein 
Fluornmtrium  entstehen  kann,  dieses  greift  den  Herd  und  die  Tiegel  sehr  stark 
au.  Diese  Art  der  Fabrikation  ist  von  Deville1*),  Stevart"),  Schrötter15) 
u.  A.  eingehend  beschrieben. 

Kryolith,  dieses  in  Grönland  in  mächtigen  Lagern  vorkommende  Mineral, 
das  eine  dem  Aluminium-Natriumchlorid  ähnliche  Fluorverbindung  ist,  wird  auch 
als  Rohmaterial  zur  Aluminiumgewinnung  verwendet  Schichten  von  gepul- 
vertem Kryolith,  Natrium  und  Chlorkalium  (als  Flussmittel)  brachte  Rose  18)  in 
eisernen  Tiegeln  zum  Glühen,  rührte  die  geschmolzene  Masse  mit  einem  Eisen- 
stabe um  und  Hess  erkalten.  Der  so  erhaltene  Aluminiumregulus  war  aber  stark 
eisenhaltig.  Deville  17)  wandte  statt  des  Chlorkaliums  Kochsalz  an  und  nahm 
die  Reduction  in  einem  Porzellantiegel  vor.  Sein  Aluminium  aber  war  sehr  reich 
an  Silicium.  Wöhler18)  erreichte  durch  Anwendung  eines  Gemisches  von  7  Thln. 
Kochsalz  und  9  Thln.  Chlorkalium  als  Flussmittel  die  Möglichkeit,  Kryolith  in 
gewöhnlichen  Thontiegeln  zersetzen  zu  können.  Fein  gepulverter  Kryolith  wird  mit 
dem  gleichen  Gewichte  des  obigen  Salzgemisches  vermengt,  50  Thle.  dieser  Mischung 
mit  8  bis  10  Thln.  Natrium  in  einem  Tiegel  geschichtet  und  eingeschmolzen.  Das 
v»  dargestellte  Aluminium  ist  frei  von  Silicium,  aber  die  Ausbeute  betrug  nie  mehr 
als  ya  des  Aluminiumgehaltes  vom  Kryolith.  Wöhler  machte  darauf  aufmerksam, 
wie  vortheilhaft  es  sein  würde,  das  32  Proc.  Aluminium  enthaltende  Aluminium - 
fluorid  aus  dem  nur  13  Proc.  dieses  Metalles  enthaltenden  Kryolith  zu  isoliren. 
Brtinner")  ist  das  freilich  nicht  gelungen,  er  aber  schlug,  um  die  Alnminium- 
fabrikation  von  dem  Vorkommen  des  Kryoliths  unabhängig  zu  machen,  vor,  man  , 
solle  Thonerde  der  Wirkung  von  Flusssäure  aussetzen  und  das  so  erhaltene  Product 
mit  Natrium  zersetzen.  Ob  dieses  Verfahren  praktisch  verwerthet  wurde,  ist  nicht 
bekannt,  Kryolith  aber  wird  auf  Aluminium  in  der  Fabrik  von  Ch.  u.  A.  Tissier  20) 
in  Amferviiie-la-mi-voie  bei  Ronen  verarbeitet.  Gerhard21)  wendet  einen  Ofen 
mit  zwei  übereinander  stehenden  Herden  an.  Auf  dem  oberen  wird  Kochsalz  ge- 
schmolzen; auf  den  unteren  wird,  nachdem  er  angeheitzt  ist,  das  Gemisch  von 
Natrium  und  Kryolith  gebracht,  dann  die  nöthige  Menge  von  Kochsalz  vom  oberen 
Heerde  darauf  gelassen  und  nun  das  Ganze  bis  zum  vollständigen  Schmelzen  er- 
hitzt. Die  hier  fallende  Schlacke  enthält  viel  Fluornatrium ,  sie  wird  mit  Kalk 
auf  Aetznatron  verarbeitet  ^J. 

Die  Chlor-  und  Fluorverbindungen  des  Aluminiums  sind  bis  jetzt  die  einzigen 

ILiikI Wörterbuch  der  Chemie.   Bd.  I.  22 

Digitized  by  Google 


338  Aluminium. 

Quellen  für  die  fabrikmässige  Darstellung  von  Aluminium  geblieben,  Natrium  i« 
noch  immer  das  allgemein  angewandte  Beductionsmittel.  Aber  es  hat  nicht  an 
Vorschlägen  gefeldt,  zur  Benutzung  anderer  Aluminium  Verbindungen  und  andern 
Reductionsmittel.  Die  wichtigsten  mögen  hier  kurz  erwähnt  werden.  F.  W.  Ger- 
hard (1856)  reducirte  Aluminium  aus  Kryolith,  indem  er  in  einem  rothglühenil«>r> 
Ofen  bei  Gegenwart  von  Eisen  Wasserstoff  auf  denselben  einwirken  he*s.  Di^ 
entstehende  Flusssäure  wurde  vom  Eisen  gebunden,  Aluminium  isolirt 

T.  Petitjean23)  zersetzt  Schwefelaluminium  durch  Glühen  in  einem  Tiegel, 
durch  dessen  Boden  Kohlenwasserstoffgas  geleitet  wird.  Auch  Eisen  schlägt  er  rur 
Zersetzung  des  Schwefelaluminiums  vor.  C umenge21)  glüht  Schwefelaluminiutii 
mit  Thonerde  oder  Aluminiumsulfat.  Unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säur* 
wird  Aluminium  isolirt.  Knowles26)  zersetzt  Chloraluminium  bei  hoher  Tempe- 
ratur durch  Cyankalium. 

Corbelli26)  erhitzt  ein  Gemisch  von  lOOThln.  Thon  mit  600  Tldn.  eugliwber 
Schwefelsäure  oder  concentrirter  Salzsäure  zuletzt  auf  450°  bis  500°.  Den  Rück- 
stand schmilzt  er  mit  200  Thln.  Blutlaugensalz  und  150  Thln.  Kochsalz. 

Basset27)  benutzt  Zink  zur  Abscheidimg  von  Aluminium  aus  dem  Chloralu 
minium-Natrium.  Zink  scheidet  Aluminium  aus  und  tritt  an  dessen  Stelle  in  da« 
Doppelsalz  eki,  das  überschüssige  Zink  legirt  sich  mit  dem  Aluminium.  Durch 
wiederholtes  Schmelzen  der  so  erhaltenen  Legirung  mit  dem  Doppelchloride  kann 
man  dieselbe  reich  an  Aluminium  machen  und  schliesslich  das  Ziuk  abdeMilliretL 
Düllo28)  und  Wedding29)  empfehlen  dieses  Verfahren. 

Fleury30)  reducirt  Aluminium  aus  Thonerde,  indem  er  diese  mit  Gastbeer. 
Harz,  Petroleum  uud  ähnlichen  Substanzen  zu  einem  plastischen  Brei  anmarfat. 
aus  diesem  Kugeln  formt  und  letztere  nach  dem  Trocknen  in  einer  Röhre  Wi 
Kirschrothgluth  der  Wirkung  von  Kohlenwasserstoffen  unter  einem  Drucke  \\.n 
20  bis  30  Pfd.  pro  Quadratzoll  aussetzt  Der  erhaltene  Alumiuiumschwamm  wirr! 
mit  Zink  geschmolzen  und  letzteres  nachher  abdestillirt. 

Das  käufliche  Aluminium  ist  nie  chemisch  rein;  es  enthält  meistens  Eben 
und  SUicium ;  die  mechanischen  Beimengungen  (Schlackentheile)  und  leicht  oxydir- 
bare  Metalle  werden  durch  Umschmelzen  mit  Salpeter  entfernt.  100  Thle.  kam" 
liches  Aluminium  enthalten: 

1  2  3  4  5  6  7 

Aluminium    88,35       92,97       96,25       92,00       92,50       96,16  94,70 

Silicium  .  .     2,87        2,15        0,45        0,45        0,70        0,47  3,70 

Eisen  .  .  .     2,40        4,88        3,29         7,55        6,80        3,37  1,60 

Kupfer  .  .     6,38  —  —  —  —  —  — 

1.  Pariser  nach  Salvetat.  2.  Pariser.  3.  Berliner  nach  Mall  et.  4.  Parier 
im  Haag  verarbeitet.  5.  und  6.  Pariser  nach  Dumas.  7.  Von  Bonn  bezogen  nach 
Kraut.  Den  Werth  des  Aluminiums  hat  man  zu  bestimmen  gesucht  au»  der 
Menge  des  bei  seiner  Auflösung  in  Kalilauge  frei  werdenden  Wasserstoffs. 

Das  Aluminium  ist  im  compacten  Zustande  ein  zinnweisses  Metall,  in  fein 
vertheilter  Form  ist  es  grau.  Es  lässt  sich  sehr  gut  poliren.  Das  schönste  Ansehen 
aber  zeigen  mattirte  Gegenstände.  Man  giebt  ihnen  die  matte  Oberfläche  durch 
schwaches  Aetzen  mit  verdünnter  Natronlauge  und  nach  heiiges  Waschen  mit 
Salpetersäure.  —  Reines  Aluminium  besitzt  weder  Geschmack  noch  Geruch.  Em 
hält  es  aber  Silicium,  so  zeigt  es  den  eigentümlichen  Geruch  des  Gusseiften» 

Es  ist  sehr  hämmerbar  und  ziehbar,  man  kann  es  zu  den  dünnsten  Blättclieu 
ausschlagen  und  zu  den  feinsten  Drähten  ziehen.  Am  besten  lässt  es  «ich  nach 
Fabian  31)  bei  einer  Temperatur  zwischen  100° und  150°  bearbeiten.  Das  gego**ne 
Metall  hat  etwa  die  Härte  des  Silbers,  das  gehämmerte  die  des  weichen  Eisen«. 
Durch  Ausglühen  wird  nach  der  Bearbeitung  die  Härte  wieder  verringert  .  —  Nach 
v.  Burg82)  ist  die  Zähigkeit  des  Aluminiums  der  des  Kupfers  nahezu  gleich,  Kar 
marsch38)  fand  sie  noch  geringer  als  die  des  Zinks.  —  Das  Aluminium  besitzt 
einen  dem  Krystallglas  ähnlichen  Klang;  Deville84)  schlägt  deshalb  vor,  da* 
Metall  zu  Glocken  zu  verwenden.  — 

Das  specif.  Gew.  des  geschmolzenen  Aluminiums  ist  2,56,  das  des  gehämmerter, 
2,67.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  700°.  Man  schmilzt  es  am  besten  ohne  Ftawmititl 
oiler  unter  Chlorkalium,  die  gewöhnlichen  Flüsse,  wie  Borax,  Glas  etc.,  verunreinige 
das  Aluminium  stark  (Ti ssier80).  Es  schmilzt  und  erkaltet  sehr  langsam;  di<* 
erkaltete  Masse  besitzt  oft  ein  kry stallin isches  Gefüge ,  das  Metall  scheint  in  Octa^ 
dem  zu  krystallisiren.  Der  AusdehnungscoefHcient  des  Aluminiums  beim  Erwärmen 
von  0°  bis*  100°  beträgt  nach  Calvert  und  Johnson  0,002518.  Specif.  Wärme 
nach  Kopp  0,20,  nach  Regnault  0,2143.  —  Bei  keiner  Temperatur  gelange*, 
das  Aluminium  zu  verdampfen.  Das  Aluminium  leitet  die  Elektricität  etwa  acht 
Mal  besser  als  das  Eisen  (Deville),  die  Wärme  leitet  es  etwas  leichter  als  da? 
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»I  Da?  Metall  ist  fast  unmagnetiscb  (Poggendorff  und  Ries»).  —  Seine 
og  in  der  elektrochemischen  Reihe  ist  von  Wheatstone  untersucht.  In 
uje  ist  es  negativ  gegenüber  von  Zink,  positiv  aber  gegenüber  von  Cadmium, 

Blei.  Eisen,  Kupfer,  Platin.  In  Salzsäure  steht  es  in  der  obigen  Reihe 
wn  Zinn  und  Cadmium,  es  ist  negativ  gegen  Zink  und  Cadmium.  In  ver- 
er  Salpetersäure  ist  es  negativ  gegen  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei  und  Eisen, 
•  gegen  Knpfer  und  Platin.  Als  positives  Metall  mit  Kupfer  combinirt  giebt 
Kalilauge  und  Salzsäure  einen  starken  8trom,  in  Salpetersäure  giebt  nur  die 
nation  von  Zink  und  Aluminium  einen  starken  8trom.  Nach  Hulot  giebt 
niura  mit  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  eineu  ebenso 
n  Strom,  wie  Platin.  —  In  der  thermoelektrischen  Reihe  steht  das  Aluminium 
Gore  zwischen  Zinn  und  Blei,  nach  Thomson  folgt  es  gleich  nach  Wismuth. 
m  reine  Aluminium  oxydirt  sich  an  der  Luft  bei  gewöhnficher  Temperatur 

inreines  Aluminium  aber,  namentlich  in  feiner  Vertheilung,  verliert  bald  den 

liurch  oberflächliche  Oxydation;  es  ist  das  der  Grund,  weshalb  die  aus 
aium  gefertigten  Gegenstände  gewöhnlich  mit  einer  matten  Oberfläche  ver- 

werden.  —  In  Sauerstoffgas  erhitzt  ,  oxydirt  es  sich  nur  an  der  Oberfläche, 
To  verbrennen.  Feiner  Aluminiumdraht  lässt  sich  im  SauerstofFstrome  ver- 
«h  wenn  mau  denselben  um  ein  Kohlenstückchen  wickelt,  durch  dessen  Ver- 
ing  die  nöthige  Temperatur  erhalten  wird.  Schmilzt  man  Aluminiumfolie  in 
Glaskugel  vor  dem  Löthrohre,  so  verbrennt  das  Aluminium  plötzlich  unter 
h&ücher  Erscheinung  S7). 

Va^eT  wird  von  dem  Blattaluminium  schon  bei  100°  zersetzt.  In  siedendem 
er  erzeugt  es  eine  langsame  Wasserstoffentwickelung ,  das  Aluminium  geht  in 
irlrat  über,  das  die  Form  des  Blattes  beibehält  und  in  verdünnter  Salzsäure 
ü?h  Ut.  —  Während  das  Aluminium  der  Einwirkung  von  geschmolzenen 
v.*a  der  Alkalimetalle  widersteht  ,  wird  es  von  wässeriger  Kali-  oder  Natron- 
:  Wkbt  aufgelöst.  —  Vielen  Metalloxyden  entzieht  es  bei  höherer  Temperatur 
r.'t.tff.  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  werden  reducirt.  Die  Oxydations- 
r>  von  Zink  und  Mangan  werden  von  Aluminium  nicht  verändert  S5).  —  Mit 
rt?r  zusammengeschmolzen ,  wird  das  Aluminium  erst  bei  Weissgluth  oxj'dirt. 
u*,  Carbonate,  Borate  und  Silicate  der  Alkalimetalle  werden  unter  heftiger 
voa  bei  höherer  Temperatur  von  Aluminium  zersetzt.  Wenn  das  Metall  bei 
Z<r~uning  von  Silicaten  etwas  SUicium  aufgenommen  hat,  verbrennt  es  mit 
aner  Fwererscbeinung. 

Mit  Bchwefel  verbindet  sich  das  compacte  Aluminium  erst  bei  einer  sehr  hohen 
peratur.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalimetalle  sind  selbst  bei  hoher 
f*ratur  ohne  Wirkung.  Aus  Schwefelsilber  reducirt  das  Aluminium  etwas 
•r  und  legirt  sich  mit  demselben  38). 

Au*  den  alkalischen  Lösungen  von  Blei,  Silber  und  Zinn  schlägt  Aluminium 
Metalle  krotallinisch  nieder.  Die  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen 
r  MetAJIe  werden  von  Aluminium  nicht  verändert.  Aus  einer  Lösung  von 
<-r\itnol  scheidet  Aluminium  metallisches  Kupfer  ab. 

iK-entrirte  und  verdünnte  Salpetersäure  sind  in  der  Kälte  und  Wärme  ohne 
[;D£r  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  lösend  unter  Wasserstoffentwickelung, 
ntrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  schwefli- 
S-ture;  Salzsäure  von  jeder  Concentration  löst  es  leicht  auf.  Organische 
n,  2.  B.  Essigsaure  und  Weinsäure,  wirken  für  sich  nur  schwach  auf  Alumi- 

«n.  bei  Gegenwart  von  Kochsalz  aber  greifen  sie  das  Metall  stark  an,  ein 
i,  veihalb  das  Aluminium  zu  Kochgeschirren  nicht  zu  benutzen  ist.  Lösungen 
S^rmetallen  wirken  auch  schwach  lösend  auf  Aluminium.  —  Nach  Wohl  er 
■di  Blattaluminium  im  Chlorstrome  entzünden.  Nach  Böttger  geschieht 
».  wenn  man  die  Folie  um  einen  Messiugdraht  wickelt,  an  dem  zugleich 
i  «nechter  Goldschaum  befestigt  ist. 

Ii*  Phosphor,  Arsen,  Selen  und  Tellur  hat  Wühler39)  das  Aluminium  ver- 
»  indem  er  pulverförmiges  Aluminium  im  Dampfe  der  genannten  Körper 
<*  Unter  Feuererscheinung  bilden  sich  graue  nicht  geschmolzene  Massen, 
Jft«  dem  Pölirstahl  dunkeln  Metallglanz  annehmen  und  sich  mit  Wasser  in 
■iamhydrat  und  die  entsprechende  Wasserstoffverbindung  zerlegen. 
'  v*1mi  Metallen  bildet  das  Aluminium  Legirungen  (s.  d.  A.).  Brb. 


uuill,  Bestimmung  und  Trennung  von  anderen  Metallen.    Das  Alumi- 
kommt  fast  nnr  mit  Sauerstoff  verbunden  als  Thonerde  oder  Thonerdesalz 
GHwohnlich  sind  diese  Verbindungen  der  Art,  dass  Salzsäure  daraus  un- 
»*r,  oder  nachdem  sie   mit  AJkalfcarbonaten  zusammengeschmolzen  sind, 
11  daraus  löst.    Eine  Reihe  von  Aluminiummineralien,  namentlich  Vei- 

2-2* 
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bindungen  von  Aluminiumoxyd  mit  starken  Basen  (Korund,  Spinell  etc.)  w, 
aber  auch  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonaten  nicht  durch  Säuren  zerJr 
Auch  die  bei  Analysen  abgeschiedene  Thonerde  löst  sich  nach  anhaltendem  *tj 
Glühen  sehr  langsam  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  best«  Methode,  nm  * 
Verbindungen  in  Lösung  zu  bringen,  ist  die  von  H.  Rose  angegebene1), 
schmilzt  zunächst  saures  Kaliumsulfat  in  einem  Platintiegel,  bringt  auf 
kältete  Masse  die  fein  gepulverte  zur  Analyse  bestimmte  Substanz,  und  «t 
wieder,  bis  der  ganze  Tiegelinhalt  ruhig  fliesst.  Nach  dem  Erkalten  ziebi 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  bekommt  dadurch  das  Aluminium  in  Iii 
Nach  Berzelius2)  löst  sich  das  geglühte  Aluminiumoxyd  in  einem  Gemucb- 
gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser,  wenn  man  M- 
beginnenden  Verdampfen  der  Schwefelsäure  erhitzt,  A.  Mitscherl  ich  3)  *1 
vor,  man  soll  1  Tnl.  der  genannten  Substanzen  mit  6  Thln.  concentrirter  &-bi 
säure  und  2  Thln.  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  2  Stunden  lau, 
210°  erwärmen  und  den  Röhreninhalt  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  lüsen. 

Aus  den  so  hergestellten  Lösungen  wird  das  Aluminium  in  der  Regel  aJ«< 
hydrat,  selten  als  basisch  essigsaures  Salz  gefällt;  in  beiden  Fällen  wird  ir 
waschene  und  getrocknete  Niederschlag  durch  starkes  Glühen  in  A1S03  übery* 
und  in  dieser  Form  gewogen.  Die  Fällung  als  Hydrat  geschieht  gewoij 
durch  Ammoniak ;  man  kann  sie  auch  erreichen  durch  die  Carbonate  von  Ai 
nium,  Kalium  oder  Natrium,  die  letzteren  lassen  sich  aber  sehr  schwer  am 
Niederschlage  auswaschen.  In  einem  grossen  Uebersehusse  des  Ammoniaks  i« 
Aluminiumhydrat  nicht  ganz  unlöslich.  Einen  dadurch  möglichen  Fehler  rm 
man  durch  Anwendung  einer  concentrirten  Lösung,  Fällung  mit  mögliche  * 
überschüssigem  Ammoniak  und  Abrauchen  dieses  geringen  Ueberschusses  bt-i  n 
ger  Temperatur.  Die  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  mindert  die  Loslkhto 
Aluminiumhydrats  in  Ammoniak  sehr.  Nach  Malaguti  und  Durocher'i 
man  das  Aluminium  sicherer  durch  frisch  dargestelltes  mit  8chwefelwa»i 
ganz  gesättigtes  Schwefelammonium;  die  Angabe,  dass  man  bei  An  wendig 
Schwefelammonium  das  Abrauchen  des  überschüssigen  Fällungsmittels  xmtrrk 
könne,  widerlegte  Fuchs6).  Das  Aluminiumhydrat  wäscht  man  zunächst  <t 
Decantiren,  schliesslich  auf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser,  am  besten  mjf<?r 
Wendung  der  Bunsen' sehen  Wasserpumpe  (s.  Auswaschen  und  Fütrirm 
trocknet  und  glüht  schliesslich  stark.  Das  Trocknen  muss  sorgfältig  pxl>. 
weil  sonst  das  Aluminiumhydrat  beim  Glühen  das  Wasser  unter  Decrepitan.  r 
giebt,  das  Glühen  muss  stark  sein,  damit  die  Thonerde  während  de»  Wi< 
kein  Wasser  aus  der  Luft  anzieht,  und  etwa  mit  dem  Hydrat  nieder^ 
basische  Aluminiumsalze  beim  Glühen  ihre  Säure  verlieren.  —  Bei  dieser 
des  Aluminiums  als  Hydrat  wird  in  der  Lösung  etwa  befindliche  Phosphl 
mit  niedergeschlagen,  da  das  Aluminiumphosphat  sich  gegen  die 
das  Hydrat  verhält  (s.  Phosphorsäure-Bestimmung). 

Will  man  das  Aluminium  als  basisches  Acetat  aus  einer  Lösung 
muss  man  nach  Atkiuson6)  diese  so  stark  verdünnen,  dass  500  CC. 
0,5  Gramm  Al2  08  enthalten.    Am  genauesten  ist  die  Fällung,  wenn  Altuu1 
chlorid  in  Lösung  ist.    Man  neutralisirt  die  Flüssigkeit  mit  Natrium-  oder 
niumearbonat ,  bis  ein  entstehender  Niederschlag  nur  schwer  beim  Umr&hr 
schwindet  und  versetzt  endlich  die  Lösung  mit  so  viel  Natrium-  oder  Amn 
acetat,  dass  alle  in  ihr  enthaltenen  Metalle  in  neutrale  Acetate  verwandelt 
könnten.    Erhitzt  man  nun  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  das  basische  Alt 
acetat  in  Form  eines  durchscheinenden  Niederschlages  ab.    Nur  in  der 
ist  derselbe  in  Wasser  unlöslich,  er  muss  deshalb  heiss  flltrirt  und  mit 
Wasser  gewaschen  werden.    Aber  auch  in  heissem  Wasser  löst  sich  dt*r 
schlag  um  so  mehr,  je  weniger  fremde  Salze  in  ilim  enthalten  sind,  je 
wird,  man  wendet  deshalb  zum  Auswaschen  eine  verdünnte  Lösung  von 
oder  Ammoniumacetat  an.   Enthält  die  Flüssigkeit,  aus  der  das 
beschriebenen  Weise  abgeschieden  ist,  Salze  von  starken  Basen,  so 

J)  Pogg.  Ann-  *>  S.  275;  Ann.  Ch.  Phann.  40,  S.  255.  —   2)  Gmelin*»  H4 
5.  Aufl.  2,  S.  278.  —  3)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  116.  —  4)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  17,  > 
J.  pr.  Chem.  38,  S.  371.  —  6)  Kres.  quant.  Anal.  5.  Aufl.,  S.  939.   —  c)  Ztj.it 
Chem.  3,  S.  329.  —  7)  J.  pr.  Chem.  47,  S.  313.  —  8)  Chem.  Centralbl.  186J.  *j 
9)  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  189.  —  10)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  38,  p.  5;  J.  pr.  Cbem  tf 
—  >»)  Ann.  Ch.  Pharm.  43,  S.  129.  —  12)  J.  nr.  Chem.  45,  S.  263.  —  ")  Ccd 
46,  p.  987  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  237.  —  ")  Anal,  qual.  Edit.  franc.  476.  - 
ch.  phys.  [3]  50,  p.  188;  Jahresher.  Chem.  1850,  S.  599.  —  lö)  Ann.  ch.  phvs-  [3] 
J.  pr.  Chem.  CO,  S.  14.  —  17)  Pogg.  Ann.  89,  S.  142. 
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i  Theil  mit  niedergerissen  und  können  durch  Auswaseben  nicht  vollständig  ent- 

ii  werden.  Man  muss  dann  den  gewaschenen  Niederschlag  in  Salzsäure  auf- 
d  und  wie  oben  angegeben  durch  Ammoniak  fallen  (Schulze7).  Viel  leichter 
dieses  basische  Acetat  lässt  sich  nach  F.Schulze8)  das  basische  Aluminium- 
niiat,  welches  sich  bildet,  wenn  man  die  mit  den  entsprechenden  Salzen  der 
p§enaäure  versetzte  neutrale  Aluminiumlösung  zum  Sieden  erhitzt,  mit  Wasser 
Fachen.  Das  Aluminiumsalz  bildet  hier  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
ht  absetzt  und  auch  zu  seiner  vollständigen  Abscheidung  ein  nur  kurze  Zeit 
kndes  Kochen  der  Flüssigkeit  erfordert.  —  Auch  bei  der  Fällung  des  Alumi- 
us  durch  essigsaure  oder  ameisensaure  Salze  geht  etwa  in  der  Lösung  ent- 
piie  Phosphorsäure  mit  in  den  Niederschlag. 

iWenn  das  Aluminium  sich  als  einziges  Metall  in  einer  Verbindung  befindet  und 
«w  mit  einer  flüchtigen  Säure  combinirt  ist,  so  kann  man  dasselbe  auch  da- 
bestimmen,  dass  man  das  getrocknete  Salz  heftig  glüht  bis  zum  constanten 
hte;  es  bleibt  Aluminiumoxyd  zurück.     Ist  das  Aluminium  als  Chlorid  vor- 
der enthält  die  zu  verdampfende  Lösung  Clilorammom'um ,  so  lässt  sich 
Methode  nicht  anwenden,  ein  Theil  des  Aluminiums  könnte  als  Chlorid 
chtigt  werden. 

>a  das  Aluminium  aus  seinen  neutralen  und  sauren  Lösungen  durch  Schwefel- 
rstoff  nicht  niedergeschlagen  wird,  so  lässt  es  sich  mit  Hülfe  dieses  Reagens 
von  den  dadurch  fällbaren  Metallen  trennen.  Ebenso  lässt  sich  das  Aluminium, 
i  aus  einer  neutralen  Chlorammonium  enthaltenden  Lösung  durch  Ammoniak 
khwefeUunmonium  gefallt  wird,  von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien  leicht 
en.    Von  den  Metallen  aber,  die  ebenfalls  durch  Schwefelammonium  nie- 
hlagen  werden,  muss  es  nach  besonderen  Methoden  getrennt  werden.  Mit 
f  etallen  der  sogenannten  Schwefelammoniumgruppe  fällt  hier  auch  das  Magne- 
il zum  Theil  mit  nieder  und  zwar  in  chemischer  Verbindung  mit  Aluminium. 
|der  grossen  Anzahl  von  Methoden,  die  man  zur  Trennung  von  Aluminium 
Magnesium  vorgeschlagen  hat,  seien  hier  nur  folgende  erwähnt,  welche 
e  Resultate  geben.    Wendet  man  bei  der  Fällung  von  Aluminium  bei  Gegeu- 
von  viel  Chlorammonium  nur  Schwefelammonium  (kein  Ammoniak)  an,  so  ist 
te  Thonerde  rein  von  Magnesium.    Muss  man  mit  Ammoniak  fallen,  so 
man  einen  grossen  Ueberschuss  von  Clüorammonium  zu  und  kocht ,  bis  kein 
knoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  ist.    Dann  soll  nach  Rose  auch  nur  Alumi- 
jta  niedergeschlagen  sein.    Fittig9)  warnt  vor  zu  langem  Kochen,  da  schon  in 
er  Lösung  Chlorammonium  in  Ammoniak  und  Salzsäure  sich  spaltet  und 
letztere  wieder  Aluminium  gelöst  werden  kann.  Man  darf  nicht  versäumen, 
dem  Fihriren  die  Flüssigkeit  mit  Lackmuspapier  zu  prüfen.  —  Hat  man  magne- 
tige  Thonerde  niedergeschlagen,  so  löst  man  sie  nach  gehörigem  Auswaschen 
lögbebirt  wenig  Salzsäure  und  kocht  die  Lösung  in  einer  Platinschale  mit  einem 
ngen  Ueberschusse  von  Aetzkali;  Aluminium  geht  dadurch  in  Lösung,  die 
e  3renge  von  Magnesium  wird  als  Hydrat  abgeschieden.  —  Oder  man  versetzt 
■  möglichst  wenig  Salzsäure  enthaltende  Lösung  mit  einem  Ueberschusse  von 
.hiun  und  Natriumbicarbonat     In  der  Kälte  wird  dadurch  allein  Aluminium 
fällt.  Magnesium  bleibt  in  Lösung.  —  Aus  einer  schwach  salzsauren  Lösung  der 
iden  Hydrate  wird,  nach  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat,  durch  Barium- 
-bonat  in  der  Kälte  allein  Aluminium  gefällt.    Den  Niederschlag,  der  sich  nach 
ölfstündigeni  Stehen  unter  öfterem  Umschütteln  gebildet  hat,  zieht  mau  mit 
bwefelsaure  aus,  um  Aluminium  allein  in  Lösung  zu  haben.  —  Deville10)  benutzt 
r  Trennung  des  Aluminiums  von  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  die 
:hre  Zersetzbarkeit  des  Aluminiuninitrates.    Man  löst  das  Gemisch  der  Hydrate 
Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung  in  einer  Platinschale  zur  Trockene  und 
ützt  den  Rückstand  auf  einem  Sandbade  nach  und  nach  bis  auf  200°  bis  250°, 
ein  mit  Ammoniak  befeuchteter  Glasstab  keine  Entwickelung  von  Salpetersäure 
•hr  andeutet,  oder  bis  etwas  salpetrige  Säure  frei  wird.  Der  Rückstand,  welcher 
uminium  als  Oxyd ,  die  übrigen  Metalle  als  Nitrate ,  das  Magnesium  namentlich 
bausche*  Nitrat  enthält,  wird  nun  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Lösung 
n  Ammoniamnitrat  schwach  erwärmt,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  dar- 
f  mit  beissem  Wasser  ausgezogen;  es  bleibt  dann  nur  Thonerde  ungelöst  zurück; 
dem  Filtrat  darf  Ammoniak  keine  Fällung  bewirken. 

Zur  Trennung  des  Aluminiums  von  Kobalt,  Nickel,  Zink  und  Mangan 
nn  man  die  Fällbarkeit  des  Aluminiums  durch  Bariumcarbonat  in  der  Kälte 
outzen.  —  Oder  man  fallt  aus  der  essigsauren  Lösung  der  Metalle  durch  Kochen 
iein  das  Aluminium  in  der  oben  angedeuteten  Weise.  —  Oder  man  versetzt  die 
»ong  mit  Weinsäure,  übersättigt  mit  Ammoniak  und  schlägt  alle  Metalle,  ausser 
iiwnium,  schliesslich  mit  Schwefelammonium  nieder.   Diese  Methode  ist  auch 
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zu  benutzen  zur  Trennung  von  Aluminium  und  Eisen.  —  Von  Kobalt,  Xi.  k 
und  Zink  kann  man  das  Aluminium  auch  so  trennen,  das«  man  zunächst  in« 
Natriumcarbonat  fällt,  dann  überschüssiges  Cyankalium  zufügt  und  nun  ir;  i 
Kälte  digerirt,  wobei  nur  Aluminiumhydrat  ungelöst  bleibt  Zink  kann  rj 

neben  Aluminium  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fallen. 

Um  Aluminium  und  Eisen  von  einander  zu  trennen,  schlägt  man  bei*!- 
Oxydhydrate  nieder,  wäscht  sie  gehörig  aus  und  löst  sie  dann  in  einer  Platin-  .«j 
Silberschale  in  möglichst  wenig  Salzsäure.  Neutralisirt  man  nun  dieue  Lr.  j 
mit  reinem  Kalihydrat  ,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  ein  Stückchen  fest**  Ki 
hydrat  zu,  so  löst  sich  alles  Aluminiumhydrat  auf,  das  Eisen  bleibt  ungek*t 
seine  Menge  bedeutend,  so  inuss  man  ihm  durch  öfter  wiederholte  gleiche  B*»tui 
lung  die  letzten  Spuren  von  Thonerde  entziehen.  Wenn  die  Oxyde  vorher  p'-^i 
sind ,  so  lösen  sie  sich  sehr  schwer  in  Salzsäure  auf,  man  schmilzt  sie  dann 
mit  Aetzkali  zusammen  und  zieht  aus  der  Schmelze  mit  Wasser  das  Kaliuinaitnui 
aus.  Aus  dem  bei  diesen  Methoden  gebildeten  voluminösen  Eisenoxyd  lü*«t  „j 
das  Aluminat  sclüecht  auswaschen.  Fresenius12)  zieht  vor,  da»  Ki^jj 
Oxyduloxyd  überzuführen ;  er  kocht  die  saure  Lösung  der  Hydrate  in  einer  S:J.\ 
oder  Platinschale  mit  Natriumsulfit ,  neutralisirt  mit  Natriumcarbonat .  ^ 
Natriumhydrat  im  Ueberschuss  zu,  kocht  einige  Zeit  und  ftltrirt.  —  Aus  d?r  t 
tischen  Lösung  wird  in  jedem  Falle  das  Aluminium  nach  Uebersättigen  mit  Nf 
säure  durch  Ammoniak  oder  Schwefelammonium  gefällt.  —  Chaneel13!  \*w 
zur  Trennung  von  Aluminium  und  Eisen  das  verschiedene  Verhalten  der  N»;< 
Metalle  in  neutraler  Lösung  gegen  Natriumhyposulfit;  beide  Metalle  werden  hW 
zunächst  als  Hydrate  gefallt,  dann  in  8alzsäure  gelöst,  diese  Lösung  mit  Xatm 
carbonat  nahezu  neutralisirt  und  darauf  so  stark  verdünnt,  dass  50  CC.  der~i'i 
nicht  mehr  als  0,1  Grm.  Al2  03  enthalten.  Man  versetzt  nun  die  Flüssig.1 
der  Kälte  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Natriumhyposulfit,  wartet  di*  i 
ständige  Entfärbung  ab,  und  erhitzt  schliesslich  zum  Kochen,  bis  keine  sdjuv^j 
Säure  mehr  entweicht.  Sämmtliches  Aluminium  ist  nun  als  Hydrat  gefallt.  -1 
Eisen  aber  als  Eisenchlorür  in  Lösung  (Al2  Clfi  -f-  3  82  03  Na2  -f-  3  H2  O  =  AU (\\ 
-}- 6  Na  Cl -f  3  S -|- 3  8  02.  —  Fe^Cl«  -f  2  S2  Ö8  Na3  =  2  Fe  Cl,  -f  2  NaCl  -f  8t6,ty 
Der  Niederschlag  braucht  nur  geglüht  zu  werden ,  um  ihn  von  dem  Schwei  i 
befreien.  Nach  H.  Rose14)  muss  man  die  Flüssigkeit  heiss  flitriren ,  bein  f! 
kalten  geht  etwas  Aiuminiumhydrat  in  Lösung.  —  Rivot16)  trennt  A/imm.i 
von  Eisen  (und  ebenso  von  Nickel  und  Kobalt)  dadurch,  das»  er  das  Gemixu  u 
beiden  Oxyde  nach  dem  Glühen  in  ein  Porcelianschiffchen  bringt,  dieses  danr. 
und  in  der  Glühhitze  in  einem  Porcellatirohre  so  lange  trockenes  Wawern  fr 
darüber  leitet,  als  noch  Wasserbildung  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten  imW^! 
Stoffstrome  wird  gewogen.  Die  Thonerde  bleibt  bei  dieser  Behandlung  unverän  Vi 
das  andere  Oxyd  wird  reducirt  und  aus  dem  Gewichte  vor  und  nach  dem  GtiU 
im  Wasserstoffstrome  kann  man  die  beiden  zu  bestimmenden  Zahlen  finden 
man  kann  auch  das  Porcelianschiffchen  nach  vollBtändigem  Erkalten  im  Was-n 
Stoffstrome  in  ganz  verdünnte  Salpetersäure  bringen.  Unter  Wasserstoffentwifi>i  ;a 
wird  das  reducirte  Metall  gelöst,  die  Thonerde  bleibt  ungelöst.  Devillelfi)  IrM 
um  in  dem  im  Wasserstoffstrome  geglühten  Rückstände  Eisen  von  Thon«ri?  i 
trennen,  durch  die  Röhre  einen  Strom  von  trockener  Salzsäure,  nachher  «"s^ 
Wasserstoffgas.  Die  Thonerde  bleibt  dabei  unverändert,  das  Eisen  wird  aU  Ei»! 
chlorür  verflüchtigt  und  setzt  sich  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  ab  SuMicd 
ab  und  lässt  sich  aus  dem  Gewichtsverluste  berechnen.  Oder  man  destillirt  wa«H 
haltige  Salzsäure  durch  das  Porcellanrohr ,  löst  dadurch  das  Eisenchlorür  auf  w 
bestimmt  es  direct. 

Am  einfachsten  ist  jedenfalls,  die  quantitative  Bestimmung  von  Thonerde  rd 
Eisen  neben  einander  in  der  Weise  auszuführen,  dass  man  zunächst  das  Ge*  ii 
der  Summe  von  Thonerde  und  Eisonoxyd  bestimmt ,  dann  die  Oxyde  in  Balzs^ 
löst  und  direct  mit  Zinnchlorür  titrirt,  oder  durch  Zink  erst  das  Eisenrh!  ^ 
reducirt  und  mit  Kaliumpennanganat  titrirt.  Damit  die  Schwerlöslichkeit  d*r  r- 
glühten  Oxyde  in  Salzsäure  nicht  störend  wirkt ,  löst  man  am  besten  da*  ^  '4 
ausgewaschene  Gemisch  der  Hydrate  in  Salzsäure,  bringt  die  Lösung  auf  «r.  ^ 
stimmtes  Volum,  fällt  aus  der  Hälfte  der  Flüssigkeit  Aluminium  und  Ei«n.  -ji 
ihre  Summe  zu  bestimmen,  die  andere  Hälfte  benutzt  man  zur  Titration  des  Ei*«' 

Zur  Trennung  von  Aluminium  von  Chrom  benutzt  man  die  TJiatsache .  J r 
das  Chromoxyd  in  kochenden  ätzenden  Alkalien  nicht  löslich  ist.  Die  Ltiv: 
welche  beide  Metalle  enthält  ,  versetzt  man  mit  einem  geringen  Ueberschuss^ » - 
Kaliumhydrat.  In  der  Kälte  löst  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag 
auf;  erhitzt  man  aber  zum  Sie<len,  bis  ihre  anfänglich  grüne  Farbe  verscbwun^ 
ist,  so  ist  Aluminium  allein  in  Lösung,  Chrom  gefällt.    Bei  dem  aahaJt«^- 
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Kochen  mus«  man  die  Luft  möglichst  abhalten,  es  könnte  sonst  leicht  eine  Spur 
von  Chromsäure  gebildet  werden,  die  dann  mit  dem  Aluminium  in  Lösung  bliebe. 
Man  darf  nicht  unterlassen,  das  gefällte  Chromhydrat  wiederholt  mit  Kalilauge 
auiu  kochen ,  weil  es  meistens  noch  geringe  Mengen  von  Thonerde  enthält.  Nach 
Obemättigung  mit  Salzsäure  wird  das  Aluminium  durch  Ammoniak  abgeschieden. 
-  Auch  die  Bildung  von  Chromsäure  kann  man  anwenden.     Man  fällt  zunächst 
teide  Metalle  als  Hydrate,  wäscht  sie  aus,  trocknet  und  schmilzt  sie  mit  einem  Ge- 
mische von  2  Thln.  Salpeter  und  4  Thln.  Soda.  Die  ruhig  geflossene  Masse  wird  nach 
i«u  Erkalten  mit  Wasser  gekocht,  die  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  an- 
zwioert  und  das  Aluminium  durch  Ammoniumcarbonat  vollständig  abgeschieden; 
Chrom  bleibt  in  Lösung.    Bei  dem  Schmelzen  des  Salpeters  bildet  sich  leicht  etwas 
Kalinmnitrit  und  die  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  entweichende  salpetrige  Säure 
kauu  dann  reducirend  auf  die  Chromsäure  wirken,  so  dass  etwas  Chrom  mit  dem 
Aluminium  gefällt  würde.    Nach  Dexter17)  vermeidet  man  diesen  Fehler,  wenn 
man  die  Lösung  der  Schmelze  in  heissem  Wasser  mit  viel  Kaliumchlorat  versetzt 
uml  nun  erst  mit  Salzsäure  schwach  ansäuert.  —  Oder  man  löst  die  beiden  Hydrate 
in  der  Kälte  in  Kaliumhydrat  und  leitet  durch  die  Lösung  einen  Chlorstrom ;  es 
iiildet  «ich  eine  Lösung  von  Kaliumchromat,  während  das  Aluminium  als  Hydrat 
abgeschieden  wird.    Eine  kleine  Menge  gelösten  Aluminiums  schlägt  man  durch 
Digestion  der  Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  nieder. 

Vom  Uran  trennt  man  das  Aluminium  durch  die  Löslichkeit  des  Uranoxyds 
in  Ammoniumcarbonat.  v 

Die  Trennung  des  Aluminiums  von  Beryllium,  Yttrium  etc.  hat  den  Zweck, 
die  Oxyde  der  letzteren  Metalle  von  Thonerde  zu  befreien,  diese  Methoden  werden 
Inhalt)  bei  diesen  Erden  besprochen  werden.  Brb. 

Aluminiumborfluorid  s.  Borfluorid. 

Aluminiumbromid,  Al2  Br6.    Das  wasserfreie  Bromid  erhält  man  entweder 
"Inrch  vorsichtige«  Zusammenbringen  von  Aluminium  mit  Brom,  wobei  die  Ver- 
einigung unter  Feuererscheinung  eintritt,  oder  indem  mau  Bromdampf  über  kohle- 
haltige Thonerde  bei  Glühhitze  leitet.  In  zugeschmolzenen  Röhren  über  Aluminium» 
-ubliinirt,  bildet  es  farblose  Blättchen,  die  bei  80°  schmelzen,  bei  265°  bis  270° 
»ieden,  deren  specif.  Gewicht  2,54  und  deren  Dampfdichte  18,62  (oder  267,3)  ist 
(Deville  und  Troost 1).    Es  raucht  an  der  Luft,  ist  in  Wasser,    Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  löslich,    absorbirt  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  und  bildet 
mit  d*n  Bromiden  der  Alkalimetalle  Doppelsalze  (Weber2).  —  Die  Auflösung  von 
Ahuuiniumhydrat  in  Bromwasserstoffsäure  giebt  beim  vorsichtigen  Verdunsten  sehr 
«rflieasliche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  Al2  Bre  -j-  12  Ha  O.    Beim  Erhitzen 
zerfallt  diese  Verbindung  wieder  in  Thonerdehydrat  und  Bromwasserstoff.  Brb. 

Aluminiumohlorid)  Al9CLj.  Nach  WÖhler  verbrennt  das  fein  vertheilte 
Aluminium  im  trocknen  Chlorstrome  erhitzt,  und  giebt  ein  Sublimat  von  Chlorid. 
Beines  Chloraluminium  bekommt  man  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  reiner 
Thonerde  und  Kohle  im  Chlorstrome.  Diese  zuerst  von  Oersted  vorgeschlagene 
Methode  führt  Wohl  er  !)  in  folgender  Weise  aus:  Reine,  namentlich  von  basischen 
Sulfaten  freie  Thonerde  vermischt  man  mit  Kohlenpulver  und  Zucker  oder  Oel  zu 
einem  Teige,  verkohlt  diesen  in  einem  bedeckten  Tiegel,  bringt  das  Gemisch  dann  in 
ein«  Porcellanröhre,  und  glüht  es  hier,  während  ein  trockner  Chlorstrom  hindurch- 
ziehet wird.  Die  Dämpfe  von  Chloraluminium  werden  in  einer  gläsernen  Vorlage 
verdichtet,  welche  so  nahe  am  Ofen  an  die  Porcellanröhre  befestigt  ist,  dass  das  Rohr 
*lb»t  nicht  durch  das  Chlorid  verstopft  werden  kann.  Das  Gemisch  von  Thonerde 
uad  Kohle  gewinnt  Lieb  ig2),  indem  er  aus  5  Thln.  eisenfreien  Alauns  mit  einem 
bringen  Ueberschusse  an  Chlorbariura  die  Schwefelsäure  ausfallt,  zu  dem  Filtrate 
1  Tbl.  Zucker  oder  Stärke  fügt,  zur  Trockne  verdampft  und  glüht.  —  Um  grössere 
Mengen  von  Chloraluminium  zu  gewinnen,  erhitzt  B  Unsen8)  die  kohlehaltige  Thon- 


Aluminiumbromid:  l)  Ann.  ch.  phys.  [3]  58,  p.  257.  —  *)  Pogg.  Ann.  103,  S.  259. 

Aluminiutnchlorid:  l)  Pogg.  Ana.  11,  S.  146.  —  a)  Pogg.  Ann.  17,  S.  43.  — 
JJ  Pogg.  Ann.  92,  S.  648.  —  4)  Compt  rend.  39,  p.  321;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  2.  — 
')  Ann.  cb.  phys.  [3]  46,  p.  437;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  2;  Jlorit.  scientif.  1863, 
f>.  948:  W»gn.  Jahresber.  1863,  S.  10.  —  8)  Pogg.  Ann.  103,  S.  259*  —  7)  Ann.  ch. 
t-hyt.  [3]  58,  p.  257;  Jahresber.  Chem.  1859,  S.  25.  —  8)  Pogg.  Ann.  27,  S.  279.  — 
')  J.  pr.  Chem.  SO,  S.  220.  —  ,0)  Ana.  Ch.  Pharm.  18,  S.  332.  —  ")  Ann.  ch.  phys. 
13]  43,  p.  30.  -  ia)  Ann.  ch.  phys.  1830,  44,  S.  319.  —  1S)  Pogg.  Ann.  24,  S.  295  u. 
29$.  _  U)  p0fZ  Xnn  s.  xb\.  —  lb)  J.  pr.  Chem.  74,  S.  408.  —  ,6)  J.  pr.  Chem. 
88,  S.  80.  —  17)  Aan.  Cb.  pi^.  ggt  s.  220.  —  ")  Pogg.  Ann.  104,  S.  421. 
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erde  in  einem  weiten  Kolben,  über  dessen  aus  dein  Ofen  hervorragenden  Halse  ein 
zweiter  Kolben  gestürzt  ist,  durch  dessen  durchbohrten  Boden  ein  weites  Gaaleitung*- 
rohr  das  Chlor  bis  auf  den  Boden  des  unteren  Kolbens  führt.  Das  Chloraluminium 
verdichtet  sich  im  oberen  Kolben.  —  Deville4)  glüht  das  Gemisch  von  Kohle 
und  Thonerde  in  einer  Steingut retorte.  Durch  einen  seitlichen  Tubulus  wird  Chlor 
eingeleitet,  an  dem  kurzen  weiten  Halse  der  Retorte  ist  eine  glockenartige  Vorlage 
befestigt ,  in  der  sich  das  Chloraluminium  verdichtet.  —  Für  die  Fabrikation  von 
Aluminium  gewinnt  man  das  Chlorid  6)  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Thon 
erde  (jetzt  meistens  aus  Bauxit  abgeschieden)  und  Steiukohlentheer  in  eisern« 
Töpfen;  die  Masse  wird  noch  heiss  in  irdene  Gasretorten  gebracht,  und  hier  oVr 
Wirkung  von  trockenem  Chlor  ausgesetzt.  Fig.  9  zeigt  die  Einrichtung  solch« 
Retorte  im  Querschnitte.  /'  ist  die  Feuerung,  die  von  der  Flamme  über  die  Feuer- 
brücke / '  weg  in  einen  schraubenförmig  die  Retorte  umgebenden  Canal  tritt  An 
unteren  Ende  hat  die  Retorte  eine  quadratische  Oeffnung,  die  durch  eine  Stein- 
platte, welche  von  der  Schraube  V  angepresst  wird,  geschlossen  werden  kann.  Eid 
die  Ofenwand  durchdringendes,  bei  0  in  die  Retorte  mündendes  PorceUanrohr  fuhrt 
das  durch  Schwefelsäure  und  Chlorcalcium  getrocknete  Chlorgas  ein.  Der  ober« 
Theil  der  Retorte  ist  durch  eine  feuerfeste  Thonplatte  Z  bedeckt,  welche  in  ihrer 
Mitte  eine  quadratische  Oeffnung  W  besitzt,  durch  welche  da»  kohlehaltige  Gemisch 
eingetragen  wird.  Die  Dämpfe  von  Chloraluminium  entweichen  durch  die  Rühiv 
Y  in  die  aus  Backsteinen  hergestellte ,  mit  Thonplatten  ausgelegte  Kammer  L, 
welche  1  Meter  im  Durchmesser  und  1,2  Meter  in  der  Höhe  misst.  Sie  ist  mit 
dünnen  Wänden  versehen,  um  leicht  abgekühlt  zu  werden.    Die  obere  Oeffnung 


Fig.  9. 


von  L  ist  durch  die  Thonplatte  M  geschlossen,  an  der  unteren  Seite  von  L  befindet 
sich  eine  Oeffnung,  durch  welche  mittelst  eines  Bleirohres  die  abziehenden  Gase  ia 
einen  gut  ziehenden  Schornstein  geführt  werden.  Ehe  man  den  Apparat  in  Tbi 
tigkeit  setzt  ,  wird  er  gehörig  ausgetrocknet.  Wenn  die  Mauern  keine  Wasser- 
dämpfe  mehr  aushauchen,  wenn  namentlich  L  ganz  trocken  ist,  bringt  man  <1a< 
Thonerdegemisch  in  die  Retorte,  erhitzt  zum  Glühen  und  leitet  nun  Chlor  ein.  b 
dem  Maasse,  als  die  Beschickung  zusammensinkt,  füllt  man  durch  \V  nach.  Di' 
von  Thouerde  befreite  Kohle  zieht  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  die  Oeffnung  bei 
V  ab.  —  Das  Chloraluminium  muss  direct  aus  der  Condensationskammer  ra*l 
verbraucht  werden, 

Das  Aluminiumclilorid  ist  in  reinem  Zustande  nach  Weber6)  weiss  krystal- 
linisch ;  gewöhnlich  aber  ist  es  grünlichgelb  gefärbt  durch  die  Chlorverbindung 
von  Eisen,  Silicium,  Schwefel  etc.  Man  reinigt  es,  indem  man  es  im  Wasserstoff- 
ströme  über  Eisen  oder  Aluminium  sublimirt.  Das  Aluminiumchlorid  verflüchtig 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  erhitzt  man  aber  grössere  Massen  rasch,  so  schmilzt 
und  kommt  ins  Kochen.    Nach  Liebig  condensiren  sich  die  Dämpfe  bei  ISO1  bu 
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5*.  Die  Dampfdichte  fanden  Deville  und  Troost7)  =  9,3  (133,9).  An  der  Luft 
tu  ht  das  Chlorid  stark ,  es  zieht  Wasser  an  und  giebt  Salzsäuredämpfe  aus.  In 
a**?r,  Alkohol  and  Aether  löst  es  sich,  in  Benzol  ist  es  unlöslich.  Salzsäure  übt 
i  das  Aiuminiumchlorid  keine  Wirkung  aus.  Schwefelsäureanhydrid  giebt  mit 
m  erhitzt  Aluminiumsulfat,  schweflige  Säure  und  freies  Chlor  (Rose). 

Die  Auflösung  von  Aluminiumhydrat  in  Salzsäure  giebt  beim  Verdunsten  Kry- 
Jluadeln  oder  wohl  ausgebildete  Krystalle 9) ;  nach  Bonsdorf8)  =  Al2  Cl6 
l:flaO;  sie  sind  zerfliesslich,  lösen  sich  in  Weingeist  und  zersetzen  sich  beim 
turaen  in  Salzsäure  und  Aluminiumhydrat;  beim  Verdampfen  der  Lösung,  oder 
im-cknen  des  krystaUisirteu  Salzes  geht  zuerst  Wasser  fort,  danach  Salzsäure, 
i  «  bleibt  reine  Thonerde  zurück. 

Di#  Verbindungen  des  Aluminiumchlorids  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle 
d  zuerst  von  Degen10),  später  von  Deville11)  untersucht.  Sie  haben  die  all- 
u-ine  Formel  AJ2  CLj  -}-  2  M  Cl.  Wichtig  ist  nur  das  Doppelsalz  mit  Chlor- 
atum: Ala  CLj  -f~  2  Na  Cl.    Man  gewinnt  es  entweder  durch  Zusammenschmelzen 

•  beiden  Chloride,  oder  indem  man  die  Dämpfe  von  Chloraluminium  über  ge- 
salzenes Kochsalz  streichen  lässt,  oder  indem  man  über  ein  glühendes  Gemisch 
a  Thonerde,  Kohle  und  Kochsalz  Chlor  leitet.  Dieser  letzte  Weg  ist  es,  den 
in  zur  Darstellung  im  Grossen  einschlägt.  Das  Salz  ist  in  reinem  Zustande  eine 
Wose  krystallinische  Masse,  die  bei  185°  schmilzt  (Bunsen)  und  bei  Rothgluth 
k  Zersetzung  flüchtig  ist.  Es  ist  sehr  hygroskopisch ,  aber  in  compacten  ge- 
aiolxenen  Massen  gegen  die  feuchte  Luft  widerstandsfähiger,  als  das  reine  Chlo- 
L  deshalb  bildet  es  jetzt  den  Ausgangspunkt  zur  Aiuminiumfabrikation. 

Aliimininmchlorid  nimmt  trocknes  Ammoniakgas  in  bedeutenden  Mengen 
f,  es  entsteht  eine  gelbe  pulverformige  Verbindung,  welche  nach  Rose  und  Per- 
z  ")  die  Zusammensetzung.:  ALj  CLj  -f  -  6  N  H8  hat.  Das  Sublimat,  welches  diese 
ibiodong  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  giebt,  ist  in  Wasser  vollständig 
flieh  and  hat  nach  Persoz  die  Formel:  Ala  Cl6 -J- 2  N  H8. 

Mit  Phosphorwasserstoff  bildet  das  Aluminiumchlorid  nach  Rose13)  eine 
ibe  polverformige  Verbindung :  3  AI2  C1Ä  -f-  2  P  H3,  die  von  Wasser  unter  Entwick- 
le von  Phosphorwasserstoff  zersetzt  wird.  Nach  Wöhler  giebt  das  Chlorid  mit 
»üwefelwasse rstoff  eine  ähnliche  Combination,  die  in  der  Luft  und  beim 
uiWn  in  Wasser  Schwefelwasserstoff  entwickelt  unter  gleichzeitiger  Abscheidung 
:-n  Schwefel.  Mit  Phosphorchlorid  (Weber15),  Baudrimont 16),  mit 
hunphoroxy  chlor id  (Casselmann17),  mit  den  Chlorverbindungen  von  Schwe- 
»1.  Selen,  Tellur  (Weber18),  und  endlich  mit  dem  Nitroxylchlorid  (NOC1, 

•  eber)  geht  das  Chloraluminium  Verbindungen  ein.  Brb. 

Aluminiumcyanid')  ist  noch  nicht  dargestellt.  Aluminiumhydrat  löst  sich 
icht  in  CyanwaMerstoffsäure;  auch  durch  wechselseitige  Zersetzung  konnte  keine 
erbindong  erhalten  werden.  Brb. 

Aluminiumfluorid,  Al2Fe,  kommt  in  der  Natur  mit  Fluornatrium  verbunden 
lKryolith,  mit  Silicaten  verbunden  imPyknit  und  Topas  vor.  —  NachBrunner  l) 
t>tebt  das  wasserfreie  Aluminiumfluorid,  wenn  man  gasförmige  Flusssäure  auf1 
x-kne  Thonerde  einwirken  lässt,  oder  wenn  man  reine  Thonerde  mit  wässeriger 
usssaure  übergiesst ,  das  Gemisch  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  in 
ran  Rohre  aus  Kohle  im  Wasserstoffstrome  sublimirt.  —  Aus  der  Schmelze  von 
rem  Gemische  gleicher  Molecüle  Kryolith  und  Aluminiumsulfat  kann  man  nach 
eville*)  durch  Wasser  Natriumsulfat  ausziehen,  Fluoraluminium  bleibt  ungelöst, 
w  sublimirt  den  Bückstand  wie  oben.  —  Man  bekommt  auch  ein  Sublimat  von 
unüniomfluorid,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Thonerde,  Kohle  und  Flussspath  in 
itr  Kohlenröhre  in  einem  Strome  von  Salzsäure  glüht,  oder  wenn  man  Fluor- 
icium  über  glühendes  Aluminium  leitet. 

Das  wasserfreie  AJuminiumfluorid  wird  so  in  wasserhellen  Krystallen  erhalten, 
?  man  früher  für  Würfel  hielt,  die  nach  Deville2»)  aber  Rhomboeder  sind  mit 
»«n  Winkel  von  88°  30'.  Die  Verbindung  ist  beständig  an  der  Luft,  ist  unlöslich 
Waiser,  wird  von  Säuren  und  wässerigen  Alkalilösungen  nicht  verändert,  wird 
*r  zersetzt  durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat. 

Thonerdehydrat  ist  löslich  in  Flusssäure.  Beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
kommt  man  eine  gummiartige  Masse,  die  in  Wasser  wieder  löslich  ist.  Deville 

*)  Fresenius  u.  Haidien,  Ann.  Ch.  Pharm.  43,  S.  129. 

*)  Pogg.  Ann.  98,  S.  488.  —  *)  Compt.  rend.  42,  p.  49;  Ann.  ch.  phya.  [3]  49, 

•  J.  pr.  Chem.  67,  S.  367.  —  2»)  Instit.  1859,  S.  43 ;  Jahresber.  Chem.  1859,  S.  145. 
3)Ann.  ch.  phys.  [3]  61,  p.  327.    —    4)  Pogg.  Ann.  94,  S.  152;  98,  S.  511.  — 

I>ü>gl.  poL  J.  66,  S.  441. 
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nimmt  an,  dass  die  Lösung  eine  Aluminiumfluorwasseretofisäure  enthalte  und  gel* 
et»  ihm,  mehrere  solche  Verbindungen  zu  isoliren3).  Lässt  man  wässerig«  Kim 
fluorwasserstoffsäure  auf  trockene  Thonerde  oder  Thon  einwirken,  so  «it*tJ 
zunächst  eine  Lösung,  in  der  die  Verbindung  3  Si  F4  -(-  Al2  F6  enthalten  iüt  1>tb 
längere»  Digeriren  mit  Thonerde  wird  hieraus  das  SUicium  ab«  Kieselsäure  i 
geschieden ,  Aluminium  tritt  an  dessen  Stelle  und  schliesslich  bekommt  man  -i 
neutrale  Lösung,  au««  der  beim  Verdampfen  ein  kristallinisches  Pulver  <kli  i 
•scheidet,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Al2  F6  -\-  7  H2  O  entspricht  Tat« 
bricht  man  die  Einwirkung  der  ursprünglichen  Lösung  auf  Thonerde,  w<?bd  srb 
Kieselsäure  abgeschieden  ist,  aber  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  reagin  ? 
setzt  zu  d«*r  filtrirten  Lösung  Alkohol,  so  scheidet  sich  eine  bald  krystalhiii<ei i 
starrende,  ölige  Flüssigkeit  ab.  Den  Krystallen  kommt  die  Formel  zu:  3  A1,F, 
4  H  F  -f-  in  H2  0.  Verdampft  man  aber  die  saure  filtrirte  Lösung,  *o  g*bt  Kla 
säure  fort  und  es  hinterbleibt  eine  krystallinisehe  Masse  von  der  Zusammen««*« 
Al2  F6  -f~  HF  -f-  5  H2  0.  Alle  diese  wasserhaltigen  Verbindungen  geben  fee 
Glühen  wasserfreies  Fluoraluininium  mit  den  oben  angedeuteten  Eigenschaft**. 

Das  Aluminiumfluorid  bildet  mit  den  Fluoriden  von  mehreren  Metallen  & 
pelsalze.  Die  Entstehung  und  Zusammensetzung  derselben  lässt  vernmtbeii  4 
in  der  Auflösung  von  Thonerde  in  Flusssäure*  die  Verbindung  Al2  F6  -f-  «3  H  F  « 
halten  sei.    Das  Aluminiumfluorid  wäre  das  Aluminiumsalz  die.-«er  Säure. 

Ammonium- Aluminiumfluorid  wird  erhalten  bei  Digestion  vonThcn 
mit  Fluorammonium.  Die  gelatinöse  Masse  trocknet  zu  einem  weissen  in  Wn 
schwer  löslichen  Pulver  ein. 

K  a  1  i  u  m  -  A 1  u  m  i  n  i  u  ni  f  1  u  o  r  i  d.  Eine  Auflösung  von  Fluoraluminiom  t**; 
tropfenweise  zu  einer  Lösung  von  Fluorkalium  gesetzt,  einen  gelatinösen  Xi-d 
schlag:  A12F6  -j-  6  K  F.  Giesst  man  umgekehrt  Fluorkalium  in  überjcbä^ 
Fluoraluminium,  so  entsteht  ein  Niederschlag  =  Al2  F6  -f- 4  K  F.  Beide  8al>  * 
in  Wasser  schwer  löslich.  —  Digerirt  man  eine  saure  Auflösung  von  Fluorkibi 
mit  Thonerde,  so  bildet  sich  zuerst  eine  lösliche  Verbindung,  die  auf  Zu«*u  v 
mehr  Thonerde  das  Salz  Al2  F6  -)-  4  K  F  liefert ;  Flnorkalium  bleibt  in  L><u 
Kocht  man  al>er  diesen  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  ,  so  geht  derselbe  ia 
Verbindung  Al2  F6  -|-  6  K  F  über.  Mit  überschüssigem  Aluminiumhydrat  m*-». 
eine  basische  unlösliche  Combination  neben  gelöstem  freiem  Alkali. 

Natrium-Aluminiumfluorid,  AI  Fa  -\-  6NaF,  kommt  als  Kryoli;:. 
einem  mächtigen  Lager  in  Evigtok  im  Arksut  Fjord  an  der  Westküste  von  Gr 
land  vor  uud  wird  dort  bergmännisch  gewonnen.    Im  Handel  geht  es  mit«  >• 
Namen  Mineralsoda  {H.  Rose4),  J.  Thomseu5).     Der  Kryolith  bildet  jeto 
fach  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  von  verschiedenen  Producten. 

Beim  Kochen  mit  Kalkmilch  (6  At.)  wird  der  Kryolith  vollkommen  zt* 
es  bildet  sich  eine  Lösung  von  Thonerde  in  Natronlauge,  und  im  Rückstand  H- 
Fluorcalcium.    Beim  Glühen  von  Kryolith  mit  kohlensaurem  Kalk  wird  der  K: 
lith  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  aufgeschlossen,  und  giebt  beim  K'* 
mit  Wasser  die  oben  genannten  Producte.    Wird  die  beim  Glühen  eines 
Gemenges  entweichende  Kohlensäure  in  die  kaustische  Lösung  der  Thcwrfc 
leitet,  so  bildet  sich  Natroncarbonat,  und  Thonerdehydrat  fällt  nietler  (Dant^J 
von  eisenfreiem  Thonerdehydrat). 

Beim  Erhitzen  von  Krvolith  mit  Schwefelsäurehydrat  entweicht  Flo*w< 
der  Rückstand  enthält  Natriumsulfat,  welches  durch  kaltes  Wasser  aufgellt  *i 
und  AJurniniumsulfat,  welches  erst  durch  kochendes  Wasser  in  Lösung  gebt 

Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  3  Mol.  Natriumcarbonat  und  \  Ü 
Altuniniumoxyd  mit  überschüssiger  Flusssäure,  Trocknen  der  Masse  und  ErL:u 
bis  zum  Schmelzen  bekommt  man  eine  Substanz,  die  ganz  das  äussere  Xu^l 
und  die  Eigenschaften  des  Kryoliths  hat. 

Mit  Fluor,  Kupfer,  Nickel,  Zink  hat  Berzelius  auch  Doppelsalze  de*  Fi 
aluminium«  dargestellt.    Diese  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisir« 

Aluminiumjodid  *),  ALjJ6.  Das  wasserfreie  Jodid  ist  nicht  zu  erhalten  <  ~ 
Glühen  von  kohlehaltiger  Thonerde  in  Joddampf,  aber  es  entsteht  durch  Eitra 
von  1  Tbl.  Aluminium  mit  10  bis  llThln.  Jod  in  zugeschinolzenen  Rohren 
Aluminium  bei  Luftabschluss  sublimirt,  bildet  es  farblose  Blättchen,  die  w 
Luft  zerfliessen.  Es  schmilzt  nach  Weber  bei  185°  und  siedet  bei  360*  it' 
Deville  bei  125°,  resp.  350°).  Specif.  Gewicht  2,63,  Dampfdichte  27  (40M*  l 
Dampf  ist  brennbar,  und  giebt  mit  Luft  stärker  erliitzt  ein  explosible«  G*n'i< 

*)  Deville  u.  Troost,  Ann.  cb.  phys.  [3]  58;  Weber,  Pong.  Ann.  101,  S.l?; 
103,  S.  259. 
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Das  Jodid  ist  bei  Luftzutritt  nicht  unzersetzt  flüchtig ;  es  ist  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  wässerige  Lösung  liefert  beim  Verdunsten 
iii*  krystallinische  Verbindung  Al2  J6  4- 12  Ha  O.  Mit  Ammoniak  und  den  Jodiden 
der  Alkalimetalle  liefert  das  Jodid  Verbindungen  wie  das  Chlorid.  Mit  Schwefel- 
wasserstoff verbindet  es  sich  nicht.  %  Urb. 

Alumimumlegirungen.  Das  Aluminium  legirt  sich  mit  den  meisten  Me- 
tall«! direct;  in  der  Regel  unter  starker  Erhitzung,  die  sich  zuweilen  bis  zur 
Feuererscheinung  steigert,  ßchon  kleine  Mengen  von  fremden  Metallen  beeinflussen 
die  Eigenschaften  des  Aluminiums  in  hohem  Grade,  wie  auch  kleine  Mengen  von 
Aluminium  wirken  sehr  verändernd  auf  die  Eigenschaften  anderer  Metalle.  Einige 
Aiuminiumleginingen ,  namentlich  die  mit  Kupfer,  Silber  und  Zinn  haben  durch 
i!ire  schöne  Farbe,  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agenden  und  ihre 
leichte  Bearbeitbarkeit  vielfach  technische  Verwendung  gefunden.  Wenn  auch  das 
Aluminium  für  sich  keine  ausgedehnte  praktische  Anwendung  finden  sollte,  so  ist 
doch  die  Zukunft  der  Aluminiumindustrie  durch  die  ausgezeichneten  Eigenschaften 
di«er  Legirungen  gesichert.  Die  Aufmerksamkeit  wurde  zuerst  auf  dieselben  ge- 
lenkt durch  die  Arbeiten  von  Calvert  und  Johnson  1),  von  Ch.  u.  A.  Tissier2) 
and  von  Debray8).  Die  Lücken  ihrer  Angaben  wurden  später  ausgefüllt,  namentlich 
durch  die  Untersuchungen  von  Wühler4),  Michel5),  Hirzel6),  Ch.  Tissier 7)  u.  A. 
Mit  Antimon  legirt  sich  das  Aluminium  nicht  (Wühler  *d). 
Wenn  man  Aluminium  mit  Blei  zusammenschmilzt,  so  sammelt  sich  das  Blei 
wieder  am  Boden  des  Tiegels  an,  auch  hier  entsteht  keine  Legirung.  Wenn  das 
Aluminium  in  Zukunft  einmal  billiger  darzustellen  ist,  hat  man  in  diesem  Metalle 
möglicher  Weise  ein  Mittel,  um  dem  Armblei  8ilber  zu  entziehen  (Hirzel6). 

Calciumaluminium  stellte  Wühler  dar**)  durch  Zusammenschmelzen  von 
Aluminium  mit  Natrium  und  einem  grossen  Ueberschusse  von  Chlorcalcium.  Der 
woblgefl'ssene  Regulus  war  leicht  spaltbar,  grossblätterig,  lebhaft  glänzend,  besass 
d«  «pecif.  Gew.  2,57  und  enthielt  88  Proc.  Aluminium ,  8,6  Proc.  Calcium  und 
a,0  Proc.  Eisen  (aus  dem  Aluminium). 

Eine  Legirung  von  Aluminium  und  Chrom  erhielt  Wühler**)  durch  Zusam- 
menschmelzen von  1  Tbl.  Aluminium  mit  2  Thln.  Chromchlorid- Kalium.  Xetzteres 
war  entweder  ein  Gemisch  von  2  Thln.  violettem  Chromchlorid  uud  1  Tbl.  Chlor- 
kalium oder  der  vollständig  getrocknete  Bückstand  der  grünen  Lösung,  welche  durch 
die  Einwirkung  von  überschüssiger  Salzsäure  auf  saures  Kaliumchromat  erhalten 
wird.  Das  Geniisch  wurde  gerade  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  nach  dem  Erkalten 
mit  VTasser  und  der  darin  tinlösliche  Best  mit  Natronlauge  behandelt.  8o  gerei- 
nigt, bildete  die  Legirung  glänzende  zinnfarbene  quadratische  Krystalle,  die  von 
Natronlauge  und  Salpetersäure  nicht,  von  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure 
aber  leicht  angegriffen  wurden.  Die  Krystalle  waren  sehr  schmelzbar,  und  bildeten 
nach  dem  Uuischmelzen  unkrystallinische ,  harte,  spröde  Metallmassen  von  dem 
specif.  Gew.  4.9.  Die  Krystalle  enthielten  63,05  Proc.  Chrom,  27,71  Proc.  Alumi- 
nium, 5,03  Proc.  Silicium  und  2,61  Proc.  Eisen. 

Mit  Eisen  legirt  sich  das  Aluminium  so  leicht,  dass  die  eisernen  Bührstäbe, 
»eiche  bei  der  Darstellung  des  Aluminiums  angewandt  werden ,  sich  mit  einem 
glänzenden  Ueberzuge  bedecken  und  wie  verzinnt  aussehen.  Nach  Tissier2)  übt 
ein  Eisengehalt  einen  schädlichen  Einfluss  auf  das  Aluminium  aus,  schon  ein  Gehalt 
*on  5  Proc.  an  Eisen  soll  das  Aluminium  hart  und  spröde  machen  und  so  schwer 
»chmelzbar,  dass  man  das  reine  Aluminium  auf  dieser  Legirung  schmelzen  kann. 


*)  Phil.  Mag.  [4]  10,  p.  240;  Jahresber.  Chem.  1855,  S.  326.  —  *)  Coropt.  rend.  43, 
F  885;  Wagn.  Jahresber.  1856,  S.  6.  —  *)  Compt.  rend.  44,  p.  925;  Wagn.  Jahresber. 
1«7,  S.  3.  —  *»)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  118.  —  **>)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  248. 
-*)  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  253.  —  **)  Pogg.  Ann.  11,  S.  161.  —  5)  Ann.  Ch.  Pharm. 

S.  102.  —  6)  Einladungflüchr.  z.  Prüf.  d.  HaOdelslchranst.  i.  Leipzig  1858;  Wagn. 
Jahmber.  1858,  S.  2.  —  *)  Compt.  rend.  49,  p.  54;  Wagn.  Jahresber.  1859,  S.  4.  — 
*»  De  Mum.  Pari*  1859,  S.  40;  Wagn.  Jahresber.  1865.  S.  24.  —  fl)  Rep.  of  pat.-invent. 
Aug  1859,  S.  130;  Wagn.  Jahresber.  1859.  S.  9.  —  lö)  Monit.  industr.  1859,  Nr.  2379; 

Jahresber.  1859,  S.  10.  —  ")  Wagn.  Jahresber.  1863,  S.  17.  —  12)  Progr.  d.  K. 
Prov  .Gtwerbeschule  z.  Hagen  1860;  Wagn.  Jahresber.  1860,  S.  4.  —  T3)  Schweiz,  polyt. 
ZUcir.  1860,  S.  16;  Wagn.  Jahresber.  1860,  S.  3.  —  14)  Ann.  d.  gen.  civ.  1867,  Mars 
1*9;  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  9.  —  1B)  Gen.  industr.  1863,  Nov.  291 ;  Wagn.  Jahresber. 
im,  S.  24.  —  1«)  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  9.  -  17)  Wagn.  Jahresber.  1868.  S.  7.  — 
w)  Morin-Gen.  industr.  1866  Oct.,  p.  220;  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  7.   —  iö)  Compt. 

44,  p.  1250;  Jahresber.  Chem.  1857,  S.  249.  —  *°)  Ein  Vortr.  über  d.  Alumiuium 
»on  A.  Schlutter,  Wien  1858.  —  2I)  J.  pr.  Ch.  67,  S.  493. 
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Nach  Deville8)  ist  eine  Legirung  mit  7  bis  8  Proc.  Eisen  hart,  spröde  und 
kristallinisch,  eine  Legirung  mit  10  Proc.  Eisen  gleicht  dem  schwarzen  Schwefel- 
antimon.    Dagegen  behauptet  Debray3),  ein  Eisengehalt  von  7  bis  9  Proc  bewirke 
keine  wesentliche  Veränderung  in  den  Eigenschafben  des  Aluminium«.  —  Ein 
Eisengehalt  ist  aus  dem  Aluminium  leicht  zu  entfernen  durch  Schmelzen  mit  Sal- 
peter.    Calvert  und  Johnson1)  bekamen  Aluminium  -  Eisenlegirungen  durch 
Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Chloraluminium,  5  Thln.  Eisenfeile  und  1  Tbl. 
Kalk  mit  oder  ohne  Kohlenpulver.  Die  erhaltene  Legirung,  welche  hart  war,  ata 
sich  doch  schmieden  und  walzen  Hess,  jedoch  an  der  Luft  roBtete,  enthielt  »uf 
100  Thle.  Eisen  12,5  Thle.  Aluminium,  entsprach  also  der  Formel  AlFe4.  Als 
Kohlenpulver  bei  dem  obigen  Gewichte  anwandten,  fanden  sie  in  der  Schlaci^ 
über  dem  oben  beschriebenen  Regulus  kleine  silberweisse  harte,  an  feuchter  Luft 
ja  selbst  in  Untersalpetersäuredämpfen  beständige  Kügelchen ,  die  auf  100  Thl# 
Eisen  32  Thle.  Aluminium  enthielten  und  somit  der  Formel  Ala  Fej  entspracht 
Verdünnte  Schwefelsäure  nahm  aus  den  Kügelchen  nur  das  Eisen  heraus.  Michel  äi 
erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von  10  Tlün.  Aluminium,  5  Thln.  Eisenchiorör 
und  20  Thln.  Chlorkaliumnatrium  einen  Regulus,  der  bei  der  Behandlung  mit  ganz 
verdünnter  Salzsäure  eisenfarbige,  sechsseitige  Prismen  von  der  Zusanunensetzw 
AlaFe  hinterlies8.  —  Nach  E.  L.  Benzon')  bekommt  man  auch  Aluminium-Ewn 
durch  Zusammenschmelzen  von  Thonerde,  Eisen,  Eisenoxj'd  und  Kohle.  Solcli- 
Legirungeu  sollen  nach  Roger  l0)  mit  Stalil  zusammengeschmolzen  denselben  *br 
hart  inachen  und  ihm  die  Eigenschaften  des  indischen  Wootz  ertheilen.  Wenn  drr 
8tahl  nur  0,008  Aluminium  enthält,  so  zeigen  die  aus  ihm  angefertigten  Ge- 
stände beim  Aetzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  wellenförmigen  Streifen  vi* 
der  Dama8cenerstahl. 

Die  Legirung  von  100  Thln.  Aluminium  und  10  Thln.  Gold  ist  härter  al*Ak 
minium,  aber  ebenso  dehnbar  und  sehr  politurfähig  (Tissier3).  Die  Legirung  v  o 
99  Tlün.  Gold  und  1  Tbl.  Aluminium  ist  sehr  hart,  aber  doch  dehnbar,  sie  besitz1, 
die  Farbe  des  grünen  Goldes.  —  Die  Legirung  aus  90  Thln.  Gold  und  10  Ttlr. 
Aluminium  ist  weiss,  krystalliniscb  und  spröde,  die  Legirung  von  95  Thln.  (k+l 
und  5  Thln.  Aluminium  ist  spröde  wie  Glas  (Debray3). 

Kupfer  lässt  sich  leicht  mit  Aluminium  vereinigen  und  gerade  diese  Legirunrn 
verdienen  in  technischer  Hinsicht  die  grösste  Beachtung.  Das  Aluminium  vird 
durch  Zusatz  von  wenig  Kupfer  hart  und  spröde,  die  Farbe  dieser  Legirungen  i« 
bläulich  weiss.  Eine  Legirung  von  5  Proc.  Kupfergehalt  ist  noch  hämmerbar,  weuu 
aber  der  Kupfergehalt  über  10  Proc.  steigt,  lassen  sich  die  Legirungen  nicht  mtlr 
bearbeiten.  Bei  einem  Gehalt  der  Legirung  von  mehr  als  80  Proc.  an  Kupfer 
sind  sie  gelb.  Bei  85  Proc.  Kupfer  ist  die  Legirung  noch  spröde,  ist  aber  der 
Kupfergehalt  noch  grösser,  so  bekommt  man  harte  feste,  aber  doch  dehnten 
höchst  politurfähige  Legirungen  mit  einer  dem  Golde  sehr  ähnlichen  Farbe  (D<* 
bray3).  Solche  Legirungen  mit  einem  Aluniiniunigehalte  von  6  bis  10  Proc.,  dir 
„ Aluminiumbronzen",  vonPercy  n)  1855  zuerst  dargestellt, sind  strengflüm?^ 
als  Kupfer,  fester  als  die  gewöhnliche  Ziunbronze,  lassen  sich  in  der  Kälte  und  n 
der  Wärme  leicht  bearbeiten  und  bleiben  an  feuchter  Luft,  in  Wasser  und  is 
Salzlösung  unverändert. 

Beträgt  der  Aluminiumgehalt  weniger  als  5  Proc. ,  so  sind  die  Le^run^ 
weicher  als  die  vorhergehenden,  aber  doch  härter  als  das  gewöhnliche  MünzgolJ: 
sie  haben  die  Farbe  des  reinen  Goldes  und  sind  höchst  politurtahig.  Enthält  end- 
lich die  Legirung  nur  1  Proc.  Aluminium,  so  ist  sie  fast  kupfeiroth  ;  aber  leiebw 
flüssig  als  Kupfer,  oxydirt  sich  nicht  beim  Guss,  ist  härter  und  zäher  als  Kopf* 
und  doch  ebenso  hämmerbar  (Tissier).  —  Die  Aluminiuni-Kupferlegirungen  ls*^£ 
sich  durch  Salpetersäure  (die  oberflächlich  Kupfer  fortnimmt)  und  durch  Salzsäui* 
(die  nur  Aluminium  auflöst)  färben. 

Die  Aluminiumbronzen  können  in  der  Weise  hergestellt  werden,  dass  ni« 
reines  Kupfer  (am  besten  galvanisch  gefälltes)  mit  Aluminium  zusamnienstchmilr. 
oder  indem  man  ein  Gemisch  von  Kupfer,  Chloraluminium  und  Kalk  erhitzt.  I» 
Angabe  von  Benzon9),  dass  man  solche  Legirungen  erhalten  könne  durch  GKüvn 
von  Kupfer  oder  Kupferoxyd  und  Thonerde  mit  Kohle,  wurde  von  Listia)ut<3 
Bolley*3)  nicht  bestätigt.  Evrard14)  schlägt  vor,  zuerst  eine  Legirung  vre 
Aluminium  mit  Eisen  nach  der  Methode  von  Benzon  herzustellen  und  dk^r 
durch  Kupfer  das  Aluminium  zu  entziehen.  Die  auf  die  eine  oder  andere  Wei«* 
hergestellten  Legirungen  verlieren  durch  wiederholtes  ümschmelzen  ihre  Sprö 
digkeit. 

Am  meisten  Anwendung  hat  die  Aluminiumbronze  aus  90  Thln.  Kupfer  ui>! 
10  Tlün.  Aluminium  gefunden.  Ueber  ihre  Eigenschaften  verdankt  man  namentiKh 
Strange16)  eingehende  Mittheüungen.  Nach  ihm  fand  Anderson,  dass  ein  Stab 
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der  Bronze  zerriss  bei  einer  Belastung  von  5329  Kil.  pro  Quadratcent  imet  er  (mitt- 
lere Sorte  von  Stahl  zerreisst  bei  einer  Belastung  von  5243,  Kanonenbronze  von 
•2532  Kil.).  Bei  einer  Belastung  von  1484  Kil.  giebt  die  Aluniiniumbronze  der 
Compressiou  nach.  Die  Steifigkeit  (Widerstand  gegen  Biegung)  der  Aluminium- 
bronze ist  nach  Simms  3  Mal  so  gross  als  die  der  Kanonen bronze  und  44  Mal  so 
zrue*  als  die  des  Messing«.  Die  Aluminiumbronze  giebt  scharfe  Gussstücke,  lässt 
sich  leichter  bearbeiten  als  Stahl,  lässt  sich  sehr  gut  graviren,  leicht  zu  Blech 
answalzen  und  verändert  sich  an  der  Luft  weniger  leicht  als  Messing,  Silber,  Guss- 
t-isen  und  8tAhl.  Das  specif.  Gewicht  fand  Bell  bei  3  Proc.  Aluminium  8,691,  bei 
4  Proc.  8,621,  bei  5  Proc.  8,369,  bei  10  Proc.  7,689. 

Man  benutzt  die  Aluminiumbronze  vielfach  zu  Bijouterie waaren ,  zu  Haus- 
^eriithen,  zu  Theilen  von  geodätischen  und  astronomischen  Instrumenten,  zu  Zapfen 
und  Axenlagern ,  zu  Gewehr-  und  Geschätzläufen;  vergoldet  zu  Kirchengeräthen, 
and  auch  zu  Kunst-  und  Luxusgegenständen. 

Beim  Lethen  von  Aluminium  bronze  ist  das  gewöhnliche  Zinnloth  nicht  zu 
verwenden.  Huloth16)  versetzt  das  Zinnloth  mit  Zinkamalgam,  Chalet  17)  ver- 
sieht die  Rückseite  der  Bronze  mit  einem  Kupferüberzuge,  entweder  durch  Auf- 
messen oder  auf  galvanischem  Wege,  und  am  Kupfer  haftet  dann  das  Weichloth. 

Kleine  Mengen  von  Aluminium  zu  Messing  und  Zinnbronze  gesetzt  sollen  die 
Eigenschaften  dieser  Legirungen  wesentlich  verbessern ;  man  ersetzt  1  bis  2  Proc. 
'Im  Zinks  resp.  des  Zinns  durch  Aluminium.  Auch  Legirungen  von  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  Aluminium  haben  Anwendung  gefunden  18). 

Magnesium -Aluminium  stellte  Wöhler  dar  4c)  durch  Zusammenschmelzen 
van  beiden  Metallen  unter  einer  Decke  von  Kochsalz.  Eine  Legirung,  die  gleiche 
Atome  von  beiden  Metallen  enthielt,  war  zinn weiss,  sehr  spröde,  von  splittrigem 
Bruch;  sie  entzündete  sich  bei  Glühhitze  und  verbrannte  wie  Magnesium.  Bei 
Anwendung  von  4  At.  Magnesium  auf  1  At.  Aluminium  entstand  eine  halb  ge- 
^hmeidige  Masse,  die  in  Wasser  zu  Schoppen  zerfiel.  Durcli  Behandlung  mit 
Salmiak  und  Natronlauge  ist  daraus  eine  Legirung  von  scheinbar  constanter  Zu- 
sammensetzung zu  isoliren. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  10  Thln.  wasserfreien  Manganchlorürs, 
Ii  Thln.  Aluminium  und  30  Thln.  Chlorkaliuinnatrium  erhielt  Michel6)  einen 
Regulas,  der  nach  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  quadratische  Prismen  von 
Hangan-Aluminium  Al3Mn  hinterliess. 

Molybdän  und  Aluminium  legirte  Michel6)  mit  einander  durch  Erhitzen 
de»  Rückstandes,  den  eine  Lösung  von  Molybdänsäure  in  Flusssäure  beim  Verdampfen 
binterliw«,  mit  Kryolith  und  Aluminium  unter  einer  Decke  von  Chlorkaliumnatrium. 
Daren  Natronlauge  wurde  der  Ueberschuss  an  Aluminium,  <lurch  Salpetersäure  das 
freie  Moljbdän  beseitigt.  Es  hinterblieben  dann  eisengraue,  mikroskopische,  rhom- 
bische Prismen  von  der  Zusammensetzung  Al4  Mo. 

Natrium  legirt  sich  leicht  mit  Aluminium.  Die  Verbindung  mit  2  Proc. 
Natrium  wird  von  Wasser  leicht  oxydirt,  ein  Verhalten,  das  im  Anfange  der  Alu- 
miuiumfabrikation  bedeutende  Verluste  verursachte  (Debray8). 

Mit  Nickel  lässt  sich  nach  Michel6)  eine  Aluminiumlegirung  herstellen  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  3  Thln.  sublimirtem  Chlornickel  mit  8  Thln.  Alumi- 
nium und  20  Thln.  Chlorkaliumnatrium.  Der  Eegulus  hinterliess  bei  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  zinnweisse  Blätter  Alg  Ni,  von  3,647  specif.  Gewicht. 

Platin  giebt  mit  Aluminium  schmelzbare  Legirungen,  aber  schon  durch  Vao 
wines  Gewichtes  an  Platin  verliert  das  Aluminium  die  Hämmerbarkeit. 

Legirungen  von  Quecksilber  und  Aluminium  hat  zuerst  Cailletet19)  her- 
gestellt, indem  er  Aluminium  als  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule  in  Queck- 
silber tauchte,  das  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  befeuchtet  war. 
Tiggier7)  zeigte,  dass  sich  Aluminium  leicht  mit  Quecksilber  verbindet,  wenn  es 
mit  ätzenden  Alkalien  befeuchtet  ist.  Das  Amalgam  ist  sehr  brüchig ;  das  Alumi- 
nium darin  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft,  zersetzt  das  Wasser,  verhält  sich  über- 
haupt wie  ein  Metall  der  alkalischen  Erden. 

Silber  und  Aluminium  lassen  sich  besonders  leicht  mit  einander  legiren.  Die 
Legirungen  sind  härter  als  das  Aluminium,  aber  doch  leicht  zu  bearbeiten,  und 
schmelzen  leichter  als  Aluminium,  wenn  wenigstens  66  Proc.  der  Legirung  Alumi- 
nium ist.  Eine  Legirung  von  100  Thln.  Aluminium  mit  3  Thln.  Silber  wird  noch 
nicht  von  Schwefelwasserstoff  geschwärzt  (Debray8).  Die  Legirungen  von  100  Thln. 
Aluminium  mft  5  Thln.  Silber  und  die  von  100  Thln.  Silber  mit  5  Thln.  Aluminium 
haben  eine  schöne  Farbe,  besitzen  die  Härte  des  gewöhnlichen  Münzsilbers  (mit 
10  Proc  Kupfer)  und  nehmen  eine  sehr  schöne  Politur  an  (Tissier2).  Die  Legi- 
rung von  95  Tlün.  Aluminium  mit  5  Thln.  Silber  ist  weiss,  elastisch  und  hart,  man 
benutzt  sie  zur  Herstellung  von  Klingen  für  Dessert-  und  Obstmessern  (Schrot  ter20). 
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Silber  und  Aluminium  zu  gleichen  Mengen  mit  einander  geschmolzen,  geben  eine 
Legirung,  die  hart  ist,  wie  Bronze  (Debray3). 

Mit.  Titan  verbindet  sich  da»  Aluminium  nach  Wühler *h)  und  Michel*)  zn 
Legirungen,  die  in  quadratischen  Tafeln  krystallisiren.  Man  erhielt  solche  Lee- 
rungen beim  Znsammenschmelzen  von  Titansäure  mit  Kryolith,  Aluminium  und 
Chlorkaliumnatrium,  meistens  siliciumhaltend. 

Wismuth  und  Aluminium  geben  leicht  schmelzbare,  sehr  spröde  L#egi  rungern, 
schon  Viooo  Wismuth  macht  Aluminium  spröde  wie  Glas  (Tiasier2). 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Wolframsäure  mit  Kryolith,  Aluminium  und 
Chlorkaliumnatrium  erhielt  Michel  5)  einen  Regulus,  der  beim  Behandeln  mit 
verdünnter  Salzsäure  ein  eisengraues,  krystalliniscb.es  Pulver  von  dem  speeif.  Gew. 
5,58  und  der  Zusammensetzung  Al4  Wo  hinterliess. 

Zink  bildet  mit  Aluminium  Legirungen,  die  alsLoth  für  Aluminium  verwendet 
sind.  Sie  sind  hart,  nehmen  eine  sehr  schöne  Politur  an.  Die  Legirung'  vi>n 
97  Thln.  Aluminium  und  3  Thln.  Zink  ist  nach  Debray8)  noch  dehnbar;  die  Legi- 
rung von  :tu  Thln.  Aluminium  und  70  Thln.  Zink  (AI  Zu)  ist  weiss,  krystallini^ch 
und  sehr  spröde,  sie  besitzt  das  speeif.  Gew.  4,532  (Hirzel6). 

Zinn  und  Aluminium  geben  spröde  Legirungen,  wenn  wenig  Zinn  mit  viel 
Aluminium  versetzt  ist,  dagegen  sind  die  nur  wenig  Aluminium  enthaltenden 
Legirungen  sehr  geschmeidig  und  können ,  da  sie  härter  und  elastischer  als  Zinn 
sind,  bei  Verwendungen  das  Zinn  häufig  ersetzen.  Namentlich  Legirungen,  die  auf 
5  Tille.  Aluminium  95  bis  100  Thie.  Zinn  enthalten,  sind  nach  Schrotte  r  *")  nehx 
brauchbar.  Hirzel6)  empfiehlt  besonders  die  19  und  7  Proc.  Aluminium  enthalten- 
den Zinnlegirungen.  Urb. 

Aluminiumoxyd,  Thonerde,  Alaunerde,  Al2  03,  ist  die  einzige  bekannte 
Oxydationsstufe  des  Aluminiums.  Die  Thonerde  kommt  in  der  Natur  in  rhomboe- 
drischen  Krystallen  von  3,6  bis  4,18  speeif.  Gewicht  vor;  mehr  oder  wenig-er  rein, 
farblos ,  oder  durch  Eisenoxyd  braun  gefärbt  und  dann  undurchsichtig ,  alt*  K  o  - 
rund;  von  Chromverbindungen  roth  gefärbt,  heisst  sie  Rubin;  blau  jrefarbt. 
vielleicht  durch  Spuren  von  Kobaltverbindungen,  bildet  sie  den  Sapphir.  Gelb* 
Krystalle  führen  den  Namen  orientalische  Topase;  purpurroth  gefärbte  nennt 
man  orientalische  Amethyste.  Feinkörnige  kry stall inische  Massen,  meist  von 
Eisenoxyd  und  Kieselsäure  verunreinigt,  gehen  im  Handel  unter  dem  Namen 
8 in ir gel.  Die  krystallisirte  Thonerde  ist  fast  so  hart  wie  Diamant;  Pulver  von 
den  Krystallen  wird  deshalb  vielfach  zum  Schleifen  und  Poliren  angewandt. 

Durch  Glühen  von  Thonerdehydrat  oder  manchen  Aluminiumsabzen    (x.  B. 
Aluminiumsulfat,  Ammoniakalaun)  bekommt  man  die  Thonerde  amorph    als  ein 
weisses  Pulver,  oder  in  glänzenden  gummiartigen  Stücken.     Die  amorphe  und 
die    krystallinische  Modifikation   der  Thonerde    sind    in    manchen  Beziehungen 
von  einander  unterschieden.    Die  amorphe  Thonerde  löst  sich ,   wenn  nicht  zu 
stark  erhitzt,    in   verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Lösungen  von  ätzenden 
Alkalien  schwer,  in  den  concentrirten  Flüssigkeiten  aber  leicht  auf;  die  krystalli- 
nische Modification  wird  selbst  von  concentrirten  Säuren  nicht  gelöst.    Man  kann 
die  amorphe  Thonerde  durch  Erhitzen  in  die  krystallinische  überführen.  Nach 
H.  Rose1)  wird  die  Thonerde  um  so  dichter,  je  stärker  man  sie  erhitzt  hat  ;  über 
einer  einfachen  Spirituslampe  geglüht,  hat  sie  das  speeif.  Gew.  3,75,  nach  sechs- 
stündigem Erhitzen  im  Windofen  =  3,8,  nach  dem  Glühen  im  Porcellanofen  =  3,9. 
So  stark  erhitzt,  ist  sie  noch  amorph,  aber  fast  so  hart  wie  Korund.  Bringt  man 
Thonerde  vor  ein  Knallgasgebläse,  so  schmilzt  sie  zu  einer  dünnflüssigen  Masse,  die 
krystallinisch  erstarrt  und  nun  ganz  die  Eigenschaften  des  Korunds  besitzt.  Gau- 
el in54)  benutzte  dieses  Verhalten,  um  künstlich  Rubin  herzustellen;  er  Hess  mit 
einigen  Tropfen  Kaliumbichromat  versetztes  Thonerdehydrat  auf  einem  Uhrschäl- 
chen  trocknen  und  erhitzte  das  so  erhaltene  compacte  Stück  vor  dem  Knallgap- 
gebläse.    Das  durch  Verbrennen  von  fein  vertheiltem  Aluminium  erzeugte  Oxyd 
besitzt  ganz  die  Eigenschaften  des  Korund.    Gaudin  erhielt  Krystalle  auch  von 
Thonerde,  als  er  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Alaun  und  Kaliumsulfat  mit 
Kohle  zusammenschmolz3).     Ebelmen4)  bekam  die  rhomboedrischeu  Krystalle 
neben  Aluminiumborat,  als  er  ein  Gemisch  von  amorpher  Thonerde  und  Borax 


Aluminiuraoxyd:  *)  Pogg.  Ann.  74,  S.  430.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  23.  S.  234.  — 
3)  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  92.  —  4)  Ann.  ch.  pbys.  [3]  33,  p.  34;  Jahresber.  d.  Chem. 
1851,  S.  14.  —  R)  Compt.  rend.  46,  p.  764;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  1.  — 
6)  Compt.  rend.  ~>2,  p.  895;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  8.  —  7)  Compt.  rend.  32, 
p.  762;  Jahresber.  d.  Chem.  1851,  S.  320.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  5.?,  S.  422.  — 
»)  Pojjg.  Ann.  98,  S.  488. 
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Zeit  der  Weisagluth  anasetzte.  Auch  ihm  gelang  es,  durch  Zusatz  von 
;  Chromoxyd  Rubine  zu  erhalten.  H.  St.  Ciaire  Deville  und  Caron6) 
±n  Kry  stalle  von  Thonerde  her,  indem  sie  bei  hoher  Temperatur  Pluoralnmi- 

und  Borsäure  auf  einander  einwirken  Hessen;  das  Fluoraluminium  befand 
m  «nem  Kotüetiegel,  die  Borsäure  wurde  in  einer  kleinen  Platinschale  über 
Aiamininmsalze  im  Tiegel  befestigt ,  und  das  Ganze  in  einem  hessischen 
■1  eingeschlonsen  einer. hohen  Temperatur  ausgesetzt;  Fluorbor  entwich,  Thon- 
Ui*b  zurück.  Debray8)  erhielt  Korund  durch  Schmelzen  von  Aluminium- 
itiüt  mit  der  3-  bis  4fachen  Menge  Kalium-  oder  Natriumsulfat.  Unter  Ver- 
ging von  Schwefelsäure  bildete  sich  P  04  K3  und  Thonerde  wird  krystalli- 

abgeschieden.  Auch  als  er  einen  Strom  von  Salzsäuregas  auf  Na  tri  um - 
iti»t  oder  ein  Gemenge  von  Aluminium phosphat  und  Kalk  bei  höherer  Tem- 
ur  einwirken  Hess,  wurde  Thonerde  in  Krystallen  abgeschieden.  Senar- 
r  :i  beobachtete  die  Abscheidung  von  krystallinischer  Tlionerde  (neben  Diaspor), 
r  «-ine  Lösung  von  Thonerde  in  Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre 
Vr1  erhitzte.  • 

>ie  kristallinische  Tlionerde  ist  nur  in  Lösung  zu  bringen  durch  Schmelzen 
lt»nden  Alkalien  oder  saurem  Kaliumsulfat,  oder  durch  Erhitzen  mit  Schwe- 
iiv  im  zugeschniolzenen  Rohre  (vergl.  Aluminium,  Bestimmung).  In  Wasser 
*  Thonerde  unlöslich;  nicht  zu  stark  geglüht,  löst  sie  sich  in  Säuren,  und 
t  in  Berührung  mit  Wasser  allmälig  Hydrat  (siehe  unten).  Chlor  verändert 
fhonerde  auch  bei  Glühhitze  nicht ;  mit  Kohle  gemischt  aber  giebt  Thonerde 
Llorstrom  Chloraluminium.  Auch  in  einem  Strome  von  Salmiakdämpfen  ver- 
liert sich  Thonerde  als  Chloralnniinium.  Die  Hauptanwendung  des  Aluminium- 
>  in  der  Technik  ist  die  zur  Herstellung  von  Chloraluminium  zum  Zweck  der 
üniumfabrikation.  Reines,  für  diesen  Process  geeignetes  Aluminiumoxyd  be- 
ut uian  nach  Wöhler8),  indem  man  Aluminiumsulfat  mit  l/4  seines  Gewichtes 
;rt>ckneni  Natriumcarbonat  vermischt,  glüht,  und  nach  dem  Erkalten  mit 
»r  aaszieht.  Brunner9)  treibt  aus  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  durch  zuerst 
iehtigea,  später  heftiges  Glühen  die  grösste  Menge  der  Schwefelsäure  aus  und 
t  den  gehörig  ausgewaschenen  Rückstand  mit  y10  des  Gewichtes  vom  ange- 
lten Alaun  an  Soda.  Der  noch  feuchte  Rückstand  wird  mit  der  Soda  gemischt  , 
«dampft  und  dann  das  Gemisch  geglüht.  Schliesslich  entfernt  er  auch  das 
Uudene  Natriumsulfat  durch  Wasser.  Drb. 

Aluminiumoxydhydrat ,  Alnminiumhydrat,  Aluminiumhydroxyd, 
>nerdehydrat,  Alaunerdehydrat.  Es  giebt  drei  AJuminiumoxydhydrate : 
04       oder  Ahj  Os  .  Ha  O  kommt  als  Diaspor  in  rhombischen  Krystallen  vor 

i<«t  künstlich  dargestellt  (s.  unten) ;  Al2  0ft  H4  oder  Ala  03  .  2  Ha  0  entspricht 
i    den  Analysen   von  Berthier,   Baiard  u.  A.   dem  amorptien  Bauxit; 

oder  A^  03  .  3  H2  O  ist  die  Zusammensetzung  des  hexagonalen  Hydrar- 
it  oder  Gibbsit;  von  Bonsdorff1)  künstlich  erhalten  durch  Einwirkung 
r  kohlensaorehaltigen  Atmosphäre  auf  eine  Lösung  von  Kaliumaluminat. 
Nur  schwach  geglühte  Thonerde  nimmt  leicht  wieder  Wasser  auf,  selbst  aus 
hier  Luft  zieht  sie  begierig  Wasser  an.  Bei  der  Einwirkung  von  wenig  Wasser 
bis  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzte  Thonerde  findet  eine  bedeutende  Tempe- 
rerhöhung (bis  zu  40°)  statt.  Bestimmte  Hydrate  werden  hier  übrigens  nicht 
lderr  die  Menge  des  aufgenommenen  Wassers  schwankt  zwischen  7,7  und  16,8  Thln. 
10»>  Thle.  Thonerde.    Bis  zur  Weissgluth  erhitzte  Thonerde  nimmt  kein  Wasser 

S^hliesst  man  schwach  durchgeglühte  Thonerde  mit  Wasser  in  ein  Glasrohr 
und  erhitzt  auf  240°  bis  305°,  so  bildet  sich  ein  Hydrat,  das  nahezu  den  Wasser- 
lt  d«s  Diaspora  besitzt  (A.  Mitscherlich2).  Die  krystallinischen  Hydrate 
Tlionerde  werden  von  Säuren  erst  angegriffen,  wenn  sie  schwach  geglüht 


')  Jahresber.  Berz.  1834  [13]  S.  92.  —  *)  J.  pr.  Chem.  83,  S.  468.  —  s)  Ann.  ch. 

[31  46,  p.  58.  —  4)  Ztechr.  anal.  Chem.  4,  S.  350.  —  6)  Wagn.  Jahresber.  1865, 
>o;  1666,  S.  516;  1867,  S.  533.  — -  6)  Ztsehr.  d.  Ver.  f.  Rübenzuckerindustr.  i.  Zollv. 

S.  223.  —  *)  Wagn.  Jahresber.  1867,  S.  267.  —  8)  Dingl.  pol.  J.  176,  S.  322.  — 
do.  Ch.  Pharm.  80,  S.  168.  —  10)  Phil.  Transact.  1861,  p.  183;  Ann.  Ch.  Pharm. 

S.  41.  —  n)  Ann.  ch.  phys.  [3]  22,  S.  211;  Jahresber.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  23. 
I2)  Compt.  rend.  54,  p.  327.  —  15)  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  362;  Jahresber.  Berz. 
s  S.  258.  —  M)  Kep.  chim.  appl.  4,  50,  p.  81;  Jahresber.  Chem.  1862,  S.  668.  — 
*.>mpt.  rend.  48,  p.  627;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  143.  —  16)  Compt.  rend.  54, 
H7;  Jahresiber.  Chem.  1 862,  S.  669.  —  ,7)  Rep.  chim.  appl.  4,  p.  166;  Jahresber.  Chem. 

S.  669.  —  IS)  Wagn.  Jahresber.  1858,  S.  468. 
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sind;  erst  bei  Rothgluth  verlieren  sie  ihr  Wasser  vollständig,  vertanstem  <kj 
lebhaft  und  zerfallen  in  weisses  Pulver. 

Amorphes  Thonerdehydrat  wird  durch  Fällung  einer  Alumituumlörao?  t 
Ammoniumhydrat,  Ammoniumsulfhydrat  oder  den  Carbonaten  der  Alkalhn*\| 
erhalten.  Leicht  fallen  hier  mit  dem  Hydrate  basische  Salze ,  namentlich  Suifj 
nieder.  Um  sie  zu  beseitigen ,  löst  man  den  Niederschlag  nach  gehörigen)  Al 
waschen  in  ßalzsäure  und  fallt  noch  einmal.  Aus  Losungen  von  Alamiuij 
(siehe  unten)  wird  amorphes  Thonerdehydrat  durch  Salmiak  gefällt 

Das  frisch  gefällte  Aluminiumoxydhydrat  ist  farblos,  gallertartig,  durctaiL-btl 
beim  Trocknen  wird  es  eine  hornartige,  durchscheinende  Masse,  oder  serßüti 
einem  weissen  Pulver.  Kalt  gefällt  und  nach  gehörigem  Auswaschen  1«  l 
getrocknet,  hat  es  die  Zusammensetzung  Al2OcH6  %  Heiss  gefällt  und  läng^wj 
in  der  siedenden  Flüssigkeit  gelassen,  wird  es  undurchsichtig  weiss,  und  ist  4a 
bei  100°  getrocknet,  =  A1206H4  (Pean  de  8t.  Gilles8),  Löwe*).  Beim  h*tt| 
Glühen  verliert  es  alles  Wasser.  Frisch  gefällt,  ist  es  löslich  in  verdünnten  tiaa 
und  ätzenden  Alkalien,  in  Wasser  ist  es  nicht  löslich. 

Das  amorphe  Thonerdehydrat  hat  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  nrgainJ 
Stoffe  aus  Lösungen  niederzureissen.  Verbindungen  von  organischen  Fsrteui 
mit  Thonerdehydrat  nennt  man  Farblacke.  Auf  ihrer  Bildung  beruht  da  \ 
Wendung  der  Aluminiumbeizen  in  der  Färberei.  Die  absorbirende  Kraft  de»Tfc 
erdehydrats  für  manche  organische  Körper  benutzt  man  jetzt  auch  zur  R*inifl 
vou  Trinkwasser  (Jeunet,  Bird,  Bellamy  u.  A. 6),  zur  Klärung  von  Iva 
lösungen  vor  ihrer  Untersuchung  durch  den  Polarisationsapparat  (8cheibl*rsl 

Das  Thonerdehydrat  bildet  jetzt  in  der  Technik  meistens  den  Ausgang™ 
zur  Herstellung  von  Aluminiumsalzen ;  auch  die  Thonerde  wird  jetzt  fast  nur  in 
Erhitzen  des  Hydrates  gewonnen.  Fabrikmässig  gewinnt  man  das  ThonenMiyl 
aus  Aluminiumsilicaten  (Thon,  Feldspath,  Hochofenschlacken  etc.), 
Kryolith,  oder  aus  Bauxit.  Man  zersetzt  diese  Mineralien  oft  durch  Üöj) 
scheidet  aus  den  erhaltenen  Aluminiumlösungen  durch  Zusatz  von  Kauama* 
Alaun  ab  (siehe  diesen)  und  fällt  aus  den  Alaunlösungen  Thonerdehydrat.  W 
hier  das  Thonerdehydrat  ganz  eisenfrei  werde,  setzt  man  nach  Löwe4)  die  q 
Alaunlösung  zu  mässig  coucentrirter  erwärmter  Natronlange,  bis  ein  bl^ibal 
Niederschlag  entsteht,  den  man  durch  wenig  Aetznatron  wieder  beseitig*»  bl 
Etwa  vorhandenes  Eisen  bleibt  hier  als  Oxydhydrat  ungelöst ;  man  ftltnri  da 
Asbest  und  fallt  nachher  mit  Salmiak.  Gewöhnlich  aber  arbeitet  man  vm  t\ 
herein ,  um  eine  eiseu freie  Lösung  zu  haben,  auf  Natriumalnminat  hin  3 
schmilzt  die  Silicate  des  Aluminiums  (auch  den  Bauxit)  mit  ätzenden  Alkali«  - 1 
Carbonaten  der  Alkalimetalle  zusammen,  und  zieht  die  Schmelze  nach  dem  Erb  ' 
mit  Wasser  aus.  Kryolith  wird,  mit  Kalk  oder  Calciumcarbonat  gemischt 
hitzt,  und  auch  hier  zieht  man  mit  Wasser  nachher  das  Natriumalnmüis;  a 
Aus  diesen  Lösungen  fällt  man  dann  endlich  das  Hydrat  durch  Kohlensäui»  < 
Ammoniumcarbonat  oder  Salmiak,  oder  indem  man  mit  Salzsäure  eben  nemralii 
oder  eine  Lösung  von  Thonerde  in  Salzsäure  zusetzt  (ALj  Oe  Na^  -f-  Alj^\ 
3  H20  =  6  NaCl  -f-  AUjOglLj).  Sollte  die  Lösung  von  Natriumaluminat  Spui>n  i 
Eisen  enthalten ,  so  fällt  man  dieselben  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  »n«  t 
Aluminaten  abgeschiedene  Thonerde  enthält  immer  Alkalicarbonate ,  die  da 
Wasser  nicht  auszuwaschen  sind.  Man  entfernt  diese  durch  Digestion  mit  $ 
verdünnter  Salzsäure  oder  einer  Auflösung  von  Thonerde  in  Salzsäure  oder 
Essigsäure  (Wagner7).  —  Nach  Düllo8)  bekommt  man  ein  gerade  zu  dem 
mischen  mit  Farben  sehr  geeignetes  Thonerdehydrat ,  wenn  man  zu  einer  A '-4 
lösung  wenig  Kupfervitriol  giebt  und  dann  metallisches  Zink  hineinbringt-  M 
schlägt  sich  auf  dem  Zink  nieder,  durch  den  entstehenden  galvanischen  Stnm  *j 
das  Zink  leicht  gelöst,  Aluminiumhydrat  wird  abgescliieden. 

Eine  in  Wasser  lösliche  Modification  von  Thonerdehydrat,  bei 
trocknet  =  A1206H4  oder  Al2  03  .  2  Ha  O,  hat  zuerst  W.  Cr  um')  äarsH 
Er  ging  aus  von  dem  basischen  Aluminiumacetat,  das  sich  beim  Erta 
einer  Lösung  von  neutralem  Aluminiumacetat  abscheidet.  Aluminiumsulfo-  H 
Bleiacetat  werden  mit  einander  gemischt,  aus  dem  Filtrate  vom  Bleimtfv  j 
gelöste  Blei  durch  Schwefelwasserstoff,  die  Schwefelsäure  durch  Bariumacetai  4 
fernt .  Erhitzt  man  die  so  gereinigte  Lösung  von  Aluminiumacetat,  so  entstfbH 
Niederschlag  von  basischem  Acetat :  Cg  Hja  08  Al2  Öa  H2  -{-  H2  O  *).    Eine  \>~A 

*)  Nach  dualistischer  Schreibweise  ist  die  Formel:  2[(C2H8O2)ß.Al2]-f-Al206H<-i-  4 
Crum  giebt  in  Aequivalenten  die  Formel:  Al203  .  2(C4HsO,.HO).    Man  kann  < 

Salz  in  folgender  Weise  constituirt  denken:  4C2HS02  E  Al2  \[  q5  -f  H20 
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dir*»  basischen  Salze«  lässt  sich  nun  auf  zwei  Wegen  herstellen,  entweder  erhitzt 
man  ll/t  Stunden  lang  den  Niederschlag  mit  so  viel  Wasser,  dass  auf  1  Thl.  Thon- 
erde 200  Thle.  siedendes  Wasser  kommen,  oder  man  löst  24  Thle.  des  Niederschlages 
ial.SThln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  40  Thln.  Wasser,  verdünnt  mit  80  Thln. 
Waner,  fallt  mit  44  Thln.  Bleicarbonat  die  Schwefelsäure,  durch  Schwefel  wasser- 
et! das  gelöste  Blei,  durch  Bariumacetat  die  letzten  Spuren  von  Schwefelsäure; 
it  von  Schwefelwasserstoff  durch  starkes  Umrühren  befreite  Lösung  wird  flltrirt 
i3<]  endlich  so  stark  verdünnt,  dass  1  Thl.  Thonerde  auf  200  Thle.  Wasser  kommt. 
Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von  basischem  Acetat  wird 
in  einem  verschlossenen  Kolben  10  Tage  und  10  Nächte  der  Siedetemperatur  des 
Wa»«*rs  ausgesetzt.  Dadurch  wird  die  Essigsäure  von  der  Thonerde  getrennt,  die 
LC'img  riecht  und  schmeckt  nach  dem  Erhitzen  stark  nach  freier-  Essigsäure. 
Bringt  man  die  Flüssigkeit  nun,  nachdem  sie  so  stark  verdünnt  ist,  dass  1  Thl. 
ILoaerde  in  400  Thln.  Wasser  gelöst  ist,  in  ein  flaches  Oefäss,  so  dass  sie  etwa 
y4  Zoll  hoch  den  Boden  desselben  bedeckt,  erhitzt  zum  Sieden  und  ersetzt  von  Zeit 
ru  Z«it  das  verdampfende  Wasser,  so  geht  alle  Essigsäure  fort,  eine  klare  Lösung 
Tvu  Thonerdehydrat  bleibt  zurück.  Durch  Lackmuspapier  kann  man  den  Zeitpunkt 
erkennen,  wann  keine  Essigsäure  mehr  vorhanden  ist.  Di«  so  erhaltene  Lösung 
wi  Aluminiumhydrat  ist  fast  so  durchsichtig  und  klar,  wie  vor  dem  Austreiben 
der  Säure;  sie  ist  geschmacklos,  übt  auf  Lackmus  keine  Wirkung  aus  oder  wird 
bei  weiterem  Concentriren  gummiartig;  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und 
b«  100°  getrocknet,  hat  sie  die  Zusammensetzung  Al$  Os  II4. 

1  Thl.  Schwefelsäure  (8  O3)  in  1000  Thln.  Wasser  zu  8000  Thln.  der  Lösung, 
»eiche  20  Thle.  Thonerde  enthält ,  gesetzt ,  verwandelt  das  Ganze  in  eine  feste 
dur.hsichtige  Gallerte,  in  welcher  fast  alle  Schwefelsäure  enthalten  ist  (etwa  1  At. 
S03  aof  15  At,  Al2  Os).  1  Atomgewicht  Citronensäure  coagulirt  ebenso  wirksam 
lri«  'i  At.  Schwefelsäure,  1  At.  Weinsäure  wie  2  At.  Schwefelsäure;  aber  es  sind 
l  At.  Oxalsäure  nüthig,  um  dieselbe  Einwirkung  wie  1  At.  Schwefelsäure  auszu- 
üben, nnd  von  Salpetersäure  oder  Salzsäure  nicht  weniger  als  300  Aeq. 

Eine  Coagulation  in  dieser  Thonerdeauflösung  bringen  ferner  hervor:  Chrom- 
äiire,  Molybdänsäiire,  Traubensäure,  Korksäure,  Salicylsäure,  Benzoesäure,  Gallus- 
Mure,  Milchsäure,  Zimmtsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure ,  Kohlenstickstoffsäure, 
Camphersaure.  Harnsäure,  Meconsäure  und  Hemipinsäure.  Nicht  coagulirend  wir- 
ken, wenigstens  wenn  nur  massig  concentrirt :  Essigsäure,  Ameisensäure,  Borsäure, 
&r*aig*  Saure,  Cyauursüure,  Pyromekonsäure  und  Opiansäure. 

I  ThL  Kali  in  1000  Thln.  Wasser  coagulirt  9000  Thle.  der  Lösung;  Ammoniak 
und  Kalk  wirken  gleich  kräftig.  Durch  Sättigung  des  Alkalis  mit  Salzsäure  oder 
K*ii£iäore  wird  das  hervorgebrachte  Coagulum  theilweise  wieder  aufgelöst.  Eine 
«iedende  Usung  von  Kali  oder  Natron  löst  zwar  die  Gallerte,  verwandelt  sie  aber 
in  die  gewöhnliche  Modification  der  Thonerde. 

CoQceDtrirte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salzsäure,  obgleich  letztere  schwie- 
riger, lo*en  das  Coagulum  zu  den  gewöhnlichen  Thonerdesalzen. 

Von  essigsauren  Salzen  müssen  grosse  Mengen  zugesetzt  werden,  ehe  Fällung 
-imritt;  der  Niederschlag  ist  nach  dem  Auspressen  wieder  in  Wasser  löslich  und 
von  Neuem  durch  erstere  fällbar.  Ebenso  schwierig  wirken  Nitrate  und  Chlorate, 
ravher  coaguliren  die  Sulfate  von  Natron,  Magnesia  und  Kalk.  Sogar  der  8peichel 
<ie*  Mondes  wirkt  schnell  coagulirend. 

N'och  ist  zu  bemerken,  dass  eine  durch  Digeriren  so  veränderte  Lösung  von 
*>igsaurer  Thonerde  nicht  mehr  als  Beizinittel  dienen  kann ,  da  Farbstoffe  darin 
wir  ein  durchsichtiges  Coagulum  bewirken. 

Ein  zweites  lösliches  Aluminiumhydrat  stellte  Graham10)  aus  dem  basischen 
Aiuminiumchlorid  durch  Dialyse  dar.  Eine  Auflösung  von  neutralem  Aluminiumchlo- 
rid  ^eht  durch  eine  colloidale  Scheidewand  hindurch,  ohne  sich  zu  verändern ;  löst 
roan  aber  in  dem  neutralen  Aluminiumchlorid  Thonerdehydrat  auf,  und  bringt  diese 
Flüssigkeit  auf  den  Dialysator,  so  geht  neutrales  Aiuminiumchlorid  durch  und  das 
Aluminiumhydrat  bleibt  in  klarer  Lösung  auf  dem  Dialysator  zurück.  Ebenso  ver- 
halt sich  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat  in  Aluminiumacetat.  Wenn  die  neu- 
tralen Alumitiiumsalze  bis  auf  Spuren  durch  Diffussion  entfernt  sind ,  so  gelatinirt 
Ue  Flüssigkeit  auf  dem  Dialysator  sehr  leicht,  immer  gelingt  es  nur  wenige  Tage 
<b<  Aluminiumhydrat  in  klarer  Lösung  zu  behalten.  Auch  diese  lösliche  Thonerde 
ccwgalirt  durch  die  geringsten  Spuren  von  8alzen,  Alkalien  und  Säuren,  schon 
*>nige  Tropfen  Brunnenwasser  bewirken  die  Abscheidung  des  unlöslichen  Hydrate«. 
In  manchen  Beziehungen  aber  zeigt  die  von  Graham  erhaltene  Lösung  ein  anderes 
Verhalten  als  das  lösliche  Hvdrat  von  Cr  um.  Graham's  lösliches  Thonerdehydrat 
w  ein  Beizmittel,  giebt  mit  Farbstoffen  Lacke,  die  coagulirte  Masse  löst  sich  leicht 
in  verdünnten  Säuren,  auf  rothes  Lackmuspapier  gebracht,  coagulirt  die  Flüssigkeit 
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und  erzeugt  einen  blauen  Rand.  Graham  hält  deshalb  da*  durch  Dialyse  erzeug  r 
Hydrat  für  die  lösliche  Modifikation  der  eigentlichen  Base,  das  lösliche  Hydrat 
von  Crum  bezeichnet  er  als  Metathonerdehydrat 

In  dem  Alunüniumoxydhydrat  kann  der  Wasserstoff  durch  Metalle  vertrewn 
wenlen,  diese  Verbindungen,  die  Alumiuate,  sind  also  Salze,  in  welchen  Thun- 
erdehydrat als  Säure  auftritt.  Sie  kommen  vielfach  in  der  Natur  vor.  Spinell 
ist  z.B.  das  in  regulären  Octaedern  krystallisirende  Magnesiumaluminat,  Alj04M$: 
Gahnit,  Automol ith  das  auch  in  regelmässigen  Kry stallen  vorkommende  Zink- 
aluminat,  Ala04Zn;  Chrysoberyll,  Cymophan,  in  Formen  des  rhombisch« 
Systems  krystallisirend ,  ist  Berylliumaluminat ,  Al204Be.  Diese  als  Edelster* 
sehr  geschätzten  Verbindungen  sind  von  Ebel  inen  '»)  zuerst  künstlich  nachg»hi}- 
det.  Er  schmolz  Thonerde  und  die  entsprechenden  Oxyde  in  richtigem  Verhiütiii» 
mit  Borsäure  oder  Borax  zusammen  und  bekam  krystallinische  Abscheidungen.  aii 
er  einen  Theil  der  Lösungsmittel  durch  starkes,  andauerndes  Erliitzen  verfluch- 
tigte.  So  erhielt  er  farblosen  Spinell,  den  er  durch  Chromoxyd  roth,  dui\h  K  - 
baltoxyd  blau,  durch  Eisenoxyd  schwarz  färbte,  so  stellte  er  die  Aluminat*  u«o 
Maugan,  Eisen,  Kobalt,  Calcium,  Beryllium  und  Barium  in  KrystaUen  her.  br- 
ville  und  Caron5)  bekamen  nach  der  oben  geschilderten  Methode  [».  S. 
durch  Erhitzen  von  Fluoraluminium  und  der  übrigen  FluormetalJe  mit  Boi>äür- 
den  Gahnit  und  den  Cymophan  mit  allen  Eigenschaften  der  natürlichen  Mine- 
ralien.  Durch  directes  Zusammenschmelzen  von  Thonerde  und  Aetzbaryt  v*rü 
Bariumaluminat  erhalten  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  sich  beim  Brennen  «1« 
hydraulischen  Mörtels  durch  Verbindung  von  Kalk  mit  Thonerde  Kalkalunihiit 
bildet,  das  bei  der  Erhärtung  des  Cements  durch  Wasseraufnahme  mitwirkt 

Auch  auf  nassem  Wege  erhält  man  Aluminate ,  uud  zum  Theil  siud  dit*eJl« 
in  Wasser  löslich.  Fremy  untersuchte  zuerst  1S)  das  lösliche  Kalialuminat.  Kr 
schmolz  Thonerde  uud  Kalihydrat  in  einem  silbernen  Tiegel  zusammen,  zog  tb> 
Schmelze  mit  Wasser  aus  und  dampfte  die  Lösung  im  Vacuum  ab.  So  bekam  *t 
harte  glänzende  Kry  stalle  Al2  04  K2  -f-  H  H2  O,  die  durch  Umkrystallisiren  au*  wa- 
eentrirten  Lösungen  gereinigt  werden  können ;  aus  verdünnten  Lösungen  scheel 
sich  Thonerdehydrat  ab,  während  eine  kaliumreichere  Combination  in  LOsnag 
bleibt.  In  Alkohol  ist  die  Verbindung  nicht  löslich.  Natriumaluminat  \fi 
noch  nicht  krystallisirt  erhalten;  es  wird  jetzt  fabrikmässig  dargestellt,  ind^n. 
rnan  Kryolith  mit  Kalk  oder  Bauxit  mit  Soda  oder  Natriumsulfat  und  Kohle  «»irr 
Chlornatrium  im  überhitzten  Wasserdampfe  zusammenschmilzt,  die  Schmelze  n.vh 
dem  Erkalten  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdamjri 
Die  festen  Massen  dienen  als  Beizmittel,  zur  Herstellung  von  Farblacken,  zur 
Leimen  von  Papier,  zur  Herstellung  von  Thonerde,  Aluminiumsalzen  etc.  (Moriii1' 
Tissier10)  erhielt  die  Combiuationen  Al2OcNar>,  Al409Na€,  Al2OßNa4,  AI304X*. 
indem  er  auf  Kryolith  verschiedene  Mengen  von  Kalk  einwirken  lie»*.  *  Duru 
Kalkwasser  kann  man  aus  den  Lösungen  dieser  Natriumaluminate  die  entsprechen 
den  Calciumverbinduugen  in  Form  von  gallertartigen  Niederschlägen  fällen.  — 
Deville  erhielt  aus  der  oben12)  erwähnten  Schmelze  von  Bariumnitrat ,  Baricn. 
carbonat,  Aetzbaryt  oder  Bariumsulfat  und  Kohle  mit  Thonerde  ein  in  \Va«v: 
lösliches  krystallisirbares  Bariumaluminat  Al204Ba  -f-  4H20.  Gaudin1*)  erhielt 
dasselbe,  als  er  Thonerde  mit  Chlorbarium  oder  Schwerspath  und  Kohl*  im 
überhitzten  Wasserdampfe  glühte.  Nach  ihm  kann  man  durch  Kalk  die  Tlmner  !<- 
niederschlagen,  Aetzbaryt  bleibt,  in  Lösung.  Auf  den  Vorschlag  von  Barrepv.  il  irl 
wendet  man  das  Bariumaluminat  auch  als  Beizmittel  in  der  Färberei  an.  Wagner^ 
benutzt  eudlich  die  Niederschläge,  die  durch  Ammoniak  aus  magnesium-  o-^r 
zinkhaltigen  Alaunlösungen  hervorgebracht  werden  als  Beiznüttel,  er  nennt  >/ 
tJpinellbeize  und  Gahnitbeize.  Urb 

Aluminiumoxydsalze,  Aluminiumsalze,  Thonerdesalze.     Das  Alnni 
nium  bildet  neutrale  Salze,  iudem  es  als  Doppelatom  (Al2)  an  die  Stelle  von  *rb 
basischen  Wasserstoffeinheiten  der  Säuren  tritt.    Das  Aluminium  neutralen:  <i> 
Säuren  nicht  vollständig,  die  löslichen  neutralen  Aluminiumsalze  reagiren  ssu^r 
und  ihre  Lösungen  wirken  auf  metallisches  Eisen  und  Zink  fast  wie  verdünnt' 
Säuren.    Um  Aluminiumsalze  auf  die  Gegenwart  freier  Säuren  zu  prüfen,  sind  <ii- 
gewöhnlichen  Reagentien,  Lackmus  u.  s.  w.,  nicht  anwendbar.    Um  freie  Säur 
hierzu  erkennen,  fällen  Erlenmeyer  und  Lewinstein*)  mit  frisch  gefällt*-! 
reinem  Magnesium- Ammoniumphosphat  (I?04  .  Mg2NH4),  welches  sich  mit  neiitn 
len  Aluminiumsalzen  [z.  B.  (S04)3  Al2]  in  die  neutral  reagirenden  Produr  t«  (P20„AV 
und  Sü4Mg-f  8  04(NH4)2  umsetzt:  war  freie  8äure  zugegen,  so  zeigt  sich  dir- 


*)  Krit.  ZeiUchr.  Ch.  1860,  S.  572. 
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♦zt  tlnrch  die  gewöhnlichen  Reagentien.  Nach  Stein*)  wirken  die  Aluminium- 
t>  nur  bei  Gegenwart  freier  Säure  auf  Ultramarin  entfärbend,  so  dass  nach 
im  diese  dadurch  leicht  erkannt  wird;  bei  dem  verschiedenen  Verhalten  des 
IrraiLarins  je  nacii  seiner  Darstellung  fragt  es  sich,  wie  weit  diese  Reaction  nach 
dt  und  der  anderen  Richtung  zuverlässig  ist.    Mit  einigen  Säuren ,  z.  B.  der 

lilrttfänre,  dvr  schwefligen  Säure,  vermag  das  Aluminium  keine  oder  doch  nur 
i  r  unbeständige  Salze  zu  bilden.  Das  Aluminium  hat  grosse  Neigung ,  basische 
tU*  zu  bilden,  Verbindungen  von  neutralen  Aluminiumsalzen  mit  Aluminium- 
drii;  Lösungen  von  Aluminiumsalzen  lösen  leicht  Thonerdehydrat  auf,  verdünnte 
-sunsen  von  manchen  neutralen  Aluminiumsalzen  werden  durch  höhere  Terape- 
tur.  durch  Flächenanziehung  von  Geweben  etc.  zersetzt,  so  dass  basisches  Salz 
±  abscheidet,  und  freie  Säure  in  Lösung  bleibt.  Die  löslichen  Aluminiumsalze 
?itz^n  alle  einen  süsslichen  und  dabei  zusammenziehenden  Geschmack. 

Von  den  neutralen  Aluminiumsalzen  sind  nur  sehr  wenige,  ausser  den  Haloid- 
bea  namentlich  das  Sulfat,  das  Nitrat  und  das  Acetat  in  Wasser  löslich,  fast 
\c  anderen  sind  unlöslich.  Die  meisten  bilden  leicht  Doppelsalze.  So  kommt  das 
nnuuumsilicat  hauptsächlich  in  Doppelsalzen  in  der  Natur  vor.  Charakteristisch 
r  Alumümunsalze  ist  die  Bildung  von  Schwefelsäuredoppelsalzen  mit  den  Alkali- 
Hallen,  den  Alaunen,  wenn  man  concentrirte  Lösungen  der  Aluminiumsalze 
n  riner  Lösung  von  Kalium  oder  Ammoninmsulfat  versetzt.  Die  basischen 
hauniumsalze  sind  fast  alle  unlöslich  in  Wasser,  lösen  sich  aber  in  Überschüs- 
se Säuren.  Durch  ätzende  Alkalien,  Ammoniumhydrat,  Ammoniumsulfhydrat, 
rch  die  Hydrate  der  alkalischen  Erdmetalle ,  die  Carbonate,  Cyanüre  und  Hypo- 
lfite  der  Alkalimetalle,  endlich  durch  die  Carbonate  der  alkalischen  Erdmetalle  wird 
im«?r  Aluminiumhydrat  niedergeschlagen ;  Weinsäure,  Citronensäure  und  andere 
cht  flüchtige  organische  8äuren  verhindern  die  Fällung.  Die  Niederschläge  lösen 
&  nur  im  Ueberschusse  der  ätzenden  Alkalien  und  des  Aetzbaryt.  Die  Lösungen 
w&n  durch  Kochen  nicht  getrübt.  Die  Löslichkeit  in  Ammoniumhydrat  ist  sehr 
yiiitf.  sie  wird  durch  die  Gegenwart  von  Salmiak  beseitigt.  —  Schwefelwasserstoff, 
raüure  und  ihre  Salze,  Ferridcyankalium  fällen  die  Lösungen  von  Aluminium- 
bwn  nicht,  Ferrocyankalium  bewirkt  ganz  allmälig  einen  Niederschlag.  —  Die 
»'ickn  Phosphate  bringen  einen  Niederschlag  von  Aluminiuinphoäphat  hervor, 
r  in  *hwi  Eigenschaften  dem  Aluminiumhydrat  sehr  ähnlich  ist;  er  löst  sich 
i  Alfc&üen  und  Sauren  und  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Ammoniumhydrat 
.»v«?ria<Jert  wieder  gefällt,  diese  Fällung  wird  durch  Weinsäure  verhindert.  Unter- 
rbiKfen  in  da«  Phosphat  von  dem  Hydrat  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Essigsäure, 
i  il^r  wtinwurehaltigen  ammoniakalischen  Lösung  des  Phosphats  bringt  ein  Ge- 
:irfli  von  Ma^nesiumsulfat  und  Salmiak  den  für  Phosphorsäure  charakteristischen 
ifderschlÄK  hervor. 

Aluminiomaalze  und  Aluminiumhydrat  werden  mit  Kobaltlösung  befeuchtet  und 
yifmt  blau.  Eüeuoxyd  verdeckt  die  Färbung,  lässt  sie  weniger  deutlich  erscheinen. 

Brb. 

Aluminiuinphosphür  **).  Aluminium  verbrennt,  wenn  man  es  in  einer  Atmo- 
häw  von  Phosphordämpfen  bis  zum  Glülien  erhitzt,  unter  starker  Feuererschei- 
iojr.  D:e  entstandene  Verbindung  von  Phosphoraluminium  ist  schwarzgrau,  nimmt 
itrr  dem  Polirstalü  dunkelen  Metallglanz  an  und  entwickelt  an  feuchter  Luft  und 
i  Wa&ier  Phosphorwasserstoff.  Aehnliche  Verbindungen  bildet  das  Aluminium, 
un  man  es  mit  Arsen,  Selen  oder  Tellur  innig  mischt  und  erhitzt.  Urb. 

Aluminium-Radicale,  organische.  Dieselben  sind  nur  wenig  studirt.  Die 
«>:u  Beobachtungen  ül>er  diese  Verbindungen  wurden  ziemlich  gleichzeitig  von 
ihoars1)  und  von  Hallwachs  und  Schafarick2)  gemacht,  doch  sind  die 
ü-;a  Radicale  erst  von  Buckton  und  Odling8)  isolirt  und  untersucht  wordeu. 

Aluminium- Aethyl,  AI  (C2  H5)3.  Dasselbe  entsteht,  wenn  Quecksilberäthyl 
Tf'h  Aluminium  zersetzt  wird;  wahrscheinlich  auch  bei  Einwirkung  von  Zink- 
jiyl  auf  Aluminiumäthyljodid  l).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  Quecksilberäthyl 
it  **intm  Cebenchuss  von  Aluminiumschnitzeln  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige 
un  ten  im  Wasserbade :  Al2  -j-  3  Hg(C2HB)2  =  Hg3  -f  2  A1(C2H6)3.  Das  Product  wird 
*r  frischem  Aluminium  destillirt  und  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  rectificirt8). 


*!  t'oly!.  Centralb.  1866,  S.  521;  1868,  S.  190.  —  **)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  11,  S.  1G0. 

'K'ahours,  Ann.  ch.  phyn.  [3]  58,  p.  5;  Anu.  Ch.  Pharm.  Iii,  S.  227.  — 
H'Hwaehs  u.  Schsfarik,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  206.  -  8)  Buckton  u.  Odling, 
nJ  R.  Soc.  Proc.  14,  p.  19;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  109.  —  <)  Deville  u. 
Compt.  rend.  45,  p.  821;  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  213. 
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Das  Aluminiumäthyl  ist  eine  bei  194°  siedende,  bei  —  18°  nicht  mUrren* 
Flüssigkeit,  die  au  der  Luft  weisse  Dämpfe  bildet  und  in  dünnen  Schichten  ö» 
von  selbst  entzündet  ,  wobei  nie  mit  bläulicher  rothgesäumter  Flamme  verbmai 
nnter  Verbreitung  eines  starken  aus  Tlionerde  bestehenden  Rauchs.  Di«  Dampf 
dichte  bei  234°  bestimmt  ergab  4,5  (ber.  3,9  oder  57,2).  Danach  entspricht  dfc 
Constitution  des  Aluminiumäthyls  nicht  der  des  Aluminiumchlorid s,  de**t*n  Mol* 
cularformel  nach  Deville  und  Troost'a  Dampfdichtebestimmung*)  AljCl^  wt 

Durch  Wasser  wird  das  Aluminiumäthyl  mit  explosionsartiger  Heftigkä 
zersetzt.  Jod  bildet  neben  Jodäthyl  jodhaltige  Derivate  (AlunüniunuUhjbod^l 
Bei  langsamem  Luftzutritt  entstehen  wahrscheinlich  Aluminiumoxäthyle 3) 

Alumiuiumäth  vljodid,  Al2  (C2  Hß)s  J3.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erl  ;jw 
von  Aluminium  mit  Jodäthyl  auf  130°  in  zugeschmolzenen  Röhren1)  u.  K  nrf 
Destillation  des  Products  im  Wasserstoffstrom.  Es  ist  eine  farblose,  unangM*!* 
riechende,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  ,  die  durch  Wasser  mit  grvm 
Heftigkeit  unter  Bildung  von  Thonerde  und  Jodwasserstoff  und  Entwicklung  *a$ 
brennbaren  Qases  zersetzt  wrird.  Lässt  man  sie  tropfenweise  in  einen  mit  CUl 
und  Sauerstoff  gefüllten  Ballon  fallen,  so  entzündet  sie  sich  und  verbrennt 
violetter  Flamme.  Durch  Behandlung  mit  Zinkäthyl  geht  sie  wahrscbeuibckf 
Aluminiumäthyl  über. 

Aluminiummethyl,  AI  (CH8)8  oder  Al2  (CH3)C.  Entsteht  wie  die  Aetl0 
Verbindung.  Es  ist  eine  bei  130°  siedende  und  wenige  Grade  über  0°  xa  csi| 
krystallinischen  Masse  erstarrende  Flüssigkeit.  8ie  entzündet  sich  an  der  IM 
von  selbst  und  verbrennt  mit  stark  rauchender  Flamme  und  unter  Verbreitomj  i# 
Thonerdeflocken.  Die  Dampfdichtebestimmungen  ergaben  bei  130°  =  AM:  M 
160°  =  4,0:  bei  220°  bis  240°  =  2,8.  Die  Formel  AI  (C  H3)s  entspricht  2.5  «Ii 
36,1.  Darnach  scheint  es,  als  ob  das  Aluminiummethyl  in  zwei  Cod<1h**o«i 
zuständen  vorkäme,  als  ob  es  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  die  durch  4 
Formel  Al4  (C  H3)f>  ausgedrückte  Moleculargrösse  besitze  und  sich  dann  z«-mji 
und  vielleicht  über  300°  als  AI  (C  H3)s  existire.  A.  L 

Aluminiumseleniet  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Aluminium  in  Seiend^ 
unter  Feuererscheinung,  es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  durch  Druck  Mrtil 
glänz  annimmt,  und  sich  bei  Einwirkung  von  Wasser  zersetzt  in  Thoner!'  n] 
Selen  wasserst  off. 

Aluminiiimsiliciumfluorid,  s.  Siliciumfluorid. 

Aluminiuinsulfocyanid,  Aluminiumrhodanid  *).  Durch  Behandln^ 
Thonerdehydrat  mit  Schwefelcyanwassersi  offsäure  entsteht  ein  in  Wasser  i"* 
Salz,  welches  sich  beim  Abdampfen  zersetzt,  indem  8chwefelcyan wassere  t  .  ' 
verdunstet,  und  Ueberschwefelcyanwasserstoffsäure  sich  an  den  Wänden  desG-f^ 
absetzt.    Aus  der  rückständigen  Salzmasse  zieht  Wasser  noch  einen  Theil  d** 
zersetzten  Salzes  aus.    TTel>erschwefel<yanwa8sei-stoffsäure  und  ein  basisch*  m 
bleiben  ungelöst. 

Aluminiumsulfuret.  Man  kann  Schwefel  über  Aluminium  abdeftiijM 
ohne  dass  sie  sich  mit  einander  verbinden.  Erhitzt  man  aber  Aluminium  m 
Glühen  und  wirft  dann  Schwefel  darauf,  so  findet  uuter  Feuererscheinung  Yereinurd 
statt,  es  bildet  sich  eine  schwarze  zusanunengesinterte  Masse,  die  unter  dem  V<K: 
stahl  einen  schwarzen  Metallglanz  annimmt  und  an  feuchter  Luft  und  im  W*m 
zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydrat  —  ü 
nassem  Wege  lässt  sich  das  Schwefelaluininium  nicht  herstellen;  Aluminium^ 
giebt  im  Wasserstoffstrome  seine  Säure  ab,  Aluminiumoxyd  bleibt  zurück  l*  '" 
ler1).  —  Fremy  2)  bekam  Schwefelaluminium  als  eine  gelblich  weisse  gls^o-  f 
schmolzene  nicht  flüchtige  Masse ,  als  er  über  Thonerde  in  einem  PonsellHnrvi.1 
bei  Hellrothgluth  Schwefelkohlenstoffdämpfe  leitete.  Auch  er  beobachtete  die  U 
Setzung  durch  Wasser.  Leitet  man  Wasserdämpfe  über  das  glühende  &  b « H 
aluminium,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  die  Thonerde  bleibt  zurück  k* 
wie  Korund.  —  Nach  Vincent8)  bekommt  man  Schwefelaluminium  auch  iH 
Zusammenschmelzen  von  Thonerde  mit  Schwefelnatrium.  Die  Schmelze  hinter \<A 
beim  Behandeln  mit  Wasser  einen  schwarzen  Rückstand,  der  je  mehr  dasSrb»-^ 
natrium  durch  Waschen  entfernt  wird,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwass<T?  \ 

')  Meitiendorff ,  Pogg.  Ann.  56  (1842),  S.  72. 

Aluminiumsulfuret:  *)  Pogg.  Ann.  11,  S.  159.  —  *)  Compt.  rend.  35,  0.27'^ 
p.  178;  Jahresber.  Ch.  1852,  S.  341  u.  1853,  S.  328.  —   s)  Phil.  Mag.  [4]  14,  }  U' 
Jahresber.  Chem.  1857,  S.  154.  —  «)  Compt.  rend.  43,  p.  970;  J.  pr.  Chem.  71,  $- 
—  5)  Pol.  Centralbl.  1868,  S.  194. 
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i  Tbooerdehydrat  übergeht.  —  Deville*)  erhielt  ein  Doppelsalz  vou  Schwefel- 
Inminium  and  Schwefelkalium  durch  Behandlung  eine»  innigen  Gemisches  von 
lohl*  and  Alaun  in  einem  Strome  von  Schwefeldampf  bei  höherer  Temperatur, 
he  Verbindung  ist  schmelzbar,  krystallisirt  und  zersetzt  das  Wasser  mit  Heftigkeit. 
■tein4)  vermuthet,  dass  das  Ultramarin  Aluminiumsulfuret  als  wesentlichen  Be- 
ilädt bei!  enthält.  Urb. 

Alumium  syn.  Aluminium. 

Alumoealcit  nannte  Breithaupt  ein  dem  Opal  sehr  ähnliches  weisses  Mi- 
iti  von  Eibenstock  in  Sachsen,  welches  bei  H.  =  1,0  bis  1,5  und  G.  =  2,174 
ichKersteu1)  86,6  Kieselsäure,  2,23  Thonerde,  6,25  Kalkerde  und  4  Wasser 
ithalt  und  mit  Säuren  gelatinirt.  Kt. 

Alums&ure  nennt  Kastner  die  Thonerde  in  Verbindung  mit  Basen. 

Alunitj  Alaunspath,  Alaunstein,  Alaunfels,  Aluminilit,  Alumstone, 
ktpw  sotu  ■  sulfatet  alkafine.  Dersell>e  krystallisirt  rhomboedrisch,  bildet  kleine 
i  Druseuräumen  aufgewachsene  Krystalle,  welche  das  Rhoniboeder  K  mit  dem 
Kikantenwinkel  —  89°  10'  oder  dieses  mit  anderen  Rhoinboedern  Tind  mit 
er  Basisfläche  combinirt  bilden,  und  ist  nach  der  letzteren  vollkommen  spaltbar ; 
iwerdera  rindet  er  sich  derb,  krystallinisch  -  körnige  Aggregate  bildend,  bis  dicht 
id  erdig.  In  diesem  Zustande  ist  er  gewöhnlich  nicht  rein ,  sondern  mit  kiese- 
ftn  Substanzen  gemengt,  da  er  in  trachytisehen  Gesteinen  durch  deren  Zer- 
Hzung  entsteht.  Er  ist  farblos,  grau,  weiss,  gelb  bis  roth,  glasglänzend,  auf  den 
u'mhm  Spaltungsflächen  perlmutterartig  durchsichtig  bis  undurchsichtig,  hat 
L  =  3,5  bis  4,0  und  G.  =  2,6  bis  2,8.  Im  Kolben  erlützt  giebt  er  Wasser,  ist 
ordern  Lothrohre  unschmelzbar,  dabei  oft  zerknisternd,  wird  mit  Kobaltsolution 
»feuchtet  und  geglüht  blau ,  und  giebt  mit  Soda  geschmolzen  eine  Hepar.  In 
ilsäure  ist  er  unlöslich,  dagegen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  iu  Kali- 
rage gekocht  löslich.  Aus  der  geglühten  Masse  zieht  Wasser  Alaun  aus.  Ana- 
vsirt  wurden  der  von  Tolfa  im  Kirchenstaate  von  Cord i er1),  der  von  Montione 
d  Toscaua  von  Collet-Descotils2),  der  von  Bereghszasz  in  Ungarn  von  Ber- 
hier*),  der  von  der  Insel  Milo  im  griechischeti  Archipel  von  Sauvage4),  der 
'  •n  Xont  Dore  in  der  Auvergne  von  Cordier6),  der  vom  Gleichenberge  in  Steyer- 
siArk  von  Frida u  6).  der  von  Tolfa  im  Kirchenstaate  und  von  Muzsai  in  Ungarn 
u>n  BammeUberg  und  von  A.  Mitscherlic  h  8),  und  es  ergaben  sich  1  K20, 
sAi,0j.  480x,  6H,0.  Kt. 

Aluaogen  s.  Keramohalit. 

Alurgit  nannte  Breithaupt l)  einen  purpur-  bis  cochenillerothen ,  optisch 
ehiajögen  mangan halt  igen  Glimmer  von  St.  Marcel  in  Pieniont,  der  von  einem 
weniger  intensiv  gefärbten ,  optisch  zweiaxigen  begleitet  wird.  Er  ist  vollkom- 
n*n  bafiach  spaltbar  und  hat  H.  =  2,5  bis  3,0  und  G.  =  2,984  bis  3,0.  Die  La- 
neüen  sind  nicht  elastisch.  AV. 

Alvitj  quadratisch,  ähnlich  dem  Zirkon  eine  stumpfe  quadratische  Pyra- 
ude  P,  deren  Endkanten  =  123°  30'  sind,  mit  dem  normalen  und  diagonalen 
toraia,  rötblich-  bis  graulichbraun,  wachsglänzend,  undurchsichtig  bis  kanten- 
lurclwcheinend ,  mit  H.  =  5,5  und  G.  =  3,46  —  3,60;  vor  dem  Lothrohre  un- 
cßmelibar  und  heller  werdend,  mit  Borax  ein  heiss  grünlichgelbes,  kalt  farbloses, 
tut  Phospborsalz  ein  heiss  gelbes,  beim  Abkühlen  grün  werdendes  und  kalt  farb- 
<*»  Glas  gebend ;  bei  Zusatz  von  Zinn  keine  Titanreaction ;  als  feines  Pulver  in 
waren  unlöslich.  Enthält  nach  D.  Korbes  imd  T.  Üahll ')  20,33  Kieselsäure. 
i2.fl  Yttererde,  15,13  Thorerde?,  14,11  Thon-  und  Beryllerde,  :*,92  Zirkonsäure, 
',6«  Eiienoxyd,  0,27  Ceroxyd,  0,40  Kalkerde,  Spur  Kupier  und  Zinn,  9,32  Waaser. 
Sr  findet  «ich  in  Granit  auf  Alve,  Helle  und  Narestö  in  Norwegen.  Kt. 

Amabrophenase.  -phenise,  und -phenose  syn.  Mono-,  Di-  und  Trianilin. 

Amalgam,  natürliches,  ist  natürlich  vorkommendes  Silberamalgam  (*.  d.  A. 
mter  Quecksilber,  Legirungen). 

_  • 

Alumoealcit:  l)  Schweigg.  J.  6*6,  S.  25. 

Alunit:  l)  Ann.  ch.  phys.  9,  p.  71.  —  *)  Ann.  min.  i,  y.  319.  —  3)  übend.  4,  [2] 

?■  459.  —  «)  Ebend.  4,  [10]  p.  85.  —  ß)  Ebend.  4,  p.  205.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  76, 

$.  10«.  —  7)  Handb.  d.  Mineralcheraie,  S.  289  u.  S.  290.  —  *)  J.  pr.  Chem.  83,  S.  464, 

Alurgit:  l)  Berg-  u.  hnttenm.  Ztg.  M,  S.  336. 

Alrit:  »)  J.  pr.  Chem.  66,  S.  446. 
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Amalgam,  öilberamalgam,  Mercursilber,  tesseral,  oo  0  für  sich  ul-r 
combinirt  mit  2  0  2,  0,  od  0  oo  u.  a.  Die  Krystalle  oft  unregelmässig  und  vor- 
zogen, auch  derb,  eingesprengt  in  Platten,  Trümern  und  als  Anflug,  mit  Spur-c 
von  ßpaltbarkeit  nach  od  O  und  mit  muschligem  Bruche;  «überweise,  intftalliwt 
glänzend,  undurchsichtig,  mit  H.  =  3,0  —  3,5  und  Gr.  =  13,7  —  14,1.  Im  Kdl-t 
erhitzt  sublimirt  Mercur  und  schwammiges  Silber  bleibt  zurück,  welches  anf  K«^]-. 
zur  Kugel  zusammenschmilzt;  in  Salpetersäure  leicht  auflöslich.  Es  enthalt  Hill*: 
und  Mercur  in  wechselnder  Menge,  wie  die  Analysen  des  von  Ailemont  im  fraa 
phine  nach  Cordier1),  des  von  Moschellandsberg  in  Rheinbaiern  nach  He\?r; 
und  Klaproth3)  und  des  von  Rosilla  in  der  Provinz  Atakama  in  Chile  n*rt 
J.  Domeyko4)  gezeigt  haben.  Als  eine  eigene  Speeles  wurde  das  von  Arqu«ro 
in  der  Provinz  Coquinibo  in  Chile  unter  dem  Namen  Arquerit  getrennt,  welch» 
nach  Domeyko  5)  86,5  Silber  und  13,5  Mercur  enthält  und  nur  H.  =  2,0  —  f.j 
und  G.  =  10,8  hat,  aber  auch  tesseral  krystallisirt ,  0,  ausser  derb  und  ein- 
sprengt gefunden  wurde.  Äf. 

Amalgamation  s.  unter  Gold,  Gewinnung,  und  Silber,  Gewinnung. 

Amalgame  heissen  die  Legirungen  des  Quecksilbers  (s.  unter  Quecksilbm 

Amalinsäure,  Zersetzungsproduct  des  CarTein  (s.  d.  A.). 

Amandin,  eiweissartiger  Körper  der  süssen  Mandeln  nach  Commaille 

Amanitin,  Agaricin.    Ein  Bestandtheil ,  welcher  im  Fliegenschwamm.  .ly* 
ricus  muxc.tirius,  s.  Amanita  muscaria,  und  im  Ay.  Lufboms  enthalten  ist,  und  di**  t*- 
rauschende   und  giftige  Wirkung  der  genannten    und   vielleicht    mich  an<>rW 
Schwämme  bedingt.  Dieser  Körper  ist  noch  nicht  rein  dargestellt  und  daher 
Zusammensetzung  auch  noch  nicht  bekannt. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  werden  die  genannten  Schwämme  ausgeprw?, 
,  und  der  Rückstand  mit  Wasser  zerrieben  nochmals  gepresst ;  die  ausgepreßt*  F)»- 
sigkeit  wird  zum  Coaguliren  des  Eiweisses  aufgekocht,  das  Filtrat  mit  Bleizucker  u»l 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  der  Concentration  mit  Bleiessig  gefallt.  >iu 
Filtrat  wird  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nach  Verdampfen  des»  ül-r- 
schüssigeu  Schwefelwasserstoffs  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Gerbsaur*  p- 
fällt;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abtropfen  noch  feucht  mit  einer  pa**«t-i 
Menge  Kalkhydrat  versetzt,  und  mit  Alkohol  ausgezogen ;  das  Filtrat  wird  mit 
feisäure  neutralisirt  und  zur  Syrupsdicke  verdampft,  worauf  es  mit  einem  Gmi^ 
von  2  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Aether  ausgezogen  wird;  die  Lösung  wird  rll'nr 
mit  Zusatz  von  etwas  Wasser  verdampft,  und  dann  nach  Zusatz  von  Bant  <i^.; 
lirt,  wo  Amanitin  übergeht  als  eine  klare  Flüssigkeit,  von  einem  dein  Oouiin  *fo- 
liehen,  aber  höchst  widrigen  Geruch,  und  von  fadem  unangenehmem  Gesdimvi. 
es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  wird  ihm  aber  durch  Alkohol  und  Aether  enwx-J 
es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.    Es  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lö*u»g  *r 
Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien  nicht  ab ;  die  wässerige  Lösung  wird  aber  ihr! 
Bleizucker,  Quecksilt>erchlorid  oder  Gerbsäure  weiss  gefällt :  es  reducirt  da>  Gci: 
cldorid.    Nach  Letellier1)  ist  Amanitin  ein  heftiges  Gift.  Fg 

Amaerythrin  syn.  Pi kroery thrin  oder  Ery  thrinbitier. 

Amaphenase  syn.' Anilin. 

Amarin  syn.  Benzolin  und  Pikramin,  Zersetzungsproduct  des  Uy\y 
benzamid  durcli  Einwirkung  von  Kali,  und  des  schwefligsauren  Beiizoylwas-w^'"' 
Ammoniaks  bei  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk  (s.  d.  A  ). 

Amaron,  Product  der  trocknen  Destillation  verschiedener  sauei^totfirrH 
Btickstoffhaltender  Benzoyl Verbindungen ,  besonders  des  Beuzoylazotids  find  <i~ 
Azobenzoyls  (s.  d.  A.). 

Amaryl  nannte  Laurent  einen  später  als  unreines  salpetersaures  Lophii>  «:• 
kannten  Körper  (s.  d.  unter  BenzoylwasserstofT). 


Amalgam:   »)  J.  d.  Alines  ?£,  p.  1.  —  *)  Crell,  Ch.  Am».  U,  S.  90.  -  3)  I*' 
Beiträge  /,  S.  182.    —    *)  J.  pr.  Chcm.  94,  8.  1**2 ;  Ann.  d.  mines  1862,  2,  P.  Vlv  - 
6)  Compt.  rend.  14,  p.  567. 

Amanitin:   *)  J.  pharm.  (1830)  16,  p.  109.    Buchn.  Kep.  l'h.  24,  p.  49;  40,  p  1 
Nach  späteren  Mittheilungen  soll  der  giftige  Stoß  der  Schwämme  starr  sein,  und  nur  dar 
Gerbsäure  und  Jod  gefällt  werden,  s.  N.  Buchn.   Rvpert.  15,  p.  22»*.     Wigger*,  Cur'- 
Jahraber.  1851,  S  23. 
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Amarythrin  syu.  Aniarery thrin. 
Amasitin  syn.  Isamid  s.  Isatinamid  e. 

Amazonenstela  ist  durch  Kupfer  apangrüu  gefärbter  Orthoklas. 

Amblygonit,  anorthisch,  selten  krystallisirt,  gewöhnlich  grosskörnig,  nach 
drei  Richtungen  spaltbar,  am  vollkommensten  basisch,  welche  perlmuttergläuzende 
«kr  in  Diamantglanz  geneigte  Spaltungsfläche  gegen  die  beiden  anderen  unter 
H\V  und  87°  40'  geneigt  ist,  wahrend  diese  sich  unter  135°  HO'  schneiden.  Bruch 
Dieben  bis  splittrig.  Weiss,  graulich-,  grünlichweiss,  berg-,  seladongrün,  bräunlich- 
fraa,  wachsgläuzend  auf  den  Bruchflächen,  glasartig  auf  den  deutlichen  Spaltungs- 
licb^n,  durchscheinend;  H.  =  6,0.  G.  =  3,0  — 3,1.  Vor  dem  Lötlirohr  sehr  leicht 
ja  glasigem  mehr  oder  weniger  trübem  Email  schmelzbar,  die  Flamme  roth  und 

färbend,  mit  Schwefelsäure  befeuchtet,  die  Ränder  der  Flamme  grün  durch 
Üe  Phosphorsäure ;  mit  Borax  oder  Phosphorsalz  giebt  er  klare  Gläser;  im  Kolben 
i#<repitirt  er  etwas  und  giebt  Spuren  von  Wasser;  wird  er  dabei  mit  der  Löthrohr- 
!amme  erhitzt  ,  so  schmilzt  er  und  wirkt  auf  das  Glas  ein,  indem  saures  Wasser 
msjebt,  welches  das  Glas  ätzt.  Mit  Kobaltsolution  geglüht,  wird  die  Probe  blau. 
Id  Salzsäure  schwierig,  in  Schwefelsäure  leicht  löslich,  Fluorwasserstoff  bildend, 
r  Kammelsberg l)  fand  in  dem  von  Arnsdorf  bei  Penig  48,0o  Phosphorsäure, 
Sil  Fluor,  30,69  Thonerde  und  2,97  Aluminium,  5,21  Lithion  und  0,50  Lithium, 
4,M  Natron  und  0,72  Natrium.  Er  findet  sich  noch  bei  Chursdorf  und  Rochsburg 
©weit  Penig,  bei  Ziunwald  in  Sachsen,  bei  Areudal  in  Norwegen,  bei  Hebron  und 
Pari«  im  Staate  Maine  in  Nordamerika.  Kt. 

Amblystegit,  orthorhombisch ,  kleine  flächenreiche  Krystalle,  woran  die 
^tkrtUchen,  das  Prisma  a>  P  =  91°  40',  die  Pyramiden  P  und  /*j  und  ein  charak- 
teristisches Längsdoma  J/4  P^o  —  163°  47'  vorherrschen;  Bruch  muschligt  glas- 
^.idzend,  in  Diamantglanz  geneigt,  durchscheinend,  braun  bis  röthlichbraun,  Strich 
fm:  mit  einem  Stich  ins  Grüne.  H.  fast  7.  G.  =  3,45.  Vor  dem  Löthrohr  schwer 
ru  ^hwarzem  Glase  schmelzbar.  In  Salzsäure  unlöslich.  G.  vom  Rath2)  fand 
49.H  Kieselsäure ,  25,6  Eisenoxydnl,  17,7  Magnesia,  0,15  Kalkerde,  5,05  Thonerde. 

neue  Mineral  wurde  in  einem  Auswürfling  bei  Laach  am  Laacher  See  im 
pr*u*röcben  Rheinlande  gefunden.  Kt. 

Ambra,  Graue  Ambra,  Amber,  Amber  gris.  Von  den  Alten  wird  Am- 
t'ra  aU  eine  sehr  angenehm  riechende  harzartige  Substanz  beschrieben ;  nach 
Martin*  wurde  als  Ambra  daher  wahrscheinlich  der  lieblich  riechende  Balsam 
v«'0  Ltftidamfjar  styrttcijiua  L.  bezeichnet,  der  in  neuer  Zeit  als  Copaltn  haisam  wohl 
wieder  in  den  Handel  kommt.  Ganz  verschieden  davon  ist  das  jetzt  als  Ambra 
twceichnete  Product ,  welches  man  in  den  Tropen  auf  dem  Meere  schwimmend 
•xler  dort  an  den  Küsten  findet,  und  welches  besonders  von  Madagaskar,  Surinam 
nud  Java  m  uns  kommt.  Man  hatte  früher  verschiedene  Ansichten  über  den  Ur- 
>prnng  der  Ambra ;  man  hält  sie  jetzt  allgemein  für  eine  Concretion  der  Pottwale, 
rur  «ine  Art  Gallen-  oder  Darmstein.  Dafür  spricht,  dass  man  die  Ambra  auch 
un  Dann  der  Pottwale,  freilich  nur  bei  todten  oder  kranken  Thieren  gefunden  hat, 
uwl  da*s  die  grösseren  8tücke  von  Ambra  in  der  Regel  Schnäbel  von  Dintenfischen, 
vm  mschata  und  <S\  octopedia  eingemengt  enthalten,  welche  die  gewöhnliche 
Nahrung  der  Pottwale  ausmachen.  Ambra  findet  sich  meistens  in  kleineren 
Störken,  doch  hat  man  auch  grössere  Massen  selbst  bis  gegen  50  Kil.  schwer  ge- 
funden. 

Es  ist  eine  undurchsichtige  graubraune  Masse,  auf  dem  Bruche  zeigen  sich 
»•"hl  schwarze  und  gelbe  Adern ;  in  manchen  Stücken  finden  sich  Gräten  und  an- 
■kr*  Ueberreste  von  Seethieren ,  welche  die  Nahrung  der  Pottfische  ausmachen. 
8»  hat  ein  speciftsches  Gewicht  von  0,79  bis  0,92;  sie  ist  brücliig,  wird  aber  beim 
Drücken,  besonders  bei  Handwärme  weich,  und  zeigt  namentlich  beim  Erwärmen 
*ui*n  eigenthümlichen  angenehmen  Geruch;  zur  Entzündung  erhitzt,  brennt  sie 
mit  rossender  Flamme.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter 
«n  hei^rn  Alkohol,  in  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen;  wässerige  Alkalien, 
*urb  Ammoniak  lösen  sie  besonders  in  der  Wärme. 

Die  Ambra  giebt  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein  flüchtiges,  angenehm  rie- 
tnend«*  Oel  (13  Proe.);  der  Hauptbestandteil  ist  Ambrafett  (s.  d.  A.),  ausserdem 
wll  ne  etwas  Benzoesäure  und  Bemsteinsäure  enthalten.  Sie  wurde  früher  auch 
»Ohl  in  derMedicin  gebraucht,  dient  jetzt  aber  nur  noch  für  Parfümerien,  welchen 
*"*  ^hr  geringe  Menge  der  alkoholischen  Lösung  von  Ambra  zugemischt  wird. 

')  Pogg-  Aon.  64,  S.  265.  —  a)  Pogg.  Ann.  138,  S.  533. 
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360  Ambra.  —  Ameisensäure. 

Bei  dem  hohen  Preise  der  Ambra  kommen  oft  Verfälschungen  vor;  oft  ut  di* 
Waare  nur  ein  künstliches  Product,  ein  Gemenge  von  Benzoeharz,  Olibanum,  «elbA 
von  Mehl  und  anderen  Substanzen  mit  Moschus  parfümirt.  Das  Ansehen  and  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  unterscheiden  das  Kunst  product  leicht  von  der 
echten  Ambra. 

Ambra,  flüssige  syn.  Btorax  (s.  d.  A.). 

Ambra,  gelbe  syn.  Bernstein. 

Ambrafett,  Ambrain,  Ambrein,  Amberharz,    Amberstoff'h  Deri 
Hauptbestandtheil  der  grauen  Ambra  (bis  zu  85  Proc.  der  Ambra  betragend),  nach] 
Pelletier  aus  83,3  Kohlenstoff,  13,3  Wasserstoff  und  3,4  8auerstoff  bestehend,  l( 
wird  durch  Ausziehen  der  Ambra  mit  kochendem  Alkohol  erhalten  ;  kryttalfr 
beim  Erkalten  des  Filtrats  und  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.   E?  hil( 
glänzend  weisse,  kugelig  gruppirte  Kry stallnadeln,  wenn  rein,  ist  es  geruchlos  ut 
geschmacklos;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  fetten 
flüchtigen  Oelen;  es  wird  bei  25°  weich,  schmilzt  bei  35°  und  sublimirt  bei  K<?l 
ohne  Rückstand.    Es  lässt  sich  nicht  durch  kaustische  Alkalien  verseifen.  Doit^| 
anhaltendes  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  das  Ambrafett  oxydirt;  nachdem 
tigen  der  Lauge  mit  kohlensaurem  Blei  wird  das  Bleinitrat  durch  Waschen 
Wasser  entfernt,    wobei  die  Ambra fettsäure  zurückbleibt,  welche  dann  m 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.    Sie  bildet  kleine  farblose  oder  schwac 
gelbliche  tafelförmige  Krystalle,  ist  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aft 
löslich,  und  schmilzt  bei  100° ;  die  Salze  sind  gelb  gefärbt,  wenig  beständig; 
Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich,  nicht  krystallisirbar;  die  übrigen  Salze  *iz 
nicht  löslich,  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten. 

Die  Amberfettsäure  enthält  52,0  Kohlenstoff,  7,0  Wasserstoff,  8,6  Stict«v 
und  32,4  8auerstoff.    Das  Ambrafett  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  t  bolesteroj 
nach  der  Untersuchung  Pelletier's  enthält  es  aber  1,5  Proc.  mehr  Wasserst» 
als  letzteres;  es  bedarf  einer  neueren  Untersuchung,  um  festzustellen,  ob 
verschieden  oder  identisch  sind. 

Ambrafettsäure  s.  unter  Ambrafett. 

Ambrain  syn.  Ambra  fett. 

Ambrit  nannte  F.  v.  Hochstetter  2)  ein  amorphes  Harz  aus  der  ProviuJ 
Auckland  in  Neu-Seeland,  welches  bis  kopfgrosse  Stücke  in  Braunkohle  bildet  nnd 
muschligen  Bruch  hat;  es  ist  gelblichgrau,  wachsglänzend,  wenig  durchscheinntd 
hat  H.  =  2,0,  G.=  1,034;  brennt  angezündet  mit  russender  Flamme,  ist  fast  unlöslich 
in  Alkohol,  Terpentinöl,  kaustischem  Kali  und  verdünnten  Säuren,  volhtäuiif 
zersetzbar  durch  Salpetersäure  und  enthält  nach  R.  Maly  76,65  Kohlenstoff,  10. 
Wasserstoff,  12,78  Sauerstoff,  0,19  Asche.  Ar. 

Ameisengeist  syn.  Ameisenspiritus. 

AmeiBenöl,  Durch  Auspressen  der  Ameisen  wird  ein  fettes,  in  der  Kalt*  n- 
starrendes  Oel  erhalten.  Bei  wiederholter  Destillation  von  Wasser  über  frisch- 
Ameisen  erhielt  Marggraf  ein  flüchtiges  farbloses  Oel  von  mildem  Geschmvk 
und  dem  Geruch  nach  Ameisen.    Beide  Oele  sind  nicht  weiter  untersucht. 

Bei  der  Destillation  von  Zucker,  Stärkmehl  u.  s.  w.  mit  Schwefelsäure,  c*lfr 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  bildet  sich  ein  flüchtiges  Oel  in  geringer  Menge,  voi 
Döbereiner  künstliches  Ameisenöl  genannt,  obgleich  es  keine  Aehnlichkeit  m:' 
dem  flüchtigen  Oel  der  Ameisen  zeigt;  dieses  künstliche  Ameisenöl  ist  Furfur<- 
(s.  d.  A.)  von  Stenhouse  und  Fownes. 

Ameisensäure.  Formylsäure.  Unrein  früher  als  Amylonsäure  od-r 
Pyrogensäure  bezeichnet.  Acidum  fortnicum.  Eine  der  sauerstotfreicheren  ort» 
nischen  Säuren,  das  erste  Glied  der  Fettsäurereihe.  Formel  CHaOa  oder  ('HO. 0H; 
diese  Saure  verhält  sich  zum  Methylalkohol ,  CH4Ö,  wie  die  Essigsaure  ran 
Aethylalkohol. 

Die  Ameisensäure  findet  sich  im  Thier-  und  Pflanzenreich,  und  tritt  vieuVl 
unter  den  auf  die  verschiedenste  Weise  erhaltenen  Oxydatiousproducten  mannigfach«-? 
organischer  Körper  auf.  Sie  hat  den  Namen  nach  dem  Vorkommen  in  den  Amei^c- 
und  findet  sich  besonders  in  der  rothen  Ameise  (Formka  ntfa),  welche  den 


>)  Pelletier  et  Caventon,  J.  ch.  pharm.  6,  p.  49;  Pelletier,  Ann.  ch.  phr»  [i] 
51,  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  24.  —  2)  Jahrbuch  d.  eeol.  Rcichsanstalt  1861,  Vtr- 
handl.  S.  4. 
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f je  Säure  enthaltenden  Saft  als  Vertheidiguugsmittel  ihrem  Feinde  entgegenspritzt ; 
*muel  Fischer  destillirte  zuerst  die  Ameisen,  deren  saure  Natur  schon  früher 
merkt  war.  mit  Wasser;  Marggraf,  Arfvidson  und  Oehm,  Hermbstädt, 
Hüter  o.  A.  untersuchten  die  Säure,  Fourcroy  imd  Vauquelin  hielten  sie 
r  Ji  tiemisch  von  Essigsäure  mit  Aepfelsäure;  Gehlen  und  Suersen  zeigten 
t  Eigenschaften  der  Säure,  deren  Zusammensetzung  von  Liebig  fetgestellt,  und 
*  <Unn  näher  von  Döbereiner,  Göbel,  Pelouze  u.  A.  untersucht  wurde1). 

Die  Ameisensäure  findet  sich  ausser  in  der  Ameise  noch  frei  in  verschiedenen 
«lkn  der  Procesaionsraupe  {Bombyx  procetsionea) ,  besonders  in  dem  beim  An- 
aziden aosfliessenden  Saft,  in  den  hohlen  leicht  zerbrechlichen  Haaren  und 
ch  ia  den  Face«  des  Thieres  2).  Die  Säure  findet  sich  auch  in  manchen  Secre- 
i  des  menschlichen  Körpers,  im  Blut,  im  Harn9),  in  der  Milzflüssigkeit,  im 
uschsaft  *)  und  im  8chwei»s  der  Menschen ;  in  geringer  Menge  auch  im  Guano 5). 
nei*ensaure  findet  sich  wahrscheinlich  nicht  selten  auch  im  Pflanzenreich,  häufig 
&I  in  Pflanzensubstanzen  als  Zersetzung»-,  besonders  als  Oxydationsproduct  an- 
r*r  Stoffe;  sie  findet  sich  frei  in  dem  Saft  der  Brennesseln  6)  und  den  Früchten 
f  Seifenbaumes  (<Sapindus  saponaria) ,  in  den  Tamarindeufrüchten  u.  a.  m.  6).  Sie 
4et  sich  in  den  Fichtennadeln,  etwas  reiclilicher  in  abgefallenen  als  in  grünen 
tth  getrockneten  *) ;  im  Kieferareisig,  welches  als  Unterstreu  gedient  hatte,  und 
bd  in  Haufen  gebracht  mehrere  Monate  lang  an  der  Luft  gelegen  hatte,  fand 
»  «ch  in  sehr  bemerkbarer  Menge ,  vielleicht  durch  Oxydation  von  Terpentinöl 
Hdet'i,  denn  sie  ist  häufig  auch  im  käuflichen  Terpentinöl  enthalten,  und 
fccht  dieses  sauer 9) ;  sie  ist  hier  aber  erst  durch  Oxydation  des  Oels  an  der  Luft 
blanden9);  besonders  leicht  bildet  sie  sich  hier  bei  Gegenwart  von  Blei  oder 
eiox\d;  beim  Aufbewahren  von  lufthaltigem  Terpentinöl  in  Bleigefässen  sollen 
4  2uweilen  Krystalle  von  ameisensaurem  Blei  abscheiden  ,0).  Die  Ameisensäure 
tdet  sich  auch  in  den  Mineralwässern  von  Pringhofen  bei  Straubing11),  von 
rarkenau  12)  und  von  Weübach  13),  sowie  im  Marienbader  Mineralwasser  u).  In 
o  Thieren  und  Pflanzen ,  sowie  besonders  auch  im  Mineralwasser  findet  sich  die 
mei«ewäure  oft  mit  anderen  nicht  flüchtigen  und  mit  flüchtigen  Säuren,  besou- 
•n  auch  mit  flüchtigen  Fettsäuren,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  12)  u.  a. 

«Bttttgt 

Ameisensäure  bildet  sich  auf  mannigfache  Weise,  besonders  durch  Oxydation 
\ttachiedenartigsten  Körper,  und  tritt  häufig  als  Zersetzungsproduct,  besonders 
W  Oiydationsproduct  verscliiedener  organischer  Körper  auf. 

Gering«  Mengen  von  Ameisensäure  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  reiner  Kohle 
iit  wässerigem  kohlensaurem  Kali  auf  100°  bis  150°  * l),  oder  durch  Oxydation  von 
wnrnss  mit  stelöstem  Kaliumpermanganat a) ;  ferner  durch  längeres  Erhitzen  von 
uchtem  Kalihydrat  mit  Kohlenoxydgas 3),  wobei  letzteres  sich  mit  den  Elementen 
•»Hydrats  zu  ameisensaurem  Salz  vereinigt:  CO-f  KHO  =  CHOaK);  bei  100° 
rfolete  die  Umwandlung  in  70  Stunden  ;  bei  220°  schon  in  10  8tuuden.  Die  Ge- 
?o»art  von  nicht  zu  wenig  Wasser,  von  Alkohol  oder  Holzgeist,  besonders  Aether, 
*<bleanigen  die  Bildung  der  8äure;  ähnlich  wie  Kalihydrat  wirkt  auch  Natron- 
jdrat.  selbst  Baryt  oder  Kalk.  Eine  ähnliche  Reaction  findet  bei  Einwirkung 
»n  Kohlenoxid  auf  Natriumalkoholat ,  C2  H5  O  Na ,  Btatt  6),  wenn  hier  nicht  viel- 
•ltht  auch  die  Gegenwart  von  Natronhydrat  und  etwas  Wasser  die  Verbindung 
»«  Kohlenoxyds  mit  den  Elementen  des  Wassers  bedingt  6).  Wird  Kalium  auf  der 
»ni-ren  Flache  eines  mit  Kohlensäuregas  gefüllten  und  mit  lauwarmem  Wasser  abge- 
irrten Kolbens  ausgebreitet,  so  verwandelt  es  sich  in  Formiat  und  Bicarbonat  *) : 


'U  Gmelio,  Handb.  (4.  Aufl.)  4,  S.  226.  —  *)  Fr.  Will.  Froriep,  Note  7,  S.  141 ; 
Treiber,  d.  Chem.  1848,  S.  546.  —  s)  Campbel,  Chem.  Gaz.  1853,  p.  310;  Jahresber. 
Chm.  1853,  S.  436.  —  «)  Scheerer,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  196.  —  6)  Schottin, 
üimber.  d.  Chem.  1852,  S.  704.  —  b)  Lucius,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  105.  — 
i  ^rup-Besanez,  Rep.  Pharm.  (1850)  104,  S.  29;  Ann.  Ch.  Pharm.  62,  S.  267;  69, 
■  —  *)  Aschoff,  Brandes  Arch.  Pharm.  40,  S.  274.  Pauls,  Jahresber.  pr.  Pharm. 
I  S.  1.  —  *)  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  148.  —  9)  Weppen,  Ends. 34, 
•-■N;  41,  S.  294.—  10)  Laurent,  Rev.  selfg.  10,  p.  126.  —  »)  Pettenkofer,  Kastn. 
r  7,  S.  104.  —  12)  Scheerer,  99,  S.  257.  Die  Ameisensäure  macht  hier  0,85  der 
iKhtigeu  Saure  aus.  -  l»)  Fresenius,  J.  pr.  Chem.  70,  S.  1.  —  ")  Lehmann,  Ebds. 
o.  S.  457. 

*')  Dupre,  Chem.  Soc.  J.  [2]  5,  p.  291;  Chem.  Centr.  1867,  S.  652.  —  a)  Chap- 
Chera.  Soc.  J.  [2]  5,  133;  Chem.  Centr.  1867,  S.  651.  —  3)  Berthelot,  Compt. 
^  *1,  p.  955;    Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  125.  —  *)  Kolbe  u.  Schmitt,  Ebend. 
119,  S.  '251.  -  »)  Geuther,  Ebend.  109,  S.  73.  —  «)  Lieben,  Ebend.  112,  S.  326.— 
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02O4  -f  2  K  -f  HaO  =  CHOaK  -f  C03HK.  Die  Säure  bildet  sich  am  fekJttatn 
und  in  grösserer  Menge  beim  vorsichtigen  Erllitzen  von  Oxalsäure  für  sich,  «*k 
besser  gemengt  mit  Mannit  oder  Glycerin  (s.  unter  Darstellung). 

Ameisensäure  entsteht  sehr  häufig  bei  der  trockenen  Destillation  verschWeii« 
organischer  Körper,  so  z.  B.  von  Holz,  von  Torf,  von  Weinsäure,  von  A«f««nd*U 
u.  a.  m. ;  weiter  bildet  sie  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Oxalsäure,  oder  vou  Aorta 
bfi  Gegenwart  von  schwefelsäurehaltendem  Wasser;  oder  bei  Reduction  von  Kk4 
leusäure  durch  Elektrolyse,  sowie  im  Sonnenlichte  aus  Schwefelkohlen«'  ff  bt 
Gegenwart  von  Wasser.  Am  häufigsten  wird  sie  durch  Oxydation  der  vn*hk- 
densten  organischen  Substanzen  erhalten;  in  manchen  Fällen  in  trerin/*w  o 
anderen  in  grösserer  Menge. 

Döbe reiner8)  hatte  zuerst  die  Beobachtung  gemacht,  dass  beim  Erhi 
von  wässeriger  Weinsäure  mit  Mangan  hyperoxyd  und  Schwefelsäure  sieb  K' 
säure  und  Ameisensäure  bilde ;  mau  fand  bald,  dass  auch  StärkmehJ, 
Gluco8e,  Milchzucker,  Cellulose,  sowie  die  Albuminkörper,  Leim  und  manche  a 
Substanzen  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  sowie  bei  der  Oxydation  mittelst 
hyperoxyd  oder  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  neben  anderen  Pr 
auch  Ameisensäure  geben.  Weiter  wird  Ameisensäure  aus  Acetylen  23)  durch 
dation  mit  Chromsäure  oder  Ozon,  aus  Aethylen  21)  durch  Einwirkung  von  V? 
stoff hyperoxyd  bei  Gegenwart  eines Eiseuoxydulsalzes  erhalten;  sowie  durch  Er 
von  Benzoesäure  oder  Benzol 2i)  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  von  Tyn*a- 
Milchsäure,  Senföl,  Knoblauchöl,  Terpentinöl  u.  a.  mit  Chromsäure ;  durch 
von  Weingeist  oder  Glycerin  mit  Salpetersäure ;  durch  Oxydation  von  Tr.» 
zucker  mittelst  alkalischer  Kupferoxydlösung.  Ameisensäure  bildet  sich  hoch 
Einwirkung  von  sclimelzendeiu  Kalihydrat  auf  die  Pectinsubstauzen,  Gertwäum 
Aesculetin,  Atropasäure  2Ö),  Asafoetidaöl  und  viele  andere  Körper.  Bei  den  mim 
der  genannten  Reactiouen  bildet  sich  die  Ameisensäure  nur  in  geringer  M^n-je  d4« 
anderen  vorwaltenden  Producten.  Als  Hauptproduct  bildet  sich  die  Anm*™* 
bei  der  Oxydation  von  Holzgeist  durch  Salpetersäure,  oder  in  Berührung  mit 
schwamm  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  oder  endlich  durch  Erhitzen 
mit  Kalihydrat. 

Wird  Zucker,  Cellulose  oder  Stärkmehl  mit  eoncetitrirter  Schwefelsaure,  < 
mit  Phosphorsäure,  oder  mit  Chlorkalk  der  freien  Kalk  enthält,  und  Waswr  & 
lirt,  so  enthält  das  Destillat  Ameisensäure;   diese  letztere  entsteht  auch  bn 
Destillation  von  Leinöl  oder  von  Aloe  mit  Schwefelsäure,  welche  aber  in 
Falle  sehr  verdünnt  sein  muss.^  In  den  meisten  Fällen  bildet  sich  nel>en  Am«*» 
säure  zugleich  Kohlensäure,  besonders  bei  Uebermaass  von  Oxydationsmitteln. 
die  zuerst  gebildete  Ameisensäure  weiter  zu  Kohlensäur«  oxydiren. 

Als  eigenthümlich  ist  noch  die  Bildung  von  Ameisensäure  bei  der  OÜiraaj 
von  diabetischem  Harn  zu  erwähnen ;  hierbei  bilden  sich  neben  grösseren  JJ«w  i 
Buttersäure  und  Essigsäure  kleinere  Mengen  von  Ameisensäure  und  Propiousaiti* ' 
Wie  es  scheint  entsteht  sie  auch  bei  Gährung  von  Tannin. 

Ameisensäure  bildet  sich  endlich  auch  noch  durch  Reductionsprocespe.  *»  t*l 
Einwirkimg  von  Jod  auf  Natriumalkoholat  (Masly27);  und  durch  Beduction  ^ 
Phtalsäure  mit  Jod  Wasserstoff  (hier  neben  Benzoesäure) ;  »loch  wird  hier  di»* 
dete  Ameisensäure  durch  Einwirkung  des  abgescliiedeneu  Jod  leicht  in  Kohh*n^ 
umgewandelt.  Verschiedene  organische  Verbindungen  zerfallen  unter  g»**i** 
Umständen  in  Ameisensäure  und  andere  Producte.  So  giebt  Blausäure  t»>  E» 
Wirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wa« 
Ameisensäure  uud  Ammoniak  (HCN  -f-  2  H2  0  =  C  H2  02  -f-  N  H3).    Clüonü  fc? 


7)  Klinger,  Ebend.  106,  S  13.  —  8)  Döbereiner,  Ebend.  3,  S.  144.  —  ')  U** 
Ebend.  17,  S.  69.  —  °)  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  484.  —  10)  Kmmet,  Ann.  Ch.  Pki» 
28,  S.  249;  vgl.  Stenhouse,  Ebend.  35,  S.  301;  und  Frd mann,  J.  pr.  Chem.  12,  Ä 
—  ")  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  7,  p.  130.  —  12)  Berthelot,  Ann.  cb.  ?hy> .'fi 
46,  p.  477;  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  139.  —  13)  Lorin,  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p. "« 
12;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  168.  —  14)  Heintz,  Pogg.  Ann.  98,  S.  458;  im  Auszug.  Ano  (X 


Pharm.  100,  S.  370.  —  ,&)  Laudolt,  Ebds.  Suppl.  6,  S.  156.  —  16)  Roscoc,  Chra.SxJ 
15,  S.270.—  17)  Bourgoin,  Ann.  ch.  phys.  [4]  14,  p.  181.—  18)  Millon,  Conu<. 
19,  p.  271.—  ld)  Rose,  Pogg.  Ann.  106,  S.  500.—  *°)  Wurtz,  Ann.  ch.  phvs.  l*i  & 


p.  143;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  567.  —  21)  Schönbein,  Journ.  pr.  Chetß.  # 
S.  240.  -  M)  Carius,  Anu.  Cb.  Pharm.  148,  S.  50.—  23)  Berthelot.  Compt.  r«<i  * 
p.  334.  —  a4)  Wanklyn,  Chem.  Centr.  1869,  8.  648.  —  25)  Kraus,  Ann.  Ch.  l'i** 
Hü,  S.  242.  —  26)  Rochleder,  Chem.  Centr.  1869,  S.  716,  724.  —  i7)  Cbem  Cor 
1869,  S.  57  6.  —  28)  Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  p.  7  u.  12;  J.  pr.  Chem.  97,  S.  1* 
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fil!:  bei  Einwirkung  von  Alkalien  in  Ameisensäure  und  Chlorkaliuni:  CaHCl30 
f  :  KOH  =  -2(CHOaK)  4-  3  KCl  -|-  2HaO.  Analog  ist  die  Zersetzung  von 
FVnmlverbindungen ,  wie  Chloroform,  Jodofonn  u.  a.  m.  mit  überschüssiger  Kali- 
UuiV:  CHClj  -|-  4  KOU  =  CH02K  -f  3  KCl  -f-  2  H20.  Auch  bei  der  Destillation 
un  Aldehydamuioniak  mit  Baryt,  oder  beim  Kochen  von  Chloressigsäure  mit  über- 
*chüs<i^m  Kali  wird  Ameisensäure  erhalten. 

Ycrn  den  verschiedenen  Bildungsweisen  siud  nur  wenige  geeignet  zur  Darstel- 
litV  und  Gewinnung  von  Ameisensäure.  Aus  den  Ameisen  erhält  man  die  Säure 
Irret  durch  Destillation  der  braunen  Ameisen  nur  sehr  verdünnt;  die  Thiere  wer- 
fen durch  Eintauchen  in  kochendes  Wasser  getüdtet,  dann  in  einem  Mörser  zer- 
»tovvu  und  darauf  mit  dem  nämlichen  Wasser,  in  welchem  sie  getödtet  wurden, 
o  einer  Destillirblase  übergössen  und  destillirt,  wobei  sehr  verdünnte  Ameisen- 
iiiirr.  zugleich  aber  auch  ein  flüchtiges  Ameisenöl  (s.  d.  Art.)  übergeht.  Der  in 
Wr  ß!a*;  bleibende  Rückstand  enthält  noch  Ameisensäure  neben  Aepfalsäure,  er 
rird  daher  susgepresst;  '/3  der  Flüssigkeit  wird  mit  Bleioxyd  digerirt,  die  übrigen 
[i  »erden  mit  koldensaurem  Kalk  gesättigt  und  dann  mit  der  bleihaltenden  Lö- 
Qfit!  i^faUt ;  die  Flüssigkeit  wird  von  dem  gefällten  äpfelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt 
□d  nachdem  sie  etwas  eingedampft  ist,  mit  Schwefelsäure  destillirt  (Berzelius). 
)dtr  man  kann  gleich  die  Ameisen  nach  dem  Zerstossen  zuerst  auspressen ,  den 
kft  mit  kohlensaurem  Alkali  sättigen,  und  nach  dem  Eindampfen  nüt  Schwefel- 
ftart' destilüren. 

Leichter  als  aus  Ameisen  erhält  man  die  Säure  durch  Destillation  von  Wein- 
iuv.  Stärkniehl  oder  ähnlichen  Substanzen  mit  Schwefelsäure  gewöhnlieh  unter 
kMtz  von  Braunstein;  es  giebt  hierfür  eine  ganze  Reihe  Vorschriften.  Nach 
)öb*reiner  werden  10  Thle.  Weinsäure  mit  14  Thln.  Braunstein  und  30  bis  45  Thln. 
&**er  in  einer  geräumigen  Retorte  destillirt;  statt  der  Weinsäure  nimmt  man 
'anlieilbafter  13  Thle.  Weinstein  mit  'Sl/2  Thln.  Schwefelsäure  versetzt.  Um  aus 
er  Ameisensäure  darzimellen ,  wird  1  Tbl.  desselben  in  2  Thle.  Wasser  ge- 
mit  2V2  bis  3  Thln.  fein  gepulvertem  Braunstein  in  einer  kupfernen  Blase 
wnrtjrt;  da»  Gemenge  wird  auf  60°  C.  erwärmt  und  nach  und  nach  unter  TJm- 
"ibren  1  Till.  Schwefelsäure,  welche  zuerst  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Wasser 
wlüiint  Ut,  zugesetzt;  es  rindet  sogleich  heftiges  Aufbrausen  und  Bildung  von 
Amei^nsanre  statt,  daher  die  Blase  rasch  mit  dem  Kühlapparat  verbunden  werden 
nrn?..  \V«iu  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  setzt  mau  noch  2  Tide. 
Schwefelsäure,  auch  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt,  hinzu,  und  destil- 
lirt, *>bal»l  da?  heftige  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  die  Mischung  bis  zur  Trockne. 
\V^n  des  starken  Aufschäumens  muss  die  Destillirblase  weuigsteus  das  15  fache 
Volumen  <Wr  Mischung  fassen  können.  Man  erhält  5  Thle.  verdünnte  Ameisen- 
^nre.  von  der  100  Tille,  etwa  7,1  Thle.  Natroncarbonat  sättigen 

Statt  Zn«ier  wendet  man  vortheilhafter  Stärkmehl  an;  man  nimmt  1  ThL 
Sf.trke,  4  Thle.  feingepulverten  Braunstein  und  4  Tide.  Wasser  und  setzt  unter 
vrfsndi^m  Umrühren  nach  und  nach  4  Thle.  conceutrirter  Schwefelsäure  hinzu. 
Jim-h  wenig  Stroh,  welches  man  unter  der  Blase  verbrennt,  steigert  man  die  Tem- 
mttir  so  weit,  dass  die  Mischung  anfängt  in  die  Höhe  zu  steigen ;  man  setzt  dann 
I«  Helm  auf  und  destillirt,  bis  4'/a  Tide.  Flüssigkeit  übergegangen  sind.  100  Thle. 
*"  Destillats  sättigen  10,6  trockenes  kohlensaures  Natron. 

Bei  Darstellung  der  Säure  in  Glasretorten  muss  weniger  Wasser  genommen 
rerden ;  doch  dürfen  die  Retorten  nur  zu  etwa  %0  gefüllt  sein ,  weil  sonst  die 
li^ung  leicht  übersteigt.  Nach  Liebig8)  nimmt  man  100  Grm.  Stärke,  370 
fanrnhyperoxyd,  300  Schwefelsäure  und  300  Wasser ;  es  werden  etwa  33,5  Amei- 
*i>aure  erhalten,  von  welcher  100  Thle.  15  trockenes  Natroncarbonat  sättigen. 
'_lo*j»)  nimmt  100  Grm.  Stärke  auf  400  Braunstein,  400  Schwefelsäure  mit  400 
kaiwr  verdünnt,  und  destillirt  aus  einer  5  bis  6  Liter  haltenden  Retorte;  in  dem 
ja»*se  als  Flüswgkeit  überdestillirt  wird  heisses  Wasser  nachgegossen  bis  etwa 
',3  l»i*  3  Liter  Flüssigkeit  überdestillirt  sind,  die  ungefähr  80  Grm.  Ameisensäure- 
ydnit  enthalten. 

Ameisensäure  kann  ans  Stärkmehl  oder  ähnlichen  Substanzen  auch  durch 
rlutzea  mit  Schwefelsäure  allein  ohne  Zusatz  von  Braunstein  erhalten  werden ; 

Yerfahreu  ist  insofern  vortheilhafter,  weil  hier  kein  so  starkes  Aufschäumen 
Aftindnt ,  daher  keine  so  grossen  Destillat iousapparate  uötliig  sind ,  und  weil 
Unffanhyperoxyd  auch  leicht  die  schon  gebildete  Ameisensäure  zu  Kohlensäure 
«ydirt.  Man  bringt  in  eine  Retorte  oder  kupferne  besser  gusseiserne  Blase  1  Vol. 
'»^n,  Weizen  <xler  Hafer  in  ganzen  Köruern  oder  grob  gestossenen  Mais  mit 
\  8<-hwefelhydrat  und  1  Vol.  Wasser;  sobald  die  Masse  beim  Erhitzen  durch 
"d  durch  «chwarz  geworden  ist,  lässt  man  erkalten,  setzt  noch  1  Vol.  Wasser  zu, 
»d  destillirt  1  Vol.  Flüssigkeit  ab;  der  Rückstand  wird  nach  dem  Erkalten  uoch- 
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mala  mit  1  Vol.  Wasser  versetzt  und  diese»  wieder  überdestillirt.  Da«  Dwtüla: 
enthält  neben  Ameisensäure  Furfurol  und  etwas  schweflige  Säure  10).  E*  iit  um- 
ständlich und  schwierig  nach  den  angegebenen  Methoden  grössere  Mengen  miw 
Ameisensäure  darzustellen,  da  Glasretorten  nicht  leicht  hinreichend  geräumig  *in<t 
und  kupferne  Blasen  leicht  leiden.  Zweckmässiger  wird  Ameisensäure  daher  dwh 
Erhitzen  von  Oxalsäure  erhalten.  Gerhardt11)  gab  an,  dass  man  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  eines  Gemenges  von  getrockneter  Oxalsäure  mit  feinem  Quarr 
sand  ein  Destillat  erhalte,  welches  durch  wiederholte  Rectiflcation  von  beigem?^ 
ter  Oxalsäure  befreit,  eine  reichliche  Menge  Ameisensäure  in  ziemlich  Concentrin*! 
Lösung  enthält.    Die  Ausbeute  hängt  hierbei  wesentlich  von  der  Temperatur 

Die  krystallisirte  Oxalsäure,  C2H204,  enthält  geradeauf  die  Bestandteile  r,.a 
Kohlensäure,  C02,  und  Ameisensäurehydrat ,  CH202,  und  zerfällt  beim  Erhitz« 
zunächst  in  diese  beiden  Producte;  bei  Steigerung  der  Temperatur,  welche  best 
Erhitzen  von  Oxalsäure  für  sich  oder  mit  Sand  gemengt  unvermeidlich  ist,  zervtüi 
in  Folge  der  hohen  Temperatur  ein  grösserer  oder  kleinerer  Theil  der  gebildetr« 
Ameisensäure  selbst  weiter  in  Kohlenoxyd  und  Wasser.  CH202  —  CO  -f-  Ih**> 
secundäre  Zersetzung  wird  vermieden,  wenn  die  Oxalsäure  nach  dem  von  Berthe- 
lot12) zuerst  angegebenen  Verfahren  mit  Zusatz  von  Glycerin  erhitzt  wird; 
letztere  nimmt  an  der  Zersetzung  der  Oxalsäure  direct  nicht  Theil:  es  hindert  »bar 
die  übermässige  Steigerung  der  Temperatur,  und  dadurch  ein  Zerfallen  der  sfliai 
gebildeten  Ameisensäure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser ;  es  entstehen  hier  daher  nm 
die  beiden  Producte:  Ameisensäure  und  Wasser. 

Das  Verfahren  von  Berthelot13)  ist  daher  bei  Weitem  das  Vortheilhaft»«« 
zur  Darstellung  von  Ameisensäure,  und  vielleicht  jetzt  auch  noch  das  allein  »i- 
gewandte.  Nach  diesem  Verfahren  werden  in  einem  etwa  2  Liter  oder  etwa«  iwhr 
fassenden  mit  einem  Destill irapparat  verbundenen  Kolben  1000  Grm.  kry»talliflrr*T 
Oxalsäure  mit  1000  Grm.  syrupdickem  Glycerin  und  100  bis  200  Grm.  Wasser  iib«r 
gössen,  und  12  bis  15  Stunden  auf  etwa  100°  erhitzt;  es  entweicht  fortwährend 
Kohlensäure,  während  nur  wenig  Ameisensäure  überdestillirt ;  der  nur  ausGKtrra 
und  Ameisensäure  bestehende  Bückstand  wird  zuerst  mit  etwa  l/2  Uter  Wasser  v*r 
setzt,  und  danach  eben  so  viel  Flüssigkeit  abdestillirt ;  in  dem  Maasse  als  Rüaf 
keit  überdestillirt,  wird  dem  Rückstände  Wasser  zugesetzt  und  weiter  destillirt  Ix* 
im  Ganzen  etwa  6  bis  7  Liter  übergegangen  sind.  Wenn  nicht  zu  stark  erhitzt  «vi 
ist  der  Bückstand  fast  reines  Glycerin,  welches  wiederholt  zur  Darstellung  v» 
Ameisensäure  benutzt  werden  kann ,  und  man  erhält  im  Destillat  etwa  36  Orr 
Ameisensäurehydrat,  also  nahe  genug  die  berechnete  Ausbeute  (36,5).  WeM  r: 
stark  erhitzt  wird,  so  zerfällt  auch  hier  die  Ameisensäure  in  Kohlenoxvd  as* 
Wasser. 

Um  sogleich  eine  concentrirtere  Ameisensäure  zu  erhalten,  soll  nach  Lorit  1 
das  entwässerte  Glycerin  mit  krystallisirter  Oxalsäure  auf  75°,  und  allmäü? 
90°  erhitzt  werden;  es  geht  verdünnte  Ameisensäure  unter  Entwickelung  von  K 
lensäure  über ;  sobald  die  letztere  aufgehört  hat,  so  wird  eine  neue  Quantität  Ox»/ 
säure  zugesetzt,  worauf  sich  etwas  stärkere  Ameisensäure  bildet,  bis  schliesslich  r  * 
je  126  Thln.  krystallisirter  Oxalsäure  gegen  82  Thle.  wässeriger  Ameisenfäur*  *-c 
56  Proc.  Gehalt  erhalten  werden.  Das  Glycerin  kann  wiederholt  in  dieser  Wei*  rar 
neuen  Gewinnung  von  Ameisensäure  benutzt  werden.  Wird  Glycerin  mit  wa**«- 
freier  Oxalsäure  erhitzt,  so  findet  die  Zersetzung  schon  bei  50°  statt,  und  e^  p*1 
dabei  75procentige  Ameisensäure  über;  wegen  des  Aufschäumens  ist  es  aber  nöthtf 
die  Temperatur  sorgfältig  zu  überwachen2®). 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltene  Destillat  ist  wässern 
Ameisensäure,  je  nach  der  Darstellung  noch  verunreinigt  durch  Furfurol 
schweflige  Säure ;  letztere  wird  durch  Schütteln  mit  wenig  Bleihyperoxyd  enuVrnt 
durch  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  einer  passenden  Base  und  Abdampfen  »^v 
dann  ein  trockenes  Formiat  erhalten ,  und  durch  dessen  Zersetzen  mit  Säure  oH 
Destilliren  reines  Ameisensänrehydrat,  oder  wenigstens  eine  Concentrin«  ßäure  ab- 
gestellt. Solche  concentrirte  Säure  wird  am  besten  aus  7  Thln.  trockenem  Natrium 
formiat  durch  Destillation  mit  10  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  2  Thln.  Was* 
erhalten,  oder  aus  18  Thln.  trockenem  feingeriebenem  Bleisalz  mit  6  Thln. 
aäureTund  1  Thl.  Wasser;  letztere  Säure,  am  besten  im  Chlorcalciumbad  dertiltr 
hat  ein  speeif.  Gewicht  von  1,10  und  enthält  19  bis  20  Proc.  Wasser,  entspreche: 
der  Formel  2  (C  Hj  Oa)  -f  H2  0. 

Das  reine  Hydrat  wird  durch  Zersetzen  von  ameisensaurem  Blei  oder  KoprVr' 
mit  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  erhalten ;  zur  Zersetzung  wird  das  trockec 
Salz  in  eine  Glasröhre  gebracht,  die  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  i*t:  >h- 
Salz  wird  erwärmt,  aber  nicht  stark  erhitzt;  um  die  abdestillirte  Ameiaso**11'' 
von  Schwefelwasserstoff  zu  befreien  wird  sie  erwärmt,  oder  es  wird  Kohlen»un•^*, 
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iorch^eleitet,  and  dann  rectificirt,  wobei  zuerst  Schwefelwasserstoff  haltende  Säure 
übergeht  Das  reiue  Hydrat  wird  auch  aus  trocknem  Formiat,  z.  B.  dem  Barium- 
»alx,  erhalteu,  wenn  8  At.  des  Salzes  mit  8  At.  Wasser  und  3  At.  Chlorschwefel,  SClj, 
«i*  dem  Oelbade  bei  100°  bis  120°  destillirt  werden;  die  Zersetzung  ist  hierbei 

fuhjeude  : 

♦  [iCHO^Ba]       4H20  -f  3SCL,  =  8CH2Oa  -f  3BaCla  -f  BaS04  -}-  82 
Bariumformiat 

Das  Destillat  wird  durch  Rectiftcation  über  etwas  ameisensaures  Blei  ge- 
reinigt 

Wird  wasserfreie  Oxalsäure  in  70procentiger  Ameisensäure  gelöst,  so  krystalli- 
«rt  beim  Erkalten  wa*serha)tende  Oxalsäure,  der  von  den  Krystallen  abgegossene 
itwsige  Theil  der  Säure  giebt  bei  dem  Rectificiren  im  Destillat  Ameisensäure  von 
nah*  100  Proc,  aus  welcher  beim  Erkalten  reines  Hydrat  krystallisirt  13). 

Das  reine  Anieisensäurehydrat  ist  eine  farblose  an  der  Luft  schwach  rauchende 
Flüssigkeit,  welche  durchdringend  sauer  riecht,  und  auf  die  Haut  gebracht  ätzend 
wirkt,  und  eine  schmerzhafte  eiternde  "Wunde  verursacht;  im  verdünnten  Zustande 
vhnwckt  sie  angenelim  sauer.  Das  Hydrat  erstarrt  bei  —  1°  zu  glänzenden  Blatt - 
tl^n.die  bei  -}-  1°  schmelzen;  das  flüssige  Hvdrat  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
U-J-27  bis  0°  (Kopp),  von  1,235  bei  12°  (Liebig);  seine  specifische  Wärme  ist 
rwischen  45°  und  24°  =  0,536;  sein  Siedepunkt  ist  von  Liebig  zu  98,5°,  von 
Laodolt  zu  99,4°  (bei  748  Mm.),  von  Favre  und  Silber  mann  =:  100°,  von 
Kopp  zu  105,3°  (bei  760  Mm.)  angegeben.  Der  Dampf  hat  bei  111°  bis  118°  ein 
ijwoifisehes  Gewicht  von  nahe  2,13');  bei  216°  von  1,59**). 

Die  latente  Wärme  des  Dampfes  ist  für  die  Gewichtseinheit  120,7,  für  die  Atom- 
einheit 694  (Person).    Die  Spannung  des  Dampfes  ist  nach  Landolt15): 
fei  10«  =  18,4  Mm.    bei  30°  =  51,6  Mm.    bei  50°  =  127,2  Mm.    bei  80°=  399,8  Mm. 
.  20»  =  31,4  Mm.      „    40°  =  82,3Mm.      ,    60°=19l,2   „         B    90°=558,0  „ 

„    70°  =  280,0   „         „100°  =  762,0  „ 
Da*  Befractionsäquivalent  des  Hydrats  ist  nach  Gladstone  ***)  =  13,40. 
Ameisensäurehydrat  mischt  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  ohne  Er- 
höhung der  Temperatur,  aber  unter  Abnahme  der  Dichtigkeit;  jedes  solches  Ge- 
rn-ng*  destillirt  bei  einem  bestimmten  Druck  unverändert ,  während  es  unter  nie- 
drem Druck  erhitzt  seine  Zusammensetzimg  ändert;  so  siedet  Ameisensäure,  welche 
auf  lüo  Hydrat  19  Wasser  enthält,  bei  106°  und  gefriert  noch  nicht  bei  —  15° 
(Uebig);  eine  8äure,  welche  auf  100  Hydrat  etwa  29  Wasser  enthält,  siedet  bei 
l»:*  bei  760  Mm.  Druck;  wird  wässerige  Säure  von  100  Hydrat  auf  25  Wasser 
'Iwtiltirt.  *o  zeigt  sie  unter  einem  Druck  von  1,35  Meter  einen  constanten  Siede- 
punkt br-i  1*24°,  und  unter  dem  Druck  von  1,83  Meter  siedet  die  Säure  von  100 
Hydrat  auf  19  Wasser  unverändert  bei  134°  (Roscoe17).    Ameisensäurehydrat  löst 
mVL  auch  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol;  ein  Theil  der  Säure  verwandelt  sich 
iUt>ei  leicht  in  Ameisensäureäther. 

Bein*  Ameisensäure  sowie  ihre  Salze  geben  bei  Elektrolyse  am  positiven  Pol 
Kohlensäure  17).  An  der  Luft  verändert  die  reine  Säure  sich  nicht;  in  Berührung 
mit  Ptoünschwamm  oxydirt  sie  sich,  Wasser  und  Kohlensäure  bildend,  unter 
W.trmeentwiokelung ,  die  bei  concentrirter  8äure  bis  zum  Gltihendwerden  des 
Platins  sieh  steigern  kann ;  an  der  Luft  zum  Sieden  erhitzt  brennen  die  Dämpfe 
mit  Mauer  Flamme.  Ameisensäure  wird  leicht  zersetzt,  entweder  durch  Entziehung 
von  Warner,  wobei  sich  Kohlenoxyd  bildet,  oder  durch  Oxydation,  wodurch  sie  in 
Kohlensäure  und  Wasser  übergeführt  wird.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
sinnt giebt  Ameisensäure  ohne  sich  zu  schwärzen  Kohlenoxyd  und  Wasser:  (CH202 
r  CO  -f-  H20).  In  ähnlicher  Weise  wird  sie  durch  Chlorschwefel  zersetzt:  wenn 
<i;ther  bei  Darstellung  von  Ameisensäurehydrat  aus  dem  Barytsalz  mit  Chlorschwefel 
K  »bw»)  kein  Wasser  zugesetzt  wird,  so  scheidet  sich  nur  die  Hälfte  der  8äure  als 
H\drat  ab,  die  andere  Hälfte  zerfällt  in  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Oxamid  mit 
Armiwnsaurehydrat  auf  200°  bis  250°  erhitzt  wirkt  in  gleicher  Weise,  es  bildet 
wcli  Amnioaiumoxalat  und  es  entwickelt  sich  Kohlenoxyd,  C202N2H4  -f-  2CHa08 
=  r,04N2Hs  -f-  2 CO.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Ameisensäure  bildet  sich 
Kohlensäure  und  Salzsäure,  CH202  4~  2  Cl  =  2 HCl  -f-  COa;  bei  Einwirkung  von 
Salpetersäure  oder  Chromsäure  bildet  sich  unter  Reduction  derselben  Kohlensäure 
and  Wawer;  ähnlich  wirken  Jodsäure  und  Ueberjodsäure ,  welche  dabei  zu  Jod 
reducirt  werden ;  bei  Gegenwart  von  selbst  nur  wenig  Blausäure  soll  diese  Beaction 
auch  beim  Erhitzen  nicht  eintreten  18).    Die  Hyperoxyde  von  Blei  und  Mangan, 

*)  Entsprechend  1,5  Vol.,  oder  specif.  Gew.  =  30,8,  wenn  der  des  Wasserstoffs  =1,0  ist. 
-  **)  Eotpreehend  2,0  Vol.,  oder  «peeif.  Gew.  =  23,0,  wenn  Wasserstoff  =  1,0  ist.  — 
)  Vgl.  PhU.  Magaz.  [4]  36,  p.  311 ;  Jahretiber,  d.  Che«.  1868,  S.  119. 
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sowie  Kaliumpermanganat,  letzteres  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lösung.  oxtdirn 
die  Ameisensäure  zu  Kohlensäure;  in  gleicher  Weise  wirken  die  Oxyde  der  *i1<-l 
Metalle  und  ihre  Salze,  sie  werden  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Alwchei-lun:: 
von  Metall  zersetzt;  Quecksilberoxyd  sowie  die  Nitrate  von  Oxydul  oder  Oivi* 
scheiden  l>eim  Erhitzen  mit  Ameisensäure  fein  vertheiltes  metallisches«  QuecksuVi 
ab;  das  Chlorid  wird  zuerst  zu  Chlorür,  und  dieses  beim  weiteren  Erhitzen 
zu  Metall  reducirt;  die  Keduction  des  Quecksilberchlorids  wird  jedoch  durch  Ziisü  t 
von  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Salzsäure  oder  Essigsäure  verhindert 19).  BilUr 
oxyd  und  lösliche  Silbersalze  werdeu  durch  Ameisensäure,  leichter  durch  amei*i 
saures  Alkali  reducirt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Abscheidnns:  v  n 
pulverigem  Silber.  —  Freie  Ameisensäure  giebt  mit  Platinoxydul  oder  Platinuv.il- 
natron  Platinschwarz  unter  Entwickeluug  von  Kohlensäure;  beim  Sieden  reduurr. 
die  Säure  auch  das  Platinchlorid;  die  übrigen  Salze  von  Platin  wie  die  von  G  :! 
und  Palladium  werden  nur  durch  ameisensaure  Salze,  nicht  durch  die  freie  Säm- 
reducirt. 

Mit  überschüssigem  Kalihydrat  erhitzt,  giebt  Ameisensäure  Wasserstoff  un<! 
oxalsaures  Salz  (Erlenmeyer,  s.  unter  Ameisensäure-Salze). 

In  Berührung  mit  Cyansäure-Aether  wird  die  Ameisensäure  zersetzt,  into 
sich  Pormo-Aethylamiu  oder  Aethylforrniamid  bildet :  (C2  Hr0  .  C  H  O  .  H)  N  2ö) 

Die  Ameisensäure  unterscheidet  sich  von  der  ihr  ähnlichen  Essigsäure  dadnM,, 
dass  sie  die  8alze  von  Quecksilber,  Silber,  Gold  leicht  reducirt,  wot*?i  n\ 
gleicher  Weise  wie  bei  Einwirkung  von  Chlor,  Salpetersäure  und  anderen  Oxy- 
dationsmitteln, in  Kohlensäure  verwandelt  wird;  ferner  ist  ihre  Zersetzung  dcrrh 
Schwefelsäure  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  ohne  Abscheidung  von  Kohle  chauk 
teristisch.  Fg. 

Ameisensaure- Aether.  Derivate  des  Ameisensäurehydrats,  in  welchem  irr 
basische  Wasserstoff  desselben  durch  ein  Alkoholradikal  ersetzt  ist. 

Ameisensäure- Aethyläther.     Ameisens  äure-Aethy  loxyd.  Arno 
senäther.   Ameisen  viuester.  Diese  Verbindung  soll  schon  1777  von  Arvid<?j» 
in  Upsala  dargestellt  sein;  bald  darauf  ward  sie  von  Seb.  Bucholz  (1782),  *pai?r 
von  Gehlen  *)  dargestellt  und  untersucht. 

Ameiseuäther  hat  die  Formel  C3H<j02  oder  CH02.C2H5;  er  ist  also  metuEj 
mit  Propionsäure,  C3H602,  und  Essigsäuremethyläther,  C2Hs02.CH8. 

Ameiseusäure-Aether  bildet  sich  beim  Digeriren  von  Ameiseusäureliydrat  rn.! 
Alkohol,  oder  von  ameisensaurem  Salz  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure;  sowie  l»; 
der  Oxydation  von  Stärkmehl  und  ähnlichen  Substanzen  mittelst  Braunstein  un' 
Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol;  oder  auch  bei  Zersetzung  von  Öl- 
säure bei  Gegenwart  von  Alkohol,  oder  von  Oxalsäure-Aether  (s.  unten).  Sit»  !•;;- 
det  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chlorwasserstoff-Blausäure2)  nfl»-: 
Chloräthyl  und  einem  krysta  Iii  sirbaren  Körper,  der  die  Zusammensetzung  \  -r 
Chlorwasserstoff-Cyanammonium,  C  N  .  N  H4  .  H  Cl,  hat : 

2(CNH.HC1)  -f  2C2H60    =    C8H602    -|-    C2H?C1  -f-  Cn6NaCl 

Ameis.-Aether  Chloräthyl 

Der  Ameisenäther  bildet  sich  leicht  beim  Digeriren  eines  Gemenges  von  gli- 
chen Aequivalenten  Alkohol,  Ameisensäurehydrat  und  Zinnchlorid  3)  auf  100°  * ftV 
rend  1  bis  2  Stunden. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Ameisenäther  werden  7  Tille,  trocknes  Xatriuw 
formiat  mit  einem  erkalteten  Gemenge  von  10  Thln.  Schwefelsäure  und  «  TW:: 
Alkohol  Übergossen;  die  Masse  erhitzt  sich  hierbei  so  stark,  dass  ein  grosser  Th«-ü 
des  Aethers  sogleich  überdestillirt ;  später  wird  die  Destillation  durch  Erwanrn-o 
beendig  ;  das  Destillat  wird  mit  Kalkmilch  entsäuert,  dann  über  Chlorcalciuiu  «*:it 
wässert  und  über  trocknem  Chlorcalcium  rectiftcirt  4). 


*)  Arvidsou,  Uissertatio  de  mido  tormicarum  1777;  Gehlen,  Schweigg.  J  4,$.'» 
—  2)  Simpson  u.  Gautier,  Compt.  rend.  65,  p.  472;  Chem.  Centr.  1868.  S.  W.  - 
*)  Girard   u.  Chapotenu,  Compt.  rend.  64,   p.  1252;  Chem.  Centr.   1868,  S.  2<w  - 
4)  L.  Gmclin's  Org.  Chem.  1,  S.  771.—  6)  Löwiic  u.  Weidmann,  .1.  pr.  Chem.  M, &  J* 
84,  S.  1.  —  «)  Church,  Phil.  Mag.  14]  11,  p.  75;  J.  pr.  Chem.  69,  S.  316.-  ')  BuV. 
Soc.  chim.  [21  5,  p.  12;    J.  pr.  Chem.  97,  S.  170.  —  8)  Kopp,   Anu.  Ch.  Pharm. 
S.  180.  —  »)  Pierre,  Ann.  ch.  phys.  [3]  15,  p.  325.  —   10)  Malaputi,  Ann.  ch.  fly 
[2]  70,  p.369;  Ann.  Ch.  Pharm.  32,  S.  39.  —  n)  Cloez,  Ann.  ch.  phys.  l^]  17,  |< .  ' 
,2)  Lüwig  u.  Weidmann,  Pogg.  Ann.  50,  S.  111;  Wanklyn,  Chem.  News.  18,  p.  H 
Jahresbcr.  d.  Chem.   1868,  S.  514.  —   1S)  Greinor,  Chem.  Centr.   1866,  S.  833.  - 
H)  Geuther,  Chem.  Centr.  1868,  S.  632. 


I 

Digitized  by  Google 


A  meisensäure-  Ae  thes. 


Roiner  Ameisenäther  wird  auch  durch  Destillation  von  Oxaläther  mit  entwässer- 
Oialsaure  erhalten  (Löwig5);  oder  als  Nebeuproduct  bei  der  Destillation  von 

Thln.  wasserfreier  Oxalsäure  mit  75  bis  80  Thln.  absolutem  Alkohol;  über  145° 
^*en  180°  destillirt  im  letzteren  Falle  Ameisensänreäther  gemengt  mit  Oxal- 

iivAtlier  und  etwas  Kohlensäureäther,  später  geht  reiner  Oxalsäureäther  über; 

*  i-tm  zwischen  145°  und  180°  zuerst  erhaltenen  Destillat  wird  durch  Rectificiren 
vi  Fractioniren  zwischen  50°  und  70°  reiner  Ameisenäther  abgeschieden  5). 

Auch  durch  Erhitzen  von  Aetheroxalsäure  mit  Olycerin  auf  100°  wird,  analog 
Darstellung  von  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  (s.  8.  364),  Ameisenäther  erhalten, 
-t  reiner  Aetheroxalsäure  kann  hier  die  unreine  durch  längeres  Digeriren  von 
.d*äure  mit  absolutem  Alkohol  erhalteue  Säure  benutzt  werden  °).  Oder  man 
jtzr  wasserfreien  Glycerin  mit  gleichen  Aequivalenten  Alkohol  und  reiner  Oxal- 
wobei  man  anfangs  die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Dämpfe  durch 
*?n  umgekehrten  Kühler  zuerst  wieder  in  die  Retorte  zurückfliessen  lässt(Lorin  7). 

Weniger  rein  wird  Ameisensäureäther  durch  Destillation  von  10  Thln.  Stärk- 
bl  und  37  Thln.  Braunstein  mit  einem  Gemenge  von  15  Thln.  Alkohol,  15  Thln. 
i**er  und  30  Thln.  Schwefelsäure  erhalten;  aus  dem  Destillat  wird  durch  Kalk- 
<h  tind  Chlorcalcium  der  Aether  abgeschieden,  durch  Chlorcalcium  entwässert 

i  r^etificirt.  (Wühler.) 

I>er  reine  Ameisenäther  ist  wasserhell  dünnflüssig,  von  angenehmem  durch- 
Bfeudem  aromatischem,  dem  Arrac  ähnlichen  Geruch;  er  schmeckt  gewürzhaft 
hk'jd,  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,917  bei  17°  oder  0,945  bei  0° 
rh.  Kopp8),  von  0,936°  bei  0°  nach  Pierre5);  sein  Brechungsexponent  ist 
ST  (Delffs);  er  siedet  bei  54,3°  bei  0,760  Mm.  Druck  (Kopp4),  bei  53°  nach 
rrre9);  das   specinseue  Gewicht  des  Dampfes  =  2,63  (37,0  gegen  H  =  1,0); 

latente  Wärme  des  Dampfes  ist  l>eim  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  für  1  Liter 
Tür  die  Gewichtseinheit  =  105,3.  Der  Ameisenäther  löst  sich  in  9  Thln. 
wr  von  18°,  er  mischt  sich  in  jedem  Verhältniss  mit  Alkohol,  Aether  und 
4it-trist  mit  flüchtigen  und  fetten  Oelen.   Er  zieht  au  der  Luft  schnell  Feuchtig- 

ii  an,  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Berührung  bald,  rascher  bei  Gegenwart 
ü  Htwüü  Alkali;  man  bewahrt  daher  den  Aether  über  Chlorcalcium,  weil  er  sonst 
Mi  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  an  der  Luft  bald  zersetzt  und  sauer  wird. 

Ameisensäureäther  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Alkalien  sogleich, 
:n\  Erhitzen  mit  troeknem  Ammoniakgas  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bildet 
h  Formanid  (s.  S.  369). 

C Ulorgas  wirkt  selbst  im  zerstreuten  Tageslicht  bald  zersetzend  auf  Ameisen- 
:ir*-ätb«rr.  erst  nach  längerer  Einwirkung  entweicht  Chlorwasserstoff  mit  etwas 
iloräthvi.  wenn  zuletzt  auch  beim  Erwärmen  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt, 
r  l  die  Flüssigkeit  auf  gegen  90°  erwärmt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gemischt, 
d  die  sich  abscheidende  ölige  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Kalk  und  8chwefel- 
irn-  getrocknet.  Das  so  erhaltene  Product  ist  ameisensaures  Dichloräthy  1 : 
{  üa  .  Cs  H3  CIa  . ;  es  ist  ein  farbloses  Oel  von  aromatischem  bitteru  Geschmack 

i  1.261  specir  Gew.  bei  16°;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  auflöslich  in  Alkohol 

1  Aether;  es  bräunt  und  zersetzt  sich  schon  bei  105°;  es  wird  leicht  durch 
i-w,  rascher  durch  wässerige  Alkalien  zerlegt,  unter  Bildung  von  Essigsäure 
:  Aroeisensäure10):  C3H402C12  +  4KOH  =  C2H302K  +  CH02K  -f  2KC1 

2  H30. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dichlor-Ameisenäther  im  directen 
i'i»»nlicht  wird  eine  gelbliche  rauchende  Flüssigkeit  erhalten  6),  welche  durch 
leiten  von  Kohlen  säuregas  von  Chlor  und  Salzsäure  gereinigt,  und  dann  recti- 
rt  wird.    Das  Destillat  ist  Perchlorameisenäther ,  C3C1602  =  CC102  4~  C2C15, 

•  farblose  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  von  scharfem  unangenehmem, 

saurem  Geschmack,  von  1,705  specif.  Gew.  bei  18°;  es  siedet  bei  etwa  200° 
l  dtistillirt  unverändert  über;  das  specif.  Gew.  des  Dampfes  ist  9,69  (140,0  auf  H 
l  .*.*).    Es  ist  leicht  zerlegbar,  die  Atome  zeigen  ein  grosses  Bestreben,  zu  stabi- 

ii  Verbindungen  zusammenzutreten n).  Wird  die  Verbindung  in  Dampfform 
vh  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  so  zerfällt  sie  in  Chloraldehvd  und  Chlorkohlen  - 
re:  C3CI<>02    =    C2C140    +  C0C12 

Chloraldehyd 

Durch  Einwirkung  von  Wasser11),  schneller  noch  durch  wässerige  Alkalien  wird 
eicht  zersetzt,  es  bildet  sich  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Trieb loressigsäure : 
C3  Cl«  02  4-  2  H2  O  =  C  02  -|-  3  H  Cl  -f  C2  H  Cl3  02 
Alkohol11)  zerlegt  den  Perchlorameisenäther  unter  starker  Wärmeentwickelung; 
*1  das  Product  mit  Wasser  versetzt,  so  löst  sich  Salzsäure  und  Alkohol,  wäh- 
d  die  schwerere  sich  abscheidende  Schicht  die  Aethyläther  von  Trichloressig- 
und  von  gechlorter  Ameisensäure  enthält: 
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C3C1«02  -I-  2.C2H80    =    C2C1302  .  C2HS   -f   CH02C2H«C1  X  2HC1 

Trichloressigs.  Aethyl    Einfach  gecldorter 


Gasförmiges  wie  wässeriges  Ammoniak  zersetzt  den  PerchlorameiaenättwT ; 
blicklich  unter  Wärmeentwickelung ;  es  setzt  sich  ein  weisser  Niederschlag  n  ft, 
den,  aus  Salmiak  und  Trichloracetamid  bestehend,  während  sich  durch  Zen^sa^ 
der  gebildeten  Chlorkohlensäure  bei  Anwendung  von  Ammoniakgas  Carbamid, 
Gegenwart  von  Wasser  aber  auch  kohlensaures  Ammoniak  bildet: 

CgCleC^    -f    2NHa    =    CjClsO.NR,    -f-    NH4C1   -f-  001,0 

Perehlorameisen-  Trichloracetamid  Chlorkohki- 

äther  säure  i 

Der  Salmiak  wird  durch  Auflösen  in  Wasser  von  dem  Chloracetamid  getrert 
Der  Perchlorameisenäthyläther  hat  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche  pfejl 
kalische  Eigenschaften,  z.  B.  Siedepunkt  u.  a.  m.,  wie  der  Perchl 
Methyläther  (s.  unter  Essigsäure);  eine  Thatsache,  die  nicht  so  auffallend  ist. 
schon  die  Verbindungen,  von  denen  diese  gechlorten  Verbindungen 
solche  Uebereinstimmung  zeigen ;  sie  geben  bei  Einwirkung  von  Wasser,  Alkohol 
Alkalien  auch  die  gleichen  Zersetzungproducte ,  weshalb  sie  vielleicht  als 
betrachtet  werden ,  was  jedoch  aus  den  angegebenen  Umständen  noch  nicht 
wendig  folgt,  da  die  Molecüle  der  leicht  zerlegbaren  gechlorten  Verbind 
möglicherweise  in  Folge  des  losen  Zusammenhanges  sich  leicht  umsetzen,  and 
in  Folge  der  ähnlichen  Lagerung  erst  die  gleichen  Producte  bilden. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  wasserfreien  Ameisensäureäther 
sich  Alkohol  und  es  entwickelt  sich  reichlich  Kohlenoxydgas  ,2),  aber  kein  VT, 
stoffgas,  wie  Gr  ein  er13)  angegeben  hatte.    In  ähnlicher  Weise  zersetzt  rica 
Ameisenäther  bei  Einwirkung  von  Aethernatrou ,  es  bildet  sich  ameisensaure* 
tron  und  Kohlenoxyd  M). 

Dreibasischer  Ameisensäure- Aethyl  äther  •)  oder  Ortho-Amei 
säure-Aether  s.  unter  Chloroform. 

Ameisensäure- Allyläther.  Ameisensaures  Allyloxyd,  CH0j.(jty 
bildet  sich  bei  der  Darstellung**)  von  Ameisensäure  aus  Glycerin  und  Oxittn 
wenn  bei  der  Darstellungsmethode  von  Lorin  (s.  S.  364)  das  Gemeng«  zu  äA 
erhitzt  wird ;  es  wird  bei  der  Rectification  durch  Fractionirung  des  Destillat!  & 
geschieden.  Es  bildet  eine  farblose,  scharf  senfartig  riechende  Flüssigkeit  von  MU 
specif.  Gewicht  bei  17°,  sie  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  siedet  bei  82*;  «fl 
Kalilauge  erhitzt  zersetzt  sie  sich  in  Ameisensäure  und  Allylalkohol. 

Ameisensäure- Amyläther.  Ameisensaures  Amyloxyd.  Amei«"' 
mylester.  Formel  C6H1202  oder  CH02C5Hn  ;  dieser  mit  der  Capronsänr*  i** 
mere  Aether  wird  durch  Destillation  von  6  Thln.  trocknem  ameisensaurem  X*ovfl 
mit  einem  Gemeuge  von  7  Thln.  Amylalkohol  mit  6  Thln.  SchwefelsäunrJmsnJ 
erhalten ;  das  Destillat  wird  mit  Wasser  gemischt ,  der  abgeschiedene  Aetbtf  m 
Kalkmilch  entsäuert,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt *).  Dieser  Art)* 
bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  salpetrigsaurem  Amyläther  mit  AmeiwMAiBi 
hydrat  und  Schwefelsäure  2).  Es  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flü*izUi 
von  0,874  specif.  Gewicht  bei  21°,  von  angenelunem  Obstgeruch,  welche  in  Wui 
wenig  löslich  ist  und  bei  116°  siedet;  an  der  Luft  wird  sie  bald  sauer. 

Ameisensäure-But  vläther.  Ameisensaures  But vlox  vd  3),  Arne i*** 
saures  Tetryl,  C5H10O2  =  CH02.C4H9.  Diese  mit  Valerian säure,  mit  Buitt 
säure-Methyläther,  Propionsäure-Aethyläther  und  Essigsäure-Propyläther  metana 
Verbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  ameisensaurem  Silber  mit  Jodbutyi 
bei  Destillation  eines  Gemenges  von  ameisensaurem  und  butyl schwefelsaurem 
Es  ist  eine  angenehm  riechende,  gegen  100°  siedende  Flüssigkeit. 

Ameisensäure-Methyläther.  Ameisensaures  Methyloxyd.  I'J 
von  Dumas  und  Peligot4)  dargestellte  Verbindung  hat  die  Formel  CllOj 
ist  also  metamer  mit  Essigsäurehydrat.  Sie  bildet  sich  bei  Anwendung  von  M 
geist  in  analoger  Weise  wie  der  Ameisensäure- Aethyläther.  Der  Aether  wird  «W 
Destillation  von  gleichen  Theilen  schwefelsaurem  Methyloxyd  und  amei»en*»!fl* 
Natron  erhalten.  Durch  Rectification  über  trocknem  Natron formiat  wird  &  f 
reinigt.    Der  Methyläther  ist  eine  farblose,  nicht  besonders  angenehm  rwcl«1 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  8.346;  152,  S.  164.  —  **)  Tollens,  Zeitachr.  Chan. N«* 
1666,  S.  518;  Tollens  u.  Weber,  Kbend.  1868,  S.  441.  —  l)  Kopp,  Aon.  Ch.  f'iu-t 
55,  S.  183.  —  2)  Chapman  u.  Smith,  Cheiu.  Soc.  J.  [2]  5,  p.  57y;  7,  p.  IM;  i** 
Zeitschr.  1869,  S.  432.  —  3)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  122.  —  *)  Du»»»« 
Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  58,  p.  48;  Ann.  Ch.  Pharm.  15,  S.  35. 
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'üswgkeit  von  0,94  specif.  Gewicht  bei  0°;  sie  siedet  bei  33°  unter  0.760  Mm. 
ruck das  »pecif.  Gewicht  des  Dampfes  =  2.10  (30,0  auf  H  =  1  . 0). 

Der  Ameisensäure-Methyläther  wird  durch  Wasser  oder  Alkalien  in  ähnlicher 
tet*  zersetzt  wie  der  Aethyläther ;  er  absorbirt  Chlor  besonders  im  Sonnenlicht 
t  reichlicher  Menge  und  unter  lebhafter  Salzsäureentwickelung ;  doch  braucht  es 
ku^tre  Einwirkung  eines  starken  Sonnenlichts  und  überschüssigen  Chlors,  um  allen 
fwaretoff  zu  substituiren.  Absorbirt  das  Product  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  mehr 
IIüt.  so  wird  es  in  einer  Retorte  erhitzt ;  es  entweicht  zuerst  Clüorgas  und  8alz- 
t-ire  und  es  fangt  dann  bei  1 76°  an  zu  sieden ;  der  Siedepunkt  steigt  aber  alhnälig 

*  über  250°.  Das  zwischen  176°  und  190°  erhaltene  Destillat  wird  wiederholt 
rtiricirt,  um  eine  bei  180°  bis  185°  siedende  Flüssigkeit  zu  erhalten;  der  Perchlor- 
m^isen-Methyläther,  C8Cl4Oa  =  CC102.CC18,  ist  eine  stark  riechende,  in 
"a*!*r  unlösliche  Flüssigkeit  von  1,72  specif.  Gew.  bei  12°,  welche  bei  180°  bis 
!5*  unverändert  sich  destilliren  lässt ;  über  320°  erhitzt  aber  durch  Umsetzung 

*  Molecüle  sich  in  Chlorkoblensäure  verwandelt:  C3Cl4Oa  =  2C0C12. 

Bei  Einwirkung  von  Alkohol  oder  Holzgeist  bildet  sich  Chlorkohlensäure- Aethyl- 
her,  oder  -Methyläther,  dieselben  Producte,  welche  sich  bei  Einwirkung  von  Cblor- 
thkmäare  auf  Alkohol  oder  Holzgeist  bilden.  Wässerige  Kalilauge  zersetzt  den 
erchJorameisenäther  langsam,  wässeriges  Ammoniak  viel  rascher  unter  Bildung 
n  Trichloracetamid  2). 

Jodwasserstoffsäure  mit  Ameisensäure-Methyläther  erhitzt  giebt  Kohlen- 
Kyd,  Wasser  und  Methylwasserstoff3). 

Ameisensäu  re-Propy läther.  Formel  C4H802  =  CH02.C8H7,  der 
Wersäure,  dem  Essigsäure  -  Aethyläther  und  Propionsäure  -  Methyläther  isomer, 
Jdet  sich  beim  Erhitzen  von  54  Thln.  trocknein  ameisensaurem  Natron  mit 
*Thln.  Propylalkohol  und  64  Thln.  8chwefelsäurehydrat 4).  Oder  mit  Propyl- 
rrimär5).  Der  Aether  ist  eine  farblose  birnenähnlich  riechende  Flüssigkeit  von 
Jlä  aperif.  Gewicht  bei  0°,  sie  siedet  bei  82°. 

Ameisensäure-Amide.  Formamid,  Formylamid,  CHO.NH9  =  CH8NO. 
r<»  Hofmann  (1863)  entdeckt,  bildet  sich,  wenn  mit  Ammoniakgas  gesättigter 
jneisenäthyläther  1)  in  zugeschmolzenem  Rohr  einige  Tage  auf  100"  erhitzt,  und 
si  »  erhaltene  Product  destillirt  wird,  wo  das  Amid  zwischen  140°  und  150° 
lestilhrt.  Dieses  Amid  wird  auch  durch  Erhitzen  von  2  Thln.  ameisensaurem  Am- 
notiiak  mit  1  Thl.  Harnstoff2)  auf  140°  erhalten,  wobei  es  als  Oel  zurückbleibt. 
Ba  büdet  »ich  neben  anderen  Producten  auch  bei  der  trocknen  Destillation  von 
wutiieotturein  und  von  oxalsaurem  Ammoniak  3).  Das  Formamid  ist  ein  farbloses 
Del.  v«iches  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  mit  . 
einem  Arther,  mischen  lässt;  es  siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  ungefähr 
19"°.  lerseut  «üth  dabei  theil weise  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Ammoniak  und 
Blausäure:  im  Vacuum  destillirt  es  bei  140°  bis  150°  unverändert.  Durch  Erhitzen 
nir  wässerigen  8äuren  und  Alkalien  zerfällt  es  in  Kohlensäure  und  Ammoniak ;  mit 
faißgeirt  and  Salzsäure  behandelt  bildet  es  Ameisenäther  und  Salmiak.  Wasser- 
reis Pboflpborsäure  entzieht  dem  Amid  Wasser  und  bildet  Blausäure ;  Natrium 
er*»t*t  e*  unter  Explosion,  Zinknatrium  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Methyl- 
min  and  Cvanverbindungen. 

Aethyfformamid,  C3H7NO  =  CH2(C2Hß)NO.  Bildet  4)  sich  beim  Erhitzen 
ine*  erkalteten  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Gemenges  von  Ameisensäure  und 
Woräthyl  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  im  Wasserbade,  und  wird  durch  frac- 
Innirte  Destillation  des  Productes  erhalten.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
äwlichem  Geruch  und  0,967  specif.  Gewicht ;  es  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in 
feinest  oder  Was»er,  siedet  bei  199°,  und  giebt  beim  Kochen  mit  Kalilösung 
>«!iy!amin  und  Ameisensäure. 

Ameisensäure  -  Salze.  Formiate.  Ameisensäure  ist  eine  der  stärkereu 
rgauij^uen  Säuren ;  sie  hat  zu  den  Basen  eine  stärkere  Verwandtschaft  selbst  als 
*sijr*äure;  sie  verbindet,  sich  direct  mit  den  Basen,  und  zersetzt  die  kohlensauren 
ah>,  *ie  lö*t  Metalle  wie  Eisen,  Zink  u.  a.  unter  Wasserstoffentwickelung.  Die 


')  Kopp,  Pojrg.  Ann.  72,  S.  1  u.  223.  —  a)  Cahourn,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  352. 

-  Tl  Berthelot,  Compt.  rend.  64,  p.  786;  Chem.  Centr.  1867,  S.  804.  —  «)  Pierre 

-  Puchot,  Compt.  rend.  69,  p.  511  ;  Chem.  Centr.  1869,  S.  888.  —  6)  C.  Schmidt, 
'hm.  Centralb!.  1870,  S.  819. 

Amtisensiure-Amide:  l)  A.  VV.  Hofmann,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  61.  —  2)  Behrend, 
.an.  Ch.  Pharm.  128,  S.  335.  —  3)  Lorin,  Compt.  rend.  59,  p.  51  n.  788;  Ann.  Cb. 
W  m,  8.  255.  —  «)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  42,  p.  55. 
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Säure  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  —  CH02M;  die  Alkalisalze  verbinden 
mit  Ameisensäurehydrat,  aber  auch  zu  saureu  Salzen  1).  Die  Salze  und  zuiu  TW 
von  Souchay  und  Groll2),  in  krystallographischer  Beziehung  von  Heu^fr1)- 
untersucht.  Die  neutralen  Salze  sind  alle  in  Wasser,  die  meisten  auch  in  Wön» 
geist  löslich.  Bei  Abeclüuss  der  Luft  hinreichend  erhitzt  werden  die  Sita»  itt 
Alkalien  und  Erden  zersetzt,  meisten«  unter  Entwicklung  brennbarer  Gfc* 
mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Bückstaudes  von  kohlensaurem  Salz ;  die  F< 
der  schweren  Metalle  hinterlassen  Metall.  Die  Salze  von  Quecksilber,  SOfacr, 
Oold,  Platin  und  Palladium  geben  beim  Erhitzeu  Kohlensäure  und  hinwrta^n 
Metall.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Alkalisalze  für  sich  oder  nach  Zusatz  v 
kohlensaurem  Alkali  entwickelt  sich  zuerst  nur  Wassertoff;  der  Rückstand 
dann  oxalsaures  Salz:  2(CH02K)  =:  C204K2  -f-  2  H.  Bei  fortgesetztem  Erhii 
entwickelt  sich  Kohlenoxyd ,  und  der  Rückstand  ist  dann  kohlensaures  Alkali 
Beim  Erhitzen  der  Alkalisalze  mit  Kalihydrat  enthält  der  Rückstand  nach  Peligof 
auch  oxalsaures  Salz,  nach  Erlenmeyer4)  enthält  der  Rückstand  bei  Anw« 
von  hinreichend  Alkali  immer  nur  kohlensaures  Salz:  2(CH02K)  -f  2K0 
—  2  (C  03  K2)  -f  4  H.  -  Die  Zersetzung  der  ameisensauren  Salze  durch  Elel 
lyse,  sowie  durch  Schwefelsäure,  Chlorschwefel,  durch  wässeriges  Chlor,  Sal 
säure  und  ähnliche  Oxydationsmittel  ist  bei  der  Ameisensäure  (s.  S.  365)  bespi 
In  Berührung  mit  Platinschwarz  ^  und  Wasser  verwandeln  sich  die  amei»eDsai 
Alkalien  an  der  Luft  in  kohlensaures  Salz.  Phosphorchlorid  *)  zerlegt  die  Form 
ohne  Bildung  von  Ameisensäureanhydrid.  Benzoylchlorid  wirkt  erst  in  1 
Wärme  ein ;  es  bildet  sich  Kohlenoxyd  neben  Benzoesäurehydrat  und  Chlorme 

Die  ameisensauren  Salze  werden  in  Lösung  durch  Eisenoxydsalz 
roth  gefärbt.    Von  den  ähnlichen  Acetaten  unterscheiden  sie  sich  im  AUge 
durch  die  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol,  und  durch  die  geringere  Lo 
der  8alze  von  Kalk,  Magnesia,  Ceroxydul  uud  Blei  in  Wasser,  sowie 
durch  die  leichte  Reducirbarkeit  der  Salze  von  Quecksilber,  Silber  und  Gold 
nassem  Wege,  sowie  durch  das  Verhalten  der  Formiate  gegen  Schwefelsäurrhy 

Nach  Döbereiner  kann  ameisensaures  Alkali,  welches  beim  Erhitzen  ui  LJ> 
sung  mit  Salzen  von  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin  und  Palladium  diese  Xaüb 
reducirt,  bei  der  Analyse  dienen  diese  Metalle  von  anderen  zu  trenuen. 
ameisensaures  Alkali  reducirt  beim  Zusammenschmelzen  viele  Metalloxyde ;  es 
dalier  als  Reductionsmittel  vor  dem  Löthrohr  benutzt  werden. 

Aluminitimsalz.    Ein  leicht  lösliches,  zerfliessliches  und  schwierig  krysuln- j 
sireudes  Salz,  welches  durch  doppelte  Zersetzung  von  Bariumformiat  mit  scnvefoL  j 
saurer  Thonerde  erhalten  wird.    Die  Lösung  des  reinen  Salzes  verändert  skI  \ 
nicht  beim  Erhitzen ;  nur  wenn  die  Losung  etwas  Kaliumsulfat  oder  Alaun 
hält,  scheidet  sich  beim  Erhitzen  basisches  Salz  aus,  weiches  sich  beim  ErUlt« 
wieder  löst. 

Ammonium  salz  l).  Neutrales  Salz.  CH02NH4.  Das  Salz  bildet  W«r -! 
artig  vereinigte  rhombische  Nadeln3);  nach  G railich8)  sind  die  Krystalle  m<>»>  j 
klinisch  spaltbar  parallel  0P;  es  hat  einen  frischen  etwas  stechenden  G*schm*:k.i 
ist  leicht  löslich,  uud  zerfliesst  an  feuchter  Luft;  beim  Eindampfen  der  Lösung i 
entweicht  Ammoniak.  Das  trockne  Salz  schmilzt  über  100°  unter  Entwickln* j 
von  etwas  Ammoniak ;  beim  Erhitzeu  auf  180°  zerfällt  das  Salz  in  Cyauwjta*r*t-if 
und  Wasser,  (CHOäNH4  =  CNH  -f-  2H20.  Diese  Zersetzung  ist  um  so  v.tU- 
ständiger,  je  rascher  das  Salz  bis  zur  Zersetzung  erhitzt  ward;  am  besten  Vit* 
man  die  Dämpfe  des  Salzes  durch  ein  glühendes  Rohr  u). 

l)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  291.  —  a)  S  ouchay  u.  Groll,  J.  pr.  H«a-j 
76,  S.  470.  —  3)  Heusser,  Pogg.  Ann.  83,  S.  37.  —  *)  Erlenmeyer  u.  GüUcto», 
Chem.  Centr.  1868,  S.  420.  —  &)  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  220.—  6)  Döbtf 
einer,  Aun.  Ch.  Pharm.  14,  S.  14.  —  7)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phy*.  [3]  37,  p.  285. - 
9)  Döbereiner,  Buchn.  Rep.  15,  S.  425;  Pelouze,  Ann.  ch.  phys.  [2]  43,  S.  399:  Isl. 
Ch.  Pharm.  2,  S.  87.  —  10)  Lucius,  Ebend.  103,  S.  113.—  ll)  Handl,  Wien.  Arad.  B* 
32,  S.  252  ;  42,  S.  747;  Brix  u.  v.  Hauer,  Ebend.  44,  S.  789.  —   «)  Seh*ur*r- 
Kestner,  Ann.  ch.  phys.  [3]  68,  p.  472;  Chem.  Centr.  1863,  S.  1077;  1864.  S.  3*1.- 
1S)  Ludwig,  Arch.  Pharm.  [2]  107,  S.  1.  —   u)  Scheurer-Kestner,  Ann.  ch.  ph« 
f3]  68,  p.  4ö2.  —  lß)  Ebenda.  S.  486.  —  16)  Ebend.  S.  487.  —  17)  Ebend.  S.  4SI  - 
18)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  1;  31,  p.  183.—  19)  Hauer,  Wien.  Acad. Ber .  «• 
S.  548.—  20)  Zepharovich,  Ebend.  43,  S.  545.—  21)  Rammeisberg,  Pogg-  Aan  «• 
S.  79.—  a2)  Liebig,  Pogg.  Ann.  3,  S.207.—  23)  Palm,  Chem.  Centr.  1863.  S.  1*20  - 
24)  Pasteur,  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  67:  J.  pr.  Chem.  52,  S.  426.  —  *5)  Jacobe?. 
Pogg.  Ann.  113,  S.  493.  —  2«)  Gerne«,  Jabresber.  d.  Chem.  1868,  S.  1.—  **)  Chyd«^, 
J.  pr.  Chem.  89,  S.  464.  —  M)  Rammelaberg,  Pogg.  Ann.  59,  S.  34. 
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Barinmsalz,  (CH02)2Ba,  bildet  luftbeständige ,  durchsichtige  rhombische 
Saiden3).  Das  Salz  schmeckt  bitter,  löst  sich  in  4  Thln.  kaltem  Wasser;  ea  ist 
inlöslich  in  Alkohol  oder  Aetber ;  beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Entwicke- 
«ag  des  Geruchs  nach  gebranntem  Zucker. 

Bleisalz,  (CHO^Pb.  Das  Salz  bildet  glänzende  durchsichtige  Krystalle, 
st  iwnjorph  mit  dem  Barytsalz;  es  schmeckt  süss  und  metallisch  zusammenziehend 
t»  Bleizucker;  löst  sich  in  36  bis  40  Thln.  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist 
rrennung  von  fileiacetat).    Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich. 

Unter  nicht  bestimmten  Umständen  krystallisirt  ein  wasserhaltendes  Salz: 
CH02)j  .Pb  -\-  HaO,  welches  bei  100°  das  Krystallwasser  verliert. 

Ein  Doppelsalz ,  ein  Formonitrat  von  Blei :  (C  H  02)3  .  N  Os  .  2  Pb,  scheidet 
kk  an*  einer  Auflösung  von  ameisensaurem  Blei  in  heisser  concentrirter  Lösung 
m  Bleinitrat  in  grossen  luftbeständigeu  rhombischen  Tafeln,  welche  sieh  schwer 
i  kaltem  Wasser  lösen ;  beim  Umkrystallisiren  wird  das  Salz  zersetzt 10). 

Cadmiumsalz,  (CH02)2Cd  -\-  2H20.  Das  Salz  bildet  monoklinische  Kry- 
talle.  welche  nach  Heusser3)  und  nach  Handl  n)  isomorph  sind  mit  den  gleich 
u-wnmengesetzten  Salzen  von  Mangan,  Zink,  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Blei  und 
ithion;  es  schmeckt  süsslich  metallisch,  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
ÖTiUlle  verlieren  beim  massigen  Erhitzen  nur  schwierig  das  Krystallwasser ; 
ark#r  erhitzt  zersetzen  sie  sich  plötzlich. 

Bin  Cadmium-Bariumsalz,  (CH02)2Cd  -f  2  (C  H  Ba  -f-  3  H2  O,  ist 
■cht  krystallisirbar  und  bildet  monoklinische  Prismen. 

Calcium  .salz,  (C  H  02)2  Ca ,  wird  beim  Verdampfen  seiner  Lösung  meistens 
llrygtallrinden,  aus  glänzenden  kleinen  Krystallen  bestehend  erhalten,  nur  beim 
ildamen  Verdunsten  der  Lösung  zuweilen  in  grösseren  rhombischen  Krystallen  13). 
fefot  sich  in  8  bis  10  Thln.  kaltem,  kaum  leichter  in  warmem  Wasser,  es  ist  un- 
ttkn  in  Weingeist  oder  Aether.  Unter  nicht  näher  bestimmten  Umständen  soll  das 
\<iikialz  wa&ser haltende  Oktaeder  bilden,  welche  an  der  Luft  schnell  verwittern. 

Ceriumsalz.  Das  Salz  des  Ceroxyduls,  (CH02)2Ce,  durch  Fällung  aus  einer 
mn  gesättigten  Lösung  von  Ceriumchlorid  in  Ameisensäure  dargestellt ,  schei- 
I*  ach  beim  Erkalten  als  röthliches  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  Krystall- 
«tr  enthält,  das  nach  Liebig  bei  100°  vollständig  (nach  Beringer  selbst  bei 
ärt*  noch  nicht  vollständig)  fortgeht.  Das  Salz  löst  sich  wenig  in  Wasser;  über 
Urti*  r&tch  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ceroxydul, 
w«Ww*  b<im  weiteren  Erhitzen  gelbes  Ceroxyduloxyd  giebt.  Wegen  der  geringen 
Loslichkek  des  Ceroxydulformiats  lässt  e.<  sich  leicht  von  Kalk-  und  Eisenoxydsalz 
tren  neu. 

Chrom*  alz.    Das  Chromoxydsalz  ist  ein  grünes  lösliches  8alz. 

Eilensalze.  Eisenoxydsalz.  Wird  durch  Auflösen  von  frischgefälltem 
&i*aoxvdhvdrat  in  wässeriger  Ameisensäure  erhalten,  und  scheidet  sich  aus  der 
U*ung  in  «reiben  glänzenden  zerfliesslichen  Krystallen,  (CHO2)0Fe2  4*  H2°»  al)  12)- 
J-u»  Eindaiübfen  und  Trocknen  bei  40°  wird  das  Salz  als  lockeres  hellgelbes  Pul- 
er13!,  l'CHOj^Fej,  erhalten.  Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  schmeckt  herb,  und 
w^in  sauer;  es  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd  selbst  in  der  Siedhitze  nicht13). 

Beim  Erhitzen  des  gelösten  neutralen  Oxydsalzes,  oder  beim  Erhitzen  einer 
*Mn£  Tora  ameisensaurem  Natron  und  Eisenchlorid  fällt  ein  basisches  Salz  nie- 
te, nach  Döbereiner  im  trockenen  Zustande,  (CH02)6Fe2  -f-  2F203:  nach 
tcheurer-Kestner  12)  ist  das  durch  Kochen  erhaltene  basische  Salz  =  (CHO^Fejj 

Dorrh  <lie  Oxydation  von  ameisensaurem  Eisenoxydul  mit  Salpetersäure  bildet 
ich  ein  basisches  Doppelsalz  ein  Nitro  formiat:  (9  C  H  02  -J-  3  N  03)  .  2  Fe2 
f-  f^OjH«  -f  9  H20,  welches  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  in  rothen 
uld^lbtcliiliernden  leicht  zersetzbaren  Krystallen  sich  abscheidet. 

Wird  eine  Losung  von  Eisenchlorür  in  Ameisensäure  mit  Salpetersäure  oxydirt, 
■j  bilden  sich  rothgelbe  in  Alkohol  schwer  lösliche  Warzen  eines  Doppelsaizes, 

-HO^lYFej  4-  3Ha01»). 

Wird  ein  Gemenge  gleicher  Atome  Formiat  und  Acetat  von  Eisenoxydul  mit 
aJjA-teraäare  oxvuirt,  und  die  rothe  Lösung  im  Vacuum  verdampft,  so  krvstalli- 
•rt  ein  rothei  basisches  Salz,  2[(CH02)6Fe.2  -f  (C2  H3 G2)ö  .  Fe2]  -f-  (NÖ3)0Fe2 
i  l-iOjH« -J- 30H2O.  Es  ist  leicht  löslieh  in  Wasser  und  Alkohol,  und  ist  sehr 
*icht  zersetzbar;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  es  18  At.  Wasser10). 

Kiienoxydulsalz,  (CH02)2Fe  -\-  2H20,  wird  am  besten  durch  Auflösen 
oh  metallischem  Eisen  in  wässeriger  Ameisensäure  in  der  Wärme  erhalten  ;  aus 
ler  "jncfntrirten  überschüssige  Ameisensäure  enthaltenden  Lösung  scheidet  sich 

Salz  in  hellgrünen  rhombischen  Tafeln  ab,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  leich- 
t  in  AmeiseuMiur^  lösen,  in  Alkohol  aber  unlöslich  sind  ,7). 

24* 
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Indiumsalz.  Beim  Verdampfen  der  Losung  von  Indiumoxydhydrat  iu  Am* 
sensäure  wird  das  Balz  in  kleinen,  leicht  löslichen  und  zerfliesslichen  Kryrtali« 
erhalten. 

Kaliumsalz.  1.  Neutrales  Salz,  CH02K.  Das  neutrale  Foraiat  krj* 
stallisirt  schwierig  in  rhombischen  Säulen ,  es  ist  zerfliesslich ,  leicht  löglieh  Ii 
Wasser,  schwierig  in  Weingeist  oder  Aether;  es  schmilzt  beim  Erhitzen,  and  »;nJ 
bei  stärkerer  Hitze  zersetzt3). 

2.  Saures  Salz,  CH02K  -f-  CH202,  krystallisirt  beim  Erkalte 
heissen  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Ameisensäure.   Das  Sali 
det  nadeiförmige  geruchlose  zerfliessliche  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser 
Weingeist  lösen.    Beim  Verdampfen  der  Lösungen  an  der  Luft  entweicht  Anwi 
säure,  während  beim  Verdampfen  der  Lösungen  im  Vacuum  wieder  sanrw 
krystallisirt,  welches  aber  Krystallwasser  enthält:  die  Krystalle  aus  d*r  i, 
rigen  Lösung  erhalten  sind :  C  H  02  K  -|-  C  HJ)  -j-  %  Ha  Ö ,  die  aus  der  alk 
lischen  Lösung:  CH02K  -f  CH202  -f  H20«). 

Aus  einer  Lösung  von  2  Thln.  Kaliformiat  und  3  Thln.  CvanqnecksUber 
stallisirt  ein  Doppelsalz  (wahrscheinlich    2(CH02K)  -f  Hg~Cy)  in  gl 
Schuppen. 

Kobaltsalz  bildet  rosenrothe  undeutliche  Krystalle,  welche  sich  seh* 
in  Wasser  lösen,  in  Alkohol  unlöslich  sind,  und  beim  Erhitzen  unter  Waseem::^ 
blau  werden. 

Kupfersalz.    1.  Neutrales  Salz,  (CHOafoCu  -}-  4H20.    Das  $aj  by 
stallisirt  in  durchsichtigen,  regelmässigen  monoklinischen  Säulen,  spaltbar 
OP.    Die  Krystalle  sind  hellblau  oder  grünlich  gelb,  von  1,81  specif.  Gewicht 
lösen  sich  in  7  bis  8  Thln.  Wasser,  und  in  400  Thln.  80procen tigern  Alkohol 
Krystalle  verwittern  an  warmer  Luft  und  werden  beim  Erhitzen  zersetzt 

2.  Saures  Salz,  (CH02)2Cu  -f-  (CH2Oa)  -f-  3HaO,  krystallisirt  so» 
Auflösung  des  Kupfersalzes  in  überschüssiger  Ameisensäure  in  mono 
Krystallen  19). 

Kupfer-Bariumsalz.  Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Kupfer- und 
formiat*)  krystallisirt  ein  nur  wenig  Baryt  haltendes  Kupfersalz,  (CHO^fCiLlkf 
-\-  2H20,  in  blauen  monoklinischen  Krvstallen;  zugleich  bilden  sich  beüj^nw 
monoklinische  Krystalle  von  (CH02)2Cu  4-  2[(CH02)2Ba]  -4-  4HaO 

Kupfer-Strontiumsalz.  Aus  einer  gemischten  Lösung  beider  Sah*  rt-. 
den  sich  hellgrüne  Krystalle  und  hellblaue  Krystalle  eines  Doppelsalzes  ab.  teil» 

von  der  Formel  (CH02)2M  -}-  4  H20,  das  erstere  enthält  0,43  At.  Kupfer  auf  0.37 At 
8trontium,  das  letztere  0,33  Kupfer  auf  0,66  Strontium;  nach  Heusser3) 
beide  Salze  isomorph  mit  dem  Kupfersalz;  nach  Jepharovich  *°)  ist  aber  4* 
letztere  Salz  nicht  monoklinisch,  sondern  triklinisch. 

Lithiumsalz,  CH02Li  -|-  H20.  Bildet  grosse  rhombische  Krystalle  2),  wl* 
luftbeständig,  aber  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Weingeist  und  Arth« 
sind  und  erst  bei  100°  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Ramnielsberg  gi*ht  U 
dieses  Salz  in  kleinen  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten  zu  haben  21). 

Magnesiumsalz,  (CH02)2Mg  -f  2H20.  Das  Salz  krystallisirt  beim  T« 
dampfen  in  mikroskopischen  Säulen  und  Oktaedern ,  es  verwittert  an  der  Lofi 
und  löst  sich  in  13  Thln.  Wasser;  in  Alkohol  oder  Aether  ist  es  unlöslich  */. 

Mangan  salz.  Das  Oxyd  ul  salz,  (C  H  02)2  M  n  -\~  2  H2  O,  bildet  rGthl«* 
monoklinische  Krystalle,  welche  in  der  Wanne  Wasser  verlieren ;  sie  lösen  sich  « 
15  Thln.  Wasser,  in  Alkohol  sind  sie  unlöslich  3). 

Aus  einer  gemischten  Lösung  von  Mangan-  und  Bariumsalz  scheiden  sich  dl 
Manganoxydulsalz  isomorphe  Krystalle  ab,  welche  Barium  enthalten,  unzweifrlha 
in  wechselnder  Menge  3). 

Natriumsalz.  Neutrales,  wasserhaltendes  Salz,  CH02Na4"^ 
krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  oder  Tafelu  mit  zugeschärften  Seitentläih^ 
das  Salz  schmeckt  scharf  salzig-bitter,  es  löst  sich  in  2  Thln.  Wasser,  uirH 
unlöslich  in  Weingeist;  die  Krystalle  verwittern  an  trockner  Luft;  beim  Krhital 
schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser a). 

Wasserfreies  Salz,  CH02 Na ,  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen ;  t 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Weingeist  weniger  löslich ;  in  Aether  ist  es  unlu*&ä. 
dies  Salz  schmilzt  bei  200»  % 

Saures  Salz,  2  (CH02Na  -f  CH202)  -f  H20,  wird  wie  das  analoge  Kate» 
salz  erhalten;  es  bildet  undeutliche  Krystalle1). 

Nickelsalz,  krystallisirt  in  grünen  büschelförmig  vereinigten  wasserhitin 
den  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  und  beim  Trocknen  unter  Wi* 
von  Wasser  gelb  werden. 
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Quecksilbersalz.  Oxydsalz.  Queck silberoxyd  **)  löst  sich  in  der  Kälte 
i  tooceDtrirter  wie  in  verdünnter  Ameisensäure  unverändert;  die  Lösung  des 
Hydi  in  reinem  Säurehydrat  trocknet  bei  0°  im  Vacuuin  verdampft  zu  weissem 
ümie  knstallinischem  Oxydsalz  ein ,  welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Durch 
w  geringste  Erwärmimg  zerlegt  sich  das  Salz,  auch  wenn  in  Lösung,  unter  Ent- 
li'Mnng  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  silberglänzendem  Oxydulsalz, 
rahrwjd  zugleich  Ameisensäure  frei  wird,  2  [(CHO^Hg)  =  (CHOa)aHga  -f-  CHaOa 

Oxydulsalz,  (CHO^Hg^  Wird  die  kalt  bereitete  Lösung  von  Quecksilber- 
ivd  in  wässeriger  Ameisensäure,  welche  etwa  yi0  Säurehydrat  enthält,  gelinde 
■wärmt,  so  scheidet  sich  das  Oxydulsalz  als  silberweisses  glänzendes  Krystall- 
uher  ab,  welches  aus  mikroskopischen  4-  und  6seitigen  Tafeln  besteht,  die  im 
scqnm  oder  bei  30°  bis  40°  getrocknet  werden.  Das  trockne  Salz  hat  einen 
h\pu  metallischen  Geschmack ,  ein  seideglänzendes  glimmerartiges  Ansehen ,  es 
hk  sich  fettig  an,  löst  sich  bei  17°  in  520  Thln.  Wasser,  in  Weingeist  ist  es 

Das  Salz  zersetzt  sich  langsam  im  Dunkeln,  schneller  im  Lichte,  besonders 
taa  es  noch  etwas  feucht  ist;  es  zersetzt  sich  wenn  gelöst  beim  Erwärmen  so- 
ach  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  Quecksilber: 
CHO^HgJ  =  2  Hg  -|-  COa  -f-  CH2Oa. 

Das  trockene  Salz  zerfällt  beim  Erwärmen,  wie  schon  durch  Stoss;  beim 
fciellen  Erhitzen  findet  die  Zersetzung  unter  schwacher  Verpuff ung  statt22).  Bei 
torirkung  von  Schwe  fei  Wasserstoff wasser  in  zur  vollständigen  Zersetzung  unge- 
ifeoder Menge  scheidet  sich  ein  weisses  krystallinisches  Doppelsalz  von  amei Ben- 
inern Quecksilberoxyd-Schwefelquecksilber  ab,  welches  sich  aber 
Ud  zersetzt  unter  Schwärzung  und  Entwickelung  von  Kohlensäure  2S). 

Si Ibersalz,  CHOaAg.  Silberoxyd22)  löst  sich  in  der  Kälte  in  wässeriger 
j»w*n»ure  ohne  Zersetzung,  beim  Erwärmen  findet  augenblicklich  Reduction 
n  Silber  und  Bildung  von  Kohlensäure  statt.  Durch  Verdampfen  der  was- 
tigro  Lösung  im  Vacuum,  sowie  beim  Fällen  massig  concentrirter  Lösungen 
au  ameisensaurem  Natron  mit  salpetersaurem  Silber  scheidet  sich  das  Salz  in 
leinen  durchsichtigen  rhombischen  Krystallen  ab ;  beim  Mischen  concentrirter 
>j»anjien  der  beiden  Salze  wird  es  als  käsiger  Niederschlag  erhalten.  Das  Silber- 
ab  «Wäret  »ich  schnell,  selbst  im  Dunkeln,  besonders  wenn  es  feucht  ist;  beim 
Erb«2en  zerfällt  es  sogleich  in  Metall,  Kohlensäure  und  Ameisensäure:  2  (CHOaAg) 
-  2Ag4-CH2Oa  -f_  COa. 

Strontiumsalz,  (CH02)aSr  -f-  2HaO.  Das  Salz  wird  leicht  in  durchsieb- 
en Krystallen  erhalten,  welche  nach  Kopp  dem  quadratischen  8ystem  angehören, 
\m!i  Heuser  aber  rhombische  Säulen  sind,  an  welchen  sich  nicht  congruente 
lemiedrien  zeigen,  so  dass  man  die  Krystalle  nach  der  Lage  der  Flächen  als 
e«  hteg  and  linken  Strontiansalz  bezeiclmen  könnte.  Dieses  Salz  zeigt  keine 
Wirkung  auf  den  polarisirten  Lichtstrahl ,  wie  sonst  Krystalle  uiit  hemiedrischen 
lachen,  und  bei  dem  Umkrystallisiren  Einer  Art  hemiedrischer  Krystalle  wer- 
m  nach  Pasteur24)  nicht  bloss  Krystalle  dieser  Art,  sondern  zugleich  auch  Kry- 
ille  der  anderen  Art  erhalten.  Nach  Jacobsen26)  bedingt  die  Anwesenheit 
^ider  Körper  in  der  Lösung,  so  namentlich  die  Gegenwart  freier  Säure,  die 
u«hüdun^  der  hemiedrischen  Flächen,  so  dass  beim  wiederholten  Umkrystallisi- 

*»lrher  Krystalle  aus  reinem  Wasser  diese  Flächen  mehr  und  mehr  zurück - 
•rtm;  mit  Ameisensäure  und  Stärkmehl  dargestellte  Salzkrystalle  zeigen  die 
U<-h*n  an  der  entgegengesetzten  8eite  als  die  Krystalle  des  mit  Ameisensäure 
i»  Oxalsäure  und  Glycerin  dargestellten  Salzes. 

Xa<-h  Gernez26)  finden  sich  bei  jeder  Krystallisation  fast  gleiche  Mengen 
?ider  Krystalle;  bringt  man  in  eine  hinreichend  gesättigte  Lösung  des  Salzes 
nea  Krystall  der  Einen  Art,  so  bilden  sich  nach  ihm  nur  Krystalle  dieser  Art. 

Die  Krystalle  des  Strontiumsalzes  sind  luftbeständig,  sie  lösen  sich  leicht  in 
fa»ser,  in  Alkohol  und  Aether  sind  sie  unlöslich;  bei  100°  verlieren  sie  das 
ry«ailwasser. 

Thallium  salz,  CHOaTl,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  es  schmilzt 
i)ter  100°  ohne  Zersetzung. 

Thorinmsalz,  (C H Oa)a Th  -f-  2  Ha O ,  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung 
*  Hydrats  in  Ameisensäure  in  tafelförmigen  Krystallen  erhalten,  welche  in 
•iwm  Wasser  sich  lösen,  durch  kaltes  Wasser  aber  unter  Zurücklassung  von 
wiehern  Salz  zersetzt  werden.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  ver- 
«•r*n  beim  Trocknen  alles  Wasser87). 

Uransalz.  Das  Uran  oxydsalz  ist  eine  amorphe  klebrige,  an  der  Luft 
m.  htwerdende  Masse. 
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Uranoxydulsalz  ist  nicht  näher  untersucht;  Uranchlorür  giebt  mit ameiN-J 
saurem  Natron  einen  grünen  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz  von  nberschÖMigeH 
Natronsalz  löst;  diese  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von  Uranchlorür  keinen  NiM<J 
schlag,  beim  Erhitzen  scheidet  Pich  ein  graugrüner  Niederschlag  ab.  der  LrJ 
und  Ameisensäure  enthält28). 

Van  ad  8  alz.  Vanadoxydhydrat  löst  sich  in  wässeriger  Ameisensäure  <M 
blaue  Lösung  verliert  beim  Stehen  au  der  Luft  etwas  Säure  und  wird  dann  gnm 
beim  Verdunsten  der  blauen  Lösung  bleibt  ein  blaues  undurchsichtige«,  in  Wai^ 
leicht  lösliches  Salz. 

Wismut h salz.  Wismuthoxyd  giebt  mit  Ameisensäure  ein  krystalhwrbarjl 
in  Wasser  lösliches  Salz. 

Zinksalz,  (CHOa)aZn  -f-  2  H20.  Das  Salz  krystallisirt  beim  VerdanifiÄ 
der  Lösung  in  monoklinischen  Prismen,  die  dem  Cadmium-  und  Mangauoxvdr.hÄ 
isomorph  sind.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  lösen  sich  in  24  Thln.  V>vM 
von  19°,  aber  sind  unlöslich  in  Alkohol  3). 

Aus  einem  Gemenge  des  Baryt-  und  Zinksalzes  scheidet  sich  ein  Doppe 

(CH02)a  f|||  -|-  2H20,  mit  verhältnissmässig  wenig  Baryt  (1  At-  auf  *  At  I 

in  tri  klinischen  Krystallen  ab  3). 

Zinn  salz.    Zinnoxyd  löst  sich  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Warme 
Ameisensäure.    Wässerige  Lösungen  von  Zinnchlorid  und  ameisensaurem  Xat 
geben  kalt  gemischt  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Erwärmen  ein 
lertartiger  Niederschlag  abscheidet,  der  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit 
nisch  wird. 

Zinnoxydulsalz  bildet  sich  beim  Auflösen  von  metallischem  Zinn  in  in 
riger  Ameisensäure,  beim  Abdampfen  der  Lösung  bildet  sich  eine  Gallerte,  wih 
sich  zugleich  Zinnoxydhydrat  abscheidet.  /> 

Ameisenspiritus,  Spiritus  formicarum,  ein  pharmaceutisches  Präparat,  di 
Destillation  von  frischen  braunen  Waldameisen  mit  schwachem  Spiritus  er 
nach  der  Pharm,  (jermaniac*)  werden  10  Thle.  Ameisen  mit  20  Thln.  Weingrät 
0,892  specif.  Gewicht  und  10  Thln.  Wasser  Übergossen ,  und  davon  20  Thfe 
destillirt.    Das  Destillat   ist  klar  und  farblos ,  es  riecht  belebend  ,  reagirt 
und  giebt  mit  Bleiessig  einen  allmälig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag 
Bleiformiat;    mit  Wasser  gemischt  wird  es  milchig  in  Folge  des  Gehalte  t(| 
Ameisenöl. 

Der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Ameisenspiritus  kann  zur  Dar*trli*j 
von  Ameisensäure  benutzt  werden.  Fi 

Amester,  syn.  Amethane. 

Ametalle,  Nichtmetalle  heissen  die  Metalloide  im  Gegensatze  zu  den  * 
tallen. 

Amethane,  ältere  Bezeichnung  für  Aminsäureäther .  z.  B.  Oxamethan  I 
Oxaminsäureäther. 

Amethyst  s.  Quarz. 
Amianth  syn.  Asbest. 
Amianthoid  s.  unter  Hornblende. 

Amicupriconiumsalze  oder  Cupram  in  Verbindungen,  und  Ami<  uyt* 
soniumsalze  oder  Cuprosamin  verbindun  gen  sind  die  durch  Ein  wirk  nii^ 
Ammoniak  auf  Kupferoxydsalze  und  Kupferoxydulsalze  erhaltenen  Verbindun.' 

Amidan  Wasserstoff  säure,  syn.  Cyanamid. 

Amidbasen  oder  primäre  Aminbasen  s.  unter  Basen,  organische. 

Amide  nennt  man  Verbindungen,  welche  zu  betrachten  sind  als  Ammern 
in    dem  Wasserstoff  durch   Säureradieale  ersetzt  ist.      Dieselben  lassen 
demnach  auch  definiren  als  Säuren,  deren  Hjdroxylgruppe  durch  die  Gmr 
NH2  selbst,  oder  ein  Substitutionsproduct  derselben  ersetzt  ist. 

Wie  es  einfachere  und  complicirtere  Säuren  (ein-  oder  mehrbasiselie)  gieU 
hiernach  auch  die  Constitution  der  Amide  eine  mehr  oder  weniger  einfache, 
einfachsten  Amide  sind  die  primären  Amide  der  einbasischen  Säuren,  »-»■: 
entstehen,  indem  das  OH  der  Säure  durch  NH2  (das  sogen.  Amid)  ersetzt 


*)  Edit.  altera.    Halle  1867. 
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oötf,  was  dasselbe  bedeutet,  indem  der  drei  werthige  Stickstoff  von  seinen  Affini- 
täten zwei  durch  Wasserstoff  and  eine  durch  ein  Säureradical  sättigt : 
CjHjO.OH  C2H3O.NH2  NH3 

Essigsäure  Acetamid  Ammoniak 

Der  Wasserstoff  der  NH2- Gruppe  kann  nun  bei  diesen  Amiden  noch  weiter 
wbrtituirt  werden;  es  entstehen  so  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  NH  ent- 
saften, die  secundären  Amide  oder  Imide: 

CjH5O.C2H5.NH      (C2H30)2NH  C2H3Ö.C6H5802.NH 
Aethylacetamid  Diacetamid  Sulfobenzoiacetamid 

Wird  endlich  auch  das  dritte  Wasserstoffatom  substituirt,  so  entstehen  „ter- 
iüS  Amide : 

(CjHjO^C^Hj  .  N      (C6HBS02  .  (^HjO  .  C2H30)  N  (CaH30)3N 
Aethyldiacetamid       8ulfobenzolbenzoylacetamid  Triacetamid 
Amide,  welche  nur  einmal  die  NH2- Gruppe  (oder  ein  8ubstitutionsproduct 
lerwlhen)  enthalten,  nennt  man  Monamide.  Die  Amide  einbasischer  Säuren  sind 
Uber  stets  Monamide. 

Etwas  complicirter  sind  die  Verhältnisse  bei  den  Amiden  der  mehrbasischen 
Suren,  indem  hier  die  Gruppe  (OH)  einmal  oder  mehrmals  durch  NHa  ersetzt 
t erden  kann,  z.  B. : 

CO(OH)2  CO.OH.NH2  COfNH^ 

Kohlensäurehydrat       Carbaminsäure      Carbamid  (Harnstoff) 

Diejenigen  Amide  zweibasischer  Säuren,  in  denen  nur  die  eine  saure  Seite 
anidirt  i«t,  und  welche  daher  noch  einbasische  Säuren  sind  (Carbaminsäure),  he-, 
lehnet  man  als  Aminsäuren  oder  besser  Amidsäuren.    Diejenigen,  in  wel- 
lten rwei  (OH)-Gfuppen  durch  Amid  (oder  ein  substituirtes  Amid)  ersetzt  sind, 
««ebnet  man  als  Diamide  (Harnstoff,  Carbamid). 

Wie  bei  den  Monamiden  (Acetamid)  der  mit  dem  Stickstoff  zusammenhängende 
Wasserstoff  noch  weiter  substituirt  werden  kann,  so  leiten  sich  auch  von  den 
primären  Diamiden  in  derselben  Weise  Derivate  ab,  die  man  als  secundäre  und 
tertiäre  Diamide  bezeichnen  kann,  z.  B.  so  die  secundären  Amide : 

C  0  (N  H  .  Ca  H5)2  C4  H4  02  (N  H  .  C6  H8  S  02)2  CO^  C,  H3  02 

Diäthylcarbamid  Disulfobenzolsuccinamid  Malonylharnstoff 

und  d»  tertiären  Diamide :  C4  H4  0a  (N  .  C7  H5  O  .  Ca  Hfi  S  02)2 

Dibenzoyl-Disulfobenzol-Succinamid 
Aach  kann  in  den  Diamiden  die  eine  NH2-Gruppe  als  solche  bestehen  bleiben 
während  die  andere  durch  Substitution  verändert  wird.    Man  erhält  so  Verbin- 
dungen, die  einerseits  primäre,  andererseits  secundäre  Amide  sind,  z.  B. : 

C0.NHCaH5  .  NHj      C202.NH.C6H6.NH2       C  0  .  NH  .  C2H3  O  .  N  H2 

Aethjlharnstoff  Phenyloxamid  Acetylhamstoff 

Endlich  können  die  Badicale  der  zweibasischen  Säuren  2  Wasserstoffatome  in 
iinem  Molecül  Ammoniak  ersetzen ;  es  entstehen  so  secundäre  Amide  zweibasischer 
fcuren,  welche  man  als  Imide  bezeichnet,  z.  B.: 

C4  H4  02  (0  H)a  C,H402.NH 
Bernsteinsäure  Succinimid 
Was  von  den  zweibasischen  Säuren  gesagt  ist,  gilt  auch  für  die  Amide  der 
Irei-  und  mehrbasischen  Säuren ,  nur  ist  hier  natürlich  zu  noch  complicirteren 
rerhÄltnissen  Gelegenheit  geboten. 

Die  sechsbasische  Meilithsäure,  C6(C00H)6,  bildet  z.  B.  die  Amide  (resp.  Imide): 
C,a0,  OH.  NH2  .  (NH)2       C1206(N  H)3       C,206  (NH)2(OH2) 
Paramid  säure  Paramid  Euchron  säure 

Offenbar  aber  ist  bei  derselben  Gelegenheit  zur  Bildung  einer  noch  weit  grösse- 
<n  Anzahl  von  Amiden  *nnd  Amidsäuren  gegeben,  da  zwischen  der  Säure  selbst 
nd  ihrem  Hexamid,  C8(CONH2)6,  nicht  weniger  als  fünf  verschieden  zusammen- 
gesetzte Amidsäuren  liegen.  Ebenso  deutet  sich  die  Existenz  noch  zahlreicher 
mide  sowohl,  als  auch  secundärer  und  tertiärer  Amide  an. 

In  ihrer  Zusammensetzung  stehen,  wie  man  sieht,  die  Amide  in  einfachem 
"erhältniss  zu  den  Ammoniumsalzen.    Es  sind  nämlich: 

Amide  einbasischer  Säuren  =  Neutrale  Ammoniumsalze  weniger  HaO 
Amide  zweibasischer  8äuren  =  Neutrale  Ammoniumsalze  weniger  2  H2  0 
Aimdsäuren  zweibasischer  Säuren  —  8aure  Ammoniumsalze  weniger  H20 
Imide  zweibasischer  Säuren  =  Saure  Ammoniumsalze  weniger  2  Ha  0 
Diesem  Znsammensetznngsunterschiede  entsprechen  auch  manche  Bildungs- 
mvn  dieser  Verbindungen  (s.  weiter  unten). 

Die  Amide  können  auf  verschiedene  Art  dargestellt  werden.  Einige  derselben 
kommen  in  der  Natur  vor,  z.  B.  das  Amid  der  Kohlensäure  (Harnstoff),  das  saure 
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Amid  der  Asparaginsäure  (Aparagin).  Die  Methoden,  nach  welchen  man 
Säure  das  zugehörige  Amid  darstellt,  sind  hauptsächlich  folgende: 

a.  Primäre  Amide.  Die  primären  Amide  einbasischer  Säuren  unterKL^ 
deu  sich  von  den  Ammoniumsalzen  dieser  Säuren  durch  den  Mindergehalt  v .* 
1  Molecül  Wasser.    Manche  derselben  entstehen  daher 

1.  durch  trockene  Destillation  des  Ammoniumsalzes  (Essigsaures  ArauKoiaa 
=  C2H302NH4;  Acetamid  =  C2H,O.NH2). 

2.  Eine  allgemeine  Bildungsweise  dieser  Amide  beruht  auf  der  Eiimirki^ 
von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  die  Chloride  der  Säuren  ((.Tut- 
beuzoyl  C7H60C1  -|-  2NH3  =  Benzamid  C7H50NH2  -f  NH4C1). 

3.  Wie  die  Chloride  wirken  die  Anhydride  der  einbasischen  Säuren:  e>  an- 
steht gleichzeitig  das  Ammoniumsalz  der  Säure: 

(C7H60)20    -f-    2NH3    =    C7HftO.NH2    -f  C7H5O.OXH4 

4.  Die  neutralen  Aether  vieler  Säuren  gehen  bei  Einwirkung  von  Amra-iud 
unter  Bildung  von  Alkohol  in  die  Amide  über.  Die  Reactiou  vollzieht  sich  bi 
manchen  Aethern  sogleich  in  der  Kälte,  bei  anderen  erst  nach  langem  Stehen  ^hr 
besser  nach  dem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°  oder  110°  C. : 

C2H30.  OC2HR  -f  NH3  =  C2H6OH  -f  C2HsO.  NH2 
Essigsaures  Aethyl  Alkohol  Acetamid 

5.  Manche  organische  Cyanüre  (Nitrile)  gehen  durch  Wasseraufnahme  (bei  *fe 
Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien  in  der  Kälte)  in  Amide  über,  z.  B.  Cy» 
naphtalin  in  Naphtoesäure-Amid : 

Cl0H- .  CN -f- HäO  =  C10H7  ,CO  .  NHj 

6.  Die  Amide  einer  eigentümlichen  Classe  von  Säuren,  die  man  als  bo-Tk»; 
säuren  bezeichnen  kann ,  entstehen  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstof  af 
organische  Cyanüre  bei  Gegenwart  von  Ammoniak ;  z.  B.  das  Amid  der  der  Tkit 
henzoesäure  isomeren  Iso-Tluobenzoesäure : 

CßHfi  .  CN  -f  H2S  =  CfiH5  .  CS  .  NH^ 
Cyaubenzol  Tliiobenzamid 

b.  Secundäre  Amide.  Die  Bildungsweisen  der  secundäreu  Amide  ad  w- 
schiedener  Art,  je  nachdem  das  WasserstofTatom  der  NH2-Grupj)e,  welch«  ww 
substituirt  wird,  durch  ein  Säure-  oder  ein  Alkoholradical  ersetzt  ist.  Die  *:ua- 
dären  Amide  mit  zwei  Säureradicalen  entstehen  hauptsächlich  auf  folgeud*  \m 

1.  Durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Amide  oder  deren  Metallderiw. 
z.B.:       C6H6S02.NH2  -f  C7H5O.Cl        =    HCl  -f-  C0H6  802  .  NH  (,-H 

Sulfobenzolamid    Cblorbenzoyl  Benzovl-Sulfobenzolamid 
C8HftS02  .  NH Ag    -|-    C6H5802  .  Cl    =    AgCl    +  (C6HBS0j),NE 
Silber-Sulfobenzolamid    Sulfobenzolchlorid  Disulfobenzohumi 

2.  Durch  Einwirkung  von  trockner  Salzsäure  auf  primäre  Ainide  in  der  H:ü- 

2(C2H30.NH2)  4-  HCl  =  NH4C1  -f  (C2H30)2NH 
Acetamid  Diacetamid 

3.  Durch  Behandlung  von  Nitrilen  (organischer  Cyanüren)  mit  Säurehydr-'- 1 

C2H3N  -|-  C2H3O.OH  =  (C2H30)2NH 
Acetonitril       Essigsäure  Diacetamid  >  *<■*' 

Die  secundären  Amide,  welche  an  8telle  von  zwei  Wasserstoff  des  AjnnMi  *l 
ein  zweiwerthiges  Säureradical  enthalten,  die  lmide  der  zweibasischen  Smp- 
entstehen 

4.  Durch  Erlützen  der  sauren  Ammoniumsalze  zweibasischer  8äuren.  i  K 

C4H402  .  ONH4  .  OH     =     2HaO  -r-  C4H402  NH 
8aures  bernsteins.  Ammonium  Succinimid 

5.  Durch  Erhitzen  der  sauren  Amide  mancher  zweihasischer  Säuren  (An> 
säuren,  s.  unten):    CloH,402  .  OH  .  NH,,  =  H20  -f-  Cl0H14O2.NH 

Campheraminsäure  Camphorimid 

6.  Durch  Erhitzen  der  Anhydride  zweibasischer  Säuren  mit  Ammoniak 

C4H402.0  -f  NH3  =  HaO  -f-  C4H402  NH 
Bernsteiusäureanhydrid  Succinimid 

7.  Beim  Erhitzen  der  neutralen  primären  Amide  zweibasischer  Säuren  [V\ 
mide)  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  : 

C2H402(NH2)a  =  NHj  +-  C2H402  .NH 
Succinamid  Succinimid 
Dieser  Process,  welcher  dem  Zerfallen  zweibasischer  Säuren  im  Anhydrid 
wer  entspricht,  ist  als  „Anhydramidbildnng"  bezeichnet  worden. 

Die  secundären  Amide,  welche  ein  Säureradical  und  ein  Alkoholradical  rt 
halten,  entstehen  meist  ans  primären  Aminbasen ,  wie  die  primären  Amide  & 
dem  Ammoniak : 
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1.  Durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf  primäre  Aminbasen,  z.  B. : 
CjHjO.Cl   -f-    2NH2.CH,     =     NCH3H8C1    +  CoH3O.CH3.NH 
CWoracetyl  Methylamin      Salzsaurea  Methylamin  Methylacetamid 

2.  Durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  primäre  Aminbasen  : 
(C.HjOIjO  -f-    2NHaC6Hs  =  C4H70 .  ONHsC?M6  -|-  C4H7 0  .  NH  .  C6H$ 

Batt«r»areanhydrid    Anilin  Buttersaures  Anilin  Phenylbutyramid 

3.  Durch  Behandlung  neutraler  Aetherarten  mit  primären  Aminbasen : 

CsHjO  .OCaHj  +  NHaCaH5  =  CaH6OH  -|-  C2H30  .  NH  .  C2H5 
Essigäther         Aethylamin      Alkohol  Aethylacetamid 

4.  Manche  secundäre  Amide  entstehen  durch  Erhitzen  von  Säurehydraten  mit 
Omaren  Aminbasen: 

CjH,O.OH  -|-    NH2C8H5   =   Ha0    -|-    CaH30  .NH .  C6H5 
Essigsäure  Anilin  Phenylacetamid  (Acetanilid) 

5.  Einige  secundäre  (aromatische)  Amide  der  Ameisensäure  entstehen  bei  der 
)estiUation  aromatischer  Monamine  mit  Oxalsäure,  z.  B. : 

C2Oa(OH)a  +  NHaC^Hß  =  HaO  +  COa  -f  H  C  O  .  N  H  .  C6  H^ 
Oxalsäure  Anilin  Phenylformamid 

6.  Gewisse  secundäre  Amide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurehydraten 
ai  Cyansäureäther:    CO.NCaH6  -f  CaH30  .  OH  =  C02  +  CaH30  .  NH.C2H5 

Cyansäure-Aethyl    Essigsäure  Aethylacetamid 

e.  Tertiäre  Amide.  8ie  leiten  sich  ab  vom  Ammoniak  durch  Vertretung 
Jl*r  3  Wasserstoffatome  entweder  durch  3  Säureradieale,  oder  durch  2  Säure-  und 
I  Alkoholradical,  oder  endlich  durch  1  Säure-  und  2  Alkoholradicale.  Ihre  Bildungs- 
f«sr»i  sind  daher  denen  der  vorigen  Gruppe  so  analug,  dass  eine  ausführliche 
Besprechung  derselben  nicht  geboten  erscheint.  Die  Bildung  dieser  Amide  erfolgt 
nach  folgenden  Gleichungen  : 

1.  C,H5802 .  C^O  .  NAg .  -f  CaH30  .  Cl .  =  AgCl  -|-  C6H580a .  CaH30  .  C7HfiO  .  N 
8ilb«r-Benzoyl-Sulfobenzolamid    Chloracetyl  Acetyl-Benzoyl-Sulfobenzolamid 

2.  C4H4Oa.NH  -f  C6H580a.Cl  =  HCl  -f  C4H4  02.  N  .  C6HöSOa 
Saccinimid    Sulfobenzolchlorid  Succinyl-Sulfobenzolamid 
Oben  wurden  einige  Bildungsweiseu  der  secundären  Amide  erwähnt,  welche 
ad  Anwendung  von  Säurehydraten  beruhten.    Setzt  man  bei  diesen  die  8äure- 
anliydride  an  Stelle  der  Hydrate,  so  resultiren  in  einigen  Fällen  tertiäre  Amide,  z.  B. : 
3.    CaH3N       -f      (C2H30)20       =  N(C2H30)3 
Acetonitril       Essigsäureanhydrid  Triacetamid 
Amidf  mit  2  Säureradicalen  und  1  Alkohol radical  entstehen  : 
4.  CO  NC2H5        -f-        (CaH30)aO       =       COa     -f     (CaH30)aNC2 H5 
Cvan<äure-Aethyl  Essigsäureanhydrid  AetJiyldiacdtamid 

5.  C10H14O2  .  O    -f    NH2C6Hß  =  HaO  -f  C10H14O2 .  NC6H6 
Csmphersäureanhydrid       Anilin  Phenylcamphorimid 
Tertiäre  Amide  mit  zwei  Alkohol-  und  einem  Säureradical  sind  noch  kaum 
Ukunnt;  doch  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  sich  dieselben,  wie  die  secundä- 
ren Amide  mit  primären  Aminbasen,  so  diese  aus  Säurechloriden,  Aethern  etc. 
mit  »ecundären  Aminbasen  darstellen  lassen,  z.  B. : 

NH(C2H6)a    +    C7H50.C1    =    HCl    -f    C7  H6  O  N  (Ca  HR)a 
Biäthylamin      Benzoylchlorid  Diäthylbenzamid 
Hie  Bildungsweisen  der  Di-,  Tri-  und  Polyamide  sind  denen  der  Monamide  , 
2*  >au  pleich  ;  man  braucht  nur  an  8telle  der  einbasischen  Säuren  und  ihrer  Deri- 
vat« zwei basi «che  zu  setzen,  um  die  oben  gegebenen  Gleichungen  auch  für  die  Er- 
kLiruii(f  der  Bildungsweisen  der  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Amide  verwenden  zu  können  ;  z.  B. : 
COCIa   -I-   4NH3     =     2NH4C1     -f  CO.(NH2)a 
Clilorkohlenoxyd  Harnstoff 
C202(OC2H6)2  -f  2NH3  =  2C2Hß.OH  -f  C202(NH2)a 
Oxaläther  Alkohol  Oxamid 

In  derselben  Weise  wie  die  neutralen  Aether  der  mehrbasischen  Säuren  ver- 
wandeln »ich  auch  die  Aether  der  Aminsäuren  in  Diamide,  z.  B. : 

Ca02.NH2.OC2H5  -|-  NH3  =  C2UßOH  +  C202(NH2)a 
Oxamiusaures  Aethyl  Oxamid 
Diamide  bilden  sich  ferner  beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalze  zweibasischer 
Hauren,  z.B.:        C2Oa(ONH4)a    =    2HaO    -f  Ca02(NH2)2 
Oxalsäure«  Ammonium  Oxamid 
Die  letztere  Bild»  mgsweise,  trockeue  Destillation  der  Ammoniumsalze,  findet 
W  den  primären  Amiden  einbasischer  Säuren  nur  selten  statt.    Dagegen  ent- 
«*hen  die  Diamide  nicht  aus  den  Anhydriden  der  zweibasischen  Säuren  und 
Ammoniak,  sondern  man  erhält  hierbei  Imide  oder  Amidsäuren  (s.  bei  diesen). 
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Das  Diamid  der  Oxalsäure,  das  Oxamid,  C202(NH2)2,  kann  ferner  aus  *rti)»ü> 
Nitril,  dem  Cyan  (CN)2  durch  Wasseraufnahme  erzeugt  werden. 

Diese  Umwandlung  entspricht  genau  der  oben  beispielsweise  angeführt«)  l'eUr 
führung  von  Naphtoe-Nitril  (Cyannaphtalin)  in  das  Amid  der  Naphtoesäur* 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  eines  Diamids.  des  Harnstotfe. 
Cyausäure  und  Ammoniak.  Das  cyansaure  Ammonium,  CONNH4,  verwand«!;  siel, 
beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  in  Harnstoff,  COfNH^. 

Bei  Anwendung  von  Aminbasen  statt  des  Ammoniaks  resultiren  suhstitairv 
Harnstoffe.  Auch  das  Sulfocyanammonium ,  CSNNH4,  verwandelt  .«ich.  b-iie 
trockenen  Erhitzen  auf  170°,  in  ßchwefelharnstoff,  CS(NHa)2. 

Die  Bildung  der  secundären  und  tertiären  Di-,  Tri-  u.  s.  w.  Amide  erfolgt  et« 
falls  genau  auf  die  bei  den  Monamiden  besprochene  Weise  ,  so  dass  die  Bildung 
weisen  dieser  Verbindung  hier  nicht  speciell  zu  erörtern  sind. 

Eine  eigentümliche  Classe  von  Körpern,  welche  man  als  Hydramide  b*z*irfc 
net  hat,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  aromatischen  Aldehvdt, 
so  aus  Bittermandelöl  (3  0^0)  das  Hydrobenzamid  [(C7H€)SN2].    Diese  Vfrtin- 
düngen  haben  indessen  mit  den  wahren  Amiden  kaum  mehr  als  den  Kamen 
mein,  sie  sind  daher  besonders  beschrieben  (s.  Hydramide). 

Die  Amide  sind  meistens  feste,  schmelzbare  und  oft  ohne  Zersetzung  flücbtofli 
Stoffe.    In  ihrem  chemischen  Charakter  verhalten  sie  sich  gleichzeitig  wie  schwach^ 
Basen  und  Säuren ;  einerseits  verbinden  sich  manche  derselben  mit  Säuren,  andr* 
seits  bilden  sie  mit  Metallen  salzartige  Verbindungen,  indem  ein  mit  dem  Stickt 
verbundenes  Wasserstoffatora  durch  Metalle  ersetzt  wird.    Mit  8äu*en  verein^ 
sich  manche  primäre  Amide  zu  sehr  unbeständigen  Salzen.    Salzsaure«)  A  mannt 
2(C2H30NH^)HC1,  entsteht  z.  B.  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  ein*  äthe- 
rische Lösung  von  Acetamid;  salpetersaures  Acetamid,  C2H3ONH2.  HNOj.  <!ursi 
Eindampfen  von  Acetamid  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Der  Eintritt  erne*  r*«- 
ten  Badicals  hebt  die  schwachen  basischen  Eigenschaften  auf.  (Diacetamid  vervimr: 
sich  nicht  mehr  mit  Säuren)  während  er  die  saure  Natur  des  Amid1«  Termttot 
Primäre  Amide,  wie  Acetamid,  Benzamid,  Benzolsulfamid  u.  s.  w.  geben  mit  SÜtw 
oxyd,  Quecksilberoxyd  u.s.  w.  Metallverbindungen:  C2HsO .  NHAg,  CgHgSO-j . XIA^ 
Toluolsulfamid  z.  B.  liefert  beim  Kochen  mit  Kali  ein  Salz:  C7H7S02.XHi\ 
das  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird ;  die  primären  Amide  erinnern  iIm  n 
ihrem  chemischen  Verhalten  an  schwache  Säuren  oder  an  die  Phenole. 

Diacetamid  reagirt  dagegen  sehr  deutlich  sauer  und  verhält  sich  nberhaap 
wie  eine  Säure,  ebenso  andere  secundäre  Amide  mit  zwei  Säureradicalen  (Benz\vi 
benzolsulfamid  u.  s.  w.),  welche  wohl  charakterisirte  8alze  bilden,  indem  der  Wi- 
serstoff  der  NH- Gruppe  durch  Metalle  ersetzt  wird.   Das  Benzoyl-Toluolstiltini:i! 
C7H7802  .  NH  .  C7H60,  z.  B.  zeigt  vollständig  das  Verhalten  einer  einbask-t?: 
Säure.   Es  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  der  Alkalien  und  Erden 
und  büdet  sehr  beständige  8alze  von  der  Formel:  C7H7S02  .C7HßO .  NM.   Per  Ed 
tritt  von  Kohlenwasserstoff  an  Stelle  des  Wasserstoffs  der  NH2-Gruppe  scheint  dj> 
saure  Natur  der  Amide  zu  verringern ;  so  giebt  z.  B.  das  phenylirte  AretaroiJ 
Acetanilid,  C2H80  .  NH  .CÄH5,  keine  Silberverbindung  mehr;  das  Phenylfonnamil 
HCO.NH.C6H5,  liefert  dagegen  mit  Natronlauge  eine  äusserst  zersetzbare  Ver- 
bindung, HCO.NC6H6Na.    Die  tertiären  Amide  mit  drei  Säureradicalen  d-M 
keine  Metallverbindungen  und  besitzen  überhaupt  keine  sauren  Eigenschaften.  Viel- 
mehr zeigen  sie  das  Verhalten  von  Säureanhydriden,  welcher  Körperklasse  sie  und 
in  ihrer  Constitution  nahe  stehen.    Die  Säureanhydride  sind  Säuren,  deren  dnrl 
Metalle  vertretbares  Wasserstoffatom  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ist;  dem  «■:■' 
sprechend  sind  die  tertiären  Amide  mit  drei  Säureradicalen  zu  betrachten  al* 
secundäre  Amide,  deren  vertretbares  Wasserstoffatom  durch  ein  Säureradical  «>etr 
ist.    Man  kann  z.  B.  das  Triacetamid  auffassen  als  das  gemischte  Anhvdrid 
Essigsäure  und  Diacetamid:  C2H30  .  (OH)  -f  (C2  H8  Ofe  N  (H)  =  H20  -f-  X'fCj&V» 

Die  tertiären  Amide,  welche  ein  zweiwerthiges  Säureradical  enthalten,  verhi 
ten  sich  gegen  Ammoniak  wie  die  Anhydride  der  zweibasischen  Säuren,  indeni  «- 
Aminsäuren  liefern,  z.  B. : 

C10H14O2.O    -f    2NH3    =  C10HuO2.NH2.ONH4 
Camphersäureanhydrid  Camphraminsaures  Ammonium 

C4H402  .  NC6 H6   -f-    H20    4-    NH8   =    C4H402  .  NHCjH^  .  ONH, 

Phenylsuccinimid  Phenylsuccinaminsaures  Ammonium 

Was  die  chemischen  Umsetzungen  der  Amide  anbetrifft,  so  sind  einige  «)^- 
selben,  ihr  Verhalten  gegen  Säureradieale  und  gegen  Metalloxyde,  bereits  «>!**. 
besprochen.    Die  interessantesten  Umsetzungen  erleiden  indessen  die  Amide  dun* 
Aufnahme  und  Abgabe  von  Wasser.     Die  Aufnahme  von  Wasser  erfolgt 
unter  dem  Einflüsse  der  wässerigen  Säuren  oder  noch  besser  der  Alkalien,  i'* 
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Vnude  verwandeln  sich  hierbei  in  Ammoniak  und  die  Säuren,  deren  Radicale  sie 
«thaltem.  t.  B.:  CjHaO.NILj  -f  ttjO  =  NH3  -|-  C2H,O.OH 
Acetamid  Essigsäure 
C«H4Os.NH  -|-  2H20  =  NHS  -f  C4H402.(OH)a 
8uccinimid  Bernsteinsäure 
(C2H30)3N  -f  3H20  =  NHS  -f  3(C2H3O.OH) 
Triacetamid  Essigsäure 
Ein  abweichendes  Verhalten  zeigen,  wie  oben  erwähnt,  die  Amide  der  aroma- 
Uchen  Sulfosäuren,  welche,  mit  Alkalien  erhitzt,  direct  Metallderivate  bilden  : 
C7H7S02.NH2  -f  KHO  =  HaO  -f-  C^SOa.NHK 
Toluolsulfamid  Kaliumtolnolsulfamid 
Wie  die  oben  angeführten  Beispiele  (Acetamid ,  Succinimid ,  Triacetamid)  ver- 
inl-m  sich  überhaupt  die  Amide,  welche  nur  Säureradieale  enthalten.  Diejenigen 
müde  aber,  welche  ausserdem  noch  Alkoholradicale  enthalten,  liefern  durch  Was- 
enufoahme  neben  einer  Säure  die  dem  Alkoholradical  entsprechende  Aminbase, 
B.     CjH30  .  NHC6H6    -f   H20    =    C2H3O.OH  -f  NH2C6H5 
Phenylacetamid  (Acetanilid)  Essigsäure  Anilin 

Man  bezeichnet  daher  derartige  Verbindungen  zuweilen  nicht  als  Amide,  son- 
ern  benennt  sie  nach  der  Aminbase;  so  bezeichnet  man  das  Phenylacetamid  als 
^unüid,  das  Tolylacetamid,  C2HsO  .  NHC7H7,  als  Acet-Toluid. 

Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  man  auch  tertiäre  Amide,  die  neben  den  Säure- 
sdicaleu  das  Radical  Phenyl  enthalten,  als  Anile  bezeichnet  hat,  so  z.  B.  das 
tenvl-8uccüiimid,  C4  H4  02  .  N  C6  H5,  als  Succinanil.  Auch  diese  Verbindungen 
«halten  sich  den  obigen  analog,  indem  sie  bei  Einwirkung  von  Kalihydrat  in 
an«;  Aminbase  und  die  entsprechende  Säure  zerfallen : 

C4H402.NC6H8  -f-  2H20  =  C4H402.(OH)2  -f-  NH2C6H5 
Phenylsuccinimid  Bernsteinsäure  Anilin 

Diese  Beaction  der  Amide  (Uebergang  in  Säure  und  Ammoniak  durch  Wasser- 
»ufcahme)  entspricht  ihrer  Bildung  aus  den  Ammoniumsalzen  durch  Wasserverlust. 

Eine  ebenso  interessante  Umwandlung  wie  durch  Aufnahme  von  Wasser  er- 
leiden die  Amide  durch  Wasserverlust.  Die  Amide  der  Carbonsäuren  nämlich,  welche 
.41«  die  Gruppe  CO  —  NHj  enthalten,  verwandeln  dieselbe  durch  Wasserverlust  in 
CS.  die  Cyangruppe:   CONH2  =  HaO  -|-  CN.     Die  Amide  verwandelu  sich  auf 
di«**  Weise  in  Nitrile.    Die  Umwandlung  der  Amide  in  Nitrile  erfolgt  durch 
Erlümm  für  sich  oder  durch  Einwirkimg  wasserentziehender  Substanzen,  wie 
wasserfreie  Phosphorsäure,  Phosphorchlorid,  Phoaphoroxychlorid;  am  besten  scheint 
-ich  Srhvefelphosphor  für  die  Beaction  zu  eignen.    Der  Process  entspricht  den 
Gleichungen.       C2HsO  .  NH2  —  HjO  =  C2H3N  =  CH3  .  CN 
Acetamid  Acetonitril 

C202(NH2)2  —  2H20  =  (CN)2 
Oxatnid  Cyan 
lo  einzelnen  Fällen  gelingt  es,  diese  Beaction  auch  im  umgekehrten  Sinne  aus- 
zuführen, d.  h.  die  Nitrile  durch  Wasserzufuhr  in  Amide  zu  verwandeln  (s.  oben), 
*  geht  2.  B.  das  Cyan  bei  Gegenwart  von  starker  wässeriger  Salzsäure  in  Oxamid 
aber,  da*  Cyannaphtalin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  alkoholischen  Kali'» 
iß  der  Kälte  in  da«  Amid  der  Naphtoesäure;  allein  diese  Umsetzung  ist  nur  Reiten 
»nrfhhrbar.  da  die  Nitrile  selbst  in  der  Begel  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  oder 
AJiaüen  sogleich  die  nöthige  Menge  Wasser  fixiren,  um  in  Ammoniak  und  die  ent- 
sprechende Saure  überzugehen.  Daher  ist  es  meistens  nicht  möglich,  die  Beaction 
W  d*r  Bildung  des  Amides  aufzuhalten. 

Eine  anderweitige  Zersetzimg  erleiden  die  Amide  durch  salpetrige  Säure  bei 
Anwart  von  Wasser;  unter  Stickstoffentwickelung  gehen  sie  in  die  zugehörige 
Säure  ober:    C7HBO.NH2  +  NO.  OH  =  H20  +  N3  4-  C7H6O.OH 
Benzamid    Salpetrige  Säure  Benzoesäure 
Manche  Poly -amide  geben  beim  Erhitzen  Ammoniak  ab,   und  verwandeln 
in  Imide,  z.  B.:   C4H402(NH2)2  =  NH3  -f-  C4H402.NH 

Succinamid  Succinimid 
Aach  bei  „  Amidsäuren"  oder  „  Aminsäuren     deren  Constitution  oben  be- 
'pr-M  hen  wurde,  sind  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Amidsäuren  zu  unterscheiden : 

Primäre  Aminsäuren :  C4H40j  .  OH  .  NH2    C120«\  OH(NH2)5 

Succinaminsäure      Mellaminsäure  (noch  nicht  dargestellt) 

**un<läre  Aminsäuren  :  C4H402.OH.NHCflH6 

Ph en y lsuccinaminsäure  (Succi nau ilsäure) 
Ii  *  in 
C4H402.  OH.NH.  C6H6S02        C6H504  .  OH  .Nil  . 

Sulfobenzolsuccinaminsäure    Citraminsäure  (unbekannt). 
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Tertiäre  Aminsäuren :  C4H402  .  OH  .  NC^HjO  .  C^H^O 

Acetyl-Benzoyl-8uccinaminsäure  (unbekannt! 

C?H6o"!  OH.NC„H5 
Phenylcitraminsäure,  Citranilsäure. 
Die  Eintheilung  und  Nomenclatur  dieser  Säuren  stimmt  mit  der  ot*ü  \* 
sprochenen  der  Amide  so  völlig  überein,  das»  eine  nähere  Erörterung  dmeltM 
überflüssig  erscheint.    Die  Amidsäuren  bilden  sich  auf  folgende  Weise: 

1.  Durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniumsalze  mehrbasischer  Säuren: 

C202  .  OH  .  ONH4      =      C202  .  OH  .  NH2  -\-  H20 
S~aures  oxalsaures  Ammonium  Oxaminsäure 
Wendet  man  an  Stelle  eines  Ammoniumsalzes  das  Salz  einer  Aminbase  an.  v 
entsteht  statt  der  primären  eine  secundäre  Aminsäure : 

CaOa  .  OH  .  ONH8CHg    =   H20  -f-  C202  .  OH.NHCHs 
Saures  oxalsaures  Methylamin  Methyloxaminsäure 

2.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (oder  von  Aminbasen)  auf  Säureanhvdme: 

CtoHuOa-.O    4-    2NH3     =     Cl0H14O2  .  NH2 .  ONH4 
Camphersäureanhydrid  Camphraminsaures  Ammonium 

802.0    -I-2NH3   =  S02.NH2.ONH4 
Schwefelsäureanhydrid         Sulfaminsaures  Ammonium 

C02    +    2NH3    =   CO  .  NHa  .  ONH4 
Kohlensäureanhydrid         Carbaminsaures  Ammonium 

3.  Beim  Kochen  der  Imide  mit  verdünntem  Ammoniak,  zuweilen  bei  Kmvrr 
kung  von  Mineralsäure  (Salzsäure),  gehen  dieselben  gewöhnlich  in  Aminsäure  nkr. 
z.  B.:      C4H403.NC6H6  -f  H20  4-  NH8  =  C4H403  .  NHC6H6 .  ONH, 

Phenylmalimid  Phenylmalaminsaures  Ammonium 

C1206.(NH)3  -|-  H20  =  C12Ofl.(NH.)2NH2.OH. 
Paramid  Paramidsäure 
In  einzelnen  Fällen  auch  beim  Kochen  der  8ilber Verbindungen  der  Iniide  n».t 
Wasser:  C4H402.NAg  -f  H20  =  C4H402  .  NH2.  OAg 

Silbersuccinimid  Succinaminsaures  8ilber. 

In  entsprechender  Weise  geschieht  ferner  z.  B.  der  Uebergang  der  Pinto 
säure  (Oxalylharnstoff)  in  eine  Amidsäure : 

CO.(NH)2.C202  -f-  H20  -j-  NHS  =  CO .  NH2  .  NHC2Oa  .  ONH4 
Parabansäure  Oxalursaures  Ammonium 

Derartige  8äuren,  welche,  wie  die  Oxalursäure,  einen  Rest  des  Harnstotf?  «r 
halten,  kann  man  als  Uraminsäure  bezeichnen. 

4.  Auch  Amide  mehrbasischer  Säuren  könuen  beim  Kochen  mit  mHaB/m-i""- 
Ammoniak  Wasser  aufnehmen  und  Aminsäuren  liefern  : 

C202  .(NH2)2  4-  H20  =  C202  .  NH2  .  ONH4 
Oxamid  Oxaminft.  Ammonium 

Die  Aether  der  Aminsäuren  (sogen.  Amethaue)  entstehen  bei  der  uuruilftaui 
gen  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  neutrale  Aetherarten,  z.  B.: 

Ca02(OC2H5)a  +  NH3  =  C2H5OH  -f  C202  .  NH2  .  OC2HÄ 
Oxaläther  Alkohol  Oxamethau 

Ca02(OCaHß)2  4-  NH(CH3)2  =  C2H6OH  -f-  C202 .  N(CH,)2 .  OCjHj 
Oxaläther       Dimethylamin     Alkohol  Dimethyloxaminsäureiither 
Bei  weiterer  Einwirkung  des  Ammoniaks  gehen  sie  in  Diamirte  über. 
Einzelne  dieser  Aether  haben  noch  besondere  Entstehungsweisen.  So 
man  z.  B.  leicht  ein,  dass,  wo  das  Chlorid  einer  Aethersäure  bekannt  ist,  der  A:ui 
säureäther  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  dasselbe  erhalten  werden  nm«»- 

CO.C10C2H5       -\-  2NH3  =  NH4C1  4-  CO*!  NH2  .  OC2H5 
Chlorkohleusäureäther  Carbamiusäureäther 
Derselbe  Aether  entsteht  bei  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chloreyan  (CN( 
oder  auf  Cyansäure  (CONH): 

CNC1     -|-  2(C2H«0)  =  CsH7NO,  +  CaHfiCl 
CONH  -|-  CaII60      =  C3H7N02. 
Bei  Anwendung  einer  Aminbase  an  Stelle  des  Ammoniaks  entsteht  eiu  ^ 
därer  Aminsäureäther : 

C1C0.0C2H5  4-  2NH2C6H5  =  NHaCßHgHCl  4"  CO.  NHCfiH5.0C,Hj 
Chlorkohlensäureäther      Anilin       8alzsaures  Anilin  Phenyl-Carhaminsäumi'i' 
Eine  eigenthümliche  Classe  schwefelhaltiger,  substituirter  Carbamiasäureii'i-' 
entsteht  durch  Erhitzen  der  Senföle  mit  Alkoholen,  z.  B. : 

C8.NC6H6    4-    C2H5OH       =       C  8  .  NH  CflH5  .  OCaH4 
Phenylsenföl  Pheny  l-Thiocarbaminsäureäthylätl)er ; 

halbgeechwefeltes  Phenylurethiin 


Digitized  by  Google 


Amidiak.  —  Amidosäuren. 


381 


Die  Amidsäuren  Bind  entschiedene  Säuren ,  welche  die  stärksten  Basen  sätti- 
gen. Sie  sind  grösstentheils  fest,  krystallinisch ,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Beim  Erhitzen  für  sich  verwandeln  sich  viele  unter  Verlust  von  Wasser  in  Imide 
(&,  oben),  oder  in  ein  Säureanhvdrid  und  eine  flüchtige  Base,  z.  B. : 

C10HuOa  .  NHC6H6*.  OH   =    C10HuO2  .  O    -f  NH2C6H5 
Phenylcamphraminsäure  Camphersäureanhydrid  Anilin 

Fast  alle  werden  heim  Kochen  mit  starken  Säuren  und  Alkalien  in  stickstoff- 
frei« Säure  und  Ammoniak  oder  organische  Basen  (Anilin,  Aethylamin  u.  a.)  zer- 
tejjt :  bei  manchen  erfolgt  die  Zersetzung  erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat : 

C,H402.NHC6H5.OH  +  H20  =  NH2C?H5  -f-  C4H402(OH)2 
Phenylsuccinamin  säure  Anilin  Bernsteinsäure 

Mit  salpetriger  Säure  liefern  die  primären  Amidsäuren  wie  die  Amide  (s.  oben) 
inner  Stickstoffentwickelung  die  zugehörigen  Säuren.    Die  Aether  der  Amidsäuren 
*  oben)  zerfallen  (beim  Erhitzen  mit  Wasser ,  Sä uren  oder  Alkalien)  gewöhnlich 
««ieioh  in  stickstofffreie  Säuren,  Ammoniak  (resp.  Aminbasen)  und  Alkohol: 
Cs0j.NH2.OCaHfi  -f  2H20  =  NH3  -|-  C2HßOH  -|-  C202.(OH)a 
Oxaminsäureäther  Oxalsäure 
Ammoniak  führt  die  Aether  der  Amidsäuren,  wie  erwähnt,  in  Diamide  über. 
Eine  interessante  Zersetzung  erleiden  endlich  die  oben  erwähnten  substituirten 
(^baminsaureäther  beim  Destilliren  mit  Phosphorsäureanhydrid ;  sie  zerfallen  näm- 
ich  hierbei  in  Alkohol  und  ein  aromatisches  Cyanat,  z.  B.: 

CO.NHC6H6.OC2H5  =  C2H5OH  +•  CO.NCßHß 
Phenyl-Carbaminsäureäther  Phenylcyanat 
Ebenso  verhalten  sich  die  entsprechenden  Schwefelverbindungen,  welche  in 
Alkohole  und  Senföle  zerfallen,  z.  B. : 

C8.NHC6H5.OC2H5     =     C2H5OH   -f  C8.NC6H5 
Phenvl-Thiocarbaminsäureäthyläther  Phenylsenföl         V.  M. 

Amidiak,  nennt  Blondeau*)  ein  Amid  des  Stärkmehls. 

Amidin  von  Saussure,  ist  im  Wesentlichen  das  lösliche  Stärkmehl  von 
Bechamp  (g.  unter  Stärkmehl);  Guörin-Varry  nannte  es  Amidine,  während 
«r  dm  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nicht  löslichen  Theil  das  Stärke- Amidin 

Amidkalium,  Amidnatrium  s.  unter  Kalium  und  Natrium. 

Amidogen  nannte  man  früher  wohl  die  Gruppe  NH9,  welche  man  als  das 
Radial  da  Ammoniaks  betrachtete;  das  Ammoniak  ist  danach  Amidogen  Wasser- 
stoff; eine  Ansicht,  die  längst  veraltet  ist. 

Amidon  syn.  ßtärkmeh).  Payen  nennt  Amidon  oder  Amidone  die  die 
wncentmcnen  Schichten  der  Stärkmehlkörner  bildende  Substanz. 

Amidongummi,  Amydonzucker  syn.  Stärkegummi  oder  Dextrin,  und 
Stirkexucker  oder  Glukose, 

Amidophenas  nennt  Laurent  das  Anilin. 

Amidosäuren  nennt  man  Säuren,  in  deren  Molecül  ein  Theil  des  nicht  durch 
Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs  durch  die  Gruppe  NH2  selbst  oder  ein  Substitutions- 
pnduct  derselben  (NH  .  CaH5  u.a.m.)  vertreten  ist.  Dieselben  können  daher  auch 
d^nnirt  werden  als  Ammoniak,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  eine,  um 
1H  ärmer  gedachte  Säure  ersetzt  ist,  z.  B.  Essigsäure  =  C2H30.ÜH;  Amido- 
^igsäure  =  NH,  .  C2HaO  .  OH. 

Nach  der  Zahl  der  NH2-Gruppen,  welche  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  das  Mo- 
l*  ül  einer  Säure  eingetreten  sind,  kann  man  die  Amidosäuren  als  Mono-,  Di-,  Tri- 
tt »  w.  Amidosäuren  bezeichnen,  z.  B. : 

C7  H5  02  .  NH2  C7  H4  02  (N  H^  C7  H3  Oa  (N  Hjfc 

Amidobenzoeaäure    Diamidobenzoesäure  Triamidobenzoesäure 
Der  Wasserstoff  der  NH2-Gruppe  kann  in  den  Amidosäuren  noch  durch  Alko- 
hol- oder  Säureradieale  vertreten  werden;  man  hat  demnach  primäre,  secundäre 
and  tertiäre  Amidosäuren  zu  unterscheiden,  z.  B. : 
Primäre  Amidosäuren  :  C2 Hs 02  .  N  H2 

Amidoessigsäure,  Glvcocoll 
Secundäre  Amidosäuren :        C2H302 .  NHCH3  C2H302 .  NHC'7H50 

Methylamidoessigsäure  Benzovlamidoessigsäure 
Tertiäre  Amidosäuren :     C2 H3  02  N  (C  Ha)2 
 Dimethylamidoeatrigsäure 

")  Compt.  rend.  59,  p.  403;  J.  pr.  Chem.  93,  S.  384. 
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Ebenso  können  secundäre  und  tertiäre  Amidosäuren  dadurch  entstehen,  <iu 
ein  oder  beide  Wasserstoffatome  der  NH2-Gruppe  bei  einer  Amidosäure  et 
durch  eine,  um  1  H  ärmer  gedachte  8äure  vertreten  werden  : 

Secundäre  Amidosäure :    Diglycolamidsäure,  C2  H3  02  .  N  H  C2  H3  02 ; 

Tertiäre  Amidosäure:    Triglycolamidsäure,  N.(C2H302)3. 

Säuren  von  der  Constitution  der  Diglycolamidsäure  kann  man  als  Imidoth: 
bezeichnen;  in  dieselbe  Gruppe  gehören* dann  Säuren,  in  deren  Molecül  2  At 
Wasserstoff  durch  die  Gruppe  NH  ersetzt  sind : 

C3H403  C3     03  .  N  H 

Brenztraubensäure  Iinidobrenztraubensäure 

Ist  nach  alledem  die  Constitution  der  Amidosäuren  eine  von  der  der  A 
säuren  (s.  bei  „Amide")  völlig  abweichende,  so  existirt  doch  eine  Säure, 
mit  gleichem  Recht  der  einen  oder  anderen  Classe  zugerechnet  werden  kann, 

Carbamin säure,  CCd^2,  welche  zwar  nicht  frei,  wohl  aber  in  ihren 

und  als  Ammoniumsalz  bekannt  ist  ,  steht  zur  Kohlensäure  im  Verhältnis» 
Amidsäure,  während  sie  gleichzeitig  das  Amido-Substitutionsproduct  der 
säure  ist : 

CO(OH)2  CO.OH.NH2  H.CO. OH 

Kohlensäure   Carbaminsäure,  Amidoameisensäure  Ameisensäure 

In  einem ,  diesem  in  gewisser  Beziehung  ähnlichen  Verhältnisse  stehen 
Amidoderivate  der  fetten  Säuren  einerseits  zu  den  fetten  Säuren,  anderermt> 
den  Oxysäuren  der  Fettreihe,  z.  B. : 

C2H302.H  C2H302.NH2  C2H302.OH 

Essigsäure  Amidoessigsäure  Oxyessigsäure 

Die  Amidosäuren  können  also  auch  aufgefa&st  werden  als  Oxysäuren,  de 
alkoholisches  Hydroxyl  durch  NH2  ersetzt  ist;  sie  sind  aber  entschieden  k< 
Am id säuren,  da  in  diesen  das  NH2  an  Stelle  eines  sauren  Hydroxyl  steht 

Manche  Amidosäuren  bilden  sich  durch  mehr  oder  weniger  einfache  Zerseuu 
von  im  Thier-  und  Pflanzenkörper  vorkommenden  Substanzen.  Das  Glycocoll  Uruü 
essigsaure)  entsteht  z.  B.  durch  Zersetzung  der  Hippursäure  (Benzoylglycocoll),  w 
im  Harn  der  Pflanzenfresser  vorkommt,  mit  Salzsäure.    Ferner  durch 
von  thierischem  Leim  mit  Schwefelsäure,  von  Harnsäure  mit  Jodwasserstoff  ii 
Die  Hippursäure  kann  künstlich  iin  Organismus  selbst  erzeugt  werden: 
man  Benzoesäure,  so  enthält  der  Harn  Hippursäure. 

Die  Authranilsäure,  CöH4.NH2.COOH,  eine  Modification  der  Amid 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Kali  und  Braunstein  auf  Indigblau:  das  8ark 
(Methylamidoessigsäure)  durch  Zersetzung  des  Kreatins  mit  Barytwasser  etc  .K4 
diese,  vielfach  beobachtete  Bildung  von  Amidosäuren  aus  natürlich  vorkommen!« 
Stoffen  kann  an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden.    (8.  Aspjirüfiii'j 
säure,  Glycocoll,  Hippursäure,  Leucin,  Tyrosin  etc.  etc.).  Künstlich** 
den  die  Amidosäuren  hauptsächlich  nach  folgenden  Methoden  dargestellt 

1.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Halogensubstitutionspruducte  Ji 
Säuren,  z.B.:        C2H3C102    -f    2NH3    =    NH4Cl    -f  C2H302.NH2 

Chloressigsäure  Amidoessigsäure 
Bei  dieser  Reaction  entstehen  auch  secundäre  und  tertiäre  Amidosäureu : 
2C2H3C102  -f-  3NH3  =  2(NH4C1)  -|-  NH(C2H302)2 
Chloressigsäure  Diglvcolamidsäure 

3C2H3C102  4-  4NH3  =  3(NH4C1)  -f  N(C2H802)3 
Chloressigsäure  Triglycolamidsäure 

2.  Wendet  man  an  Stelle  des  Ammoniaks  Aminbasen  an,  so  entstehen  m 
däre  und  tertiäre  Amidosäuren,  z.  B.: 

C2H3C102  +  2NH2C2H6    =    NH2C2H6HC1    +     C2H302 .  XHfCjB^) 
Chloressigsäure     Aethvlamin    Salzsaures  Aethvlamin  Aethvlamidoessigsäure 
2C2H3C102  4-3NH2C2H6  =  2(NH2C2HBHCl)  -f  C2H302  "N^HftHCjHjü 
Chloressigsäure     Aetlivlamin    Salzsaures  Aethylamin  Aethyldiglvcolamidsäun- 
C2H3C102  -|-  2NH(C2H6)2     =     NH(C2H5)2HC1    +    C2H3*02  .  N^H*».. 
Chloressigsaure    Diäthylamin       Salzsaures  Diäthylamin  Diäthylglycocoll 

3.  Secundäre  Amidosäuren  können  ferner  erhalten  werden  durch  Einwirk 
von  Säurehvdrateu  oder  Chloriden  auf  primäre  Amidosäuren  oder  ihre  MetalLvili 
z  B.:       C;H602  .  NH2    -f-    C2H402    =    HaO    -f    C-Hß02  .  NH(C2HsOl 

Amidobenzoesäure       Essigsäure  Acetamidobenzoesäur? 
C2H202Ag  .  NH2  +  C7H5C10    =    AgCl     -|-     C2H302  .  NH(C-H&0) 
Glycocollsilber       Chlorbeuzoyl  Benzoylamidoessigsäure,  Hippurwoi 

Die  hier  erwähnten  Bildungsweisen  aus  gechlorten  oder  gebrointen  Säuren  ^ai 
nur  bei  den  Säureu  aus  der  Classe  der  Fettkörper  anwendbar :  bei  den  haloirenw* 
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^  aromatischen  Sauren  wird  das  Halogen  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
raia^n  nicht  ersetzt.    Die  aromatischen  Amidosäuren  werden  dargestellt : 

4  durch  Reduction  von 'Nitrosäuren  mittelst  Wasserstoff:  mit  Zinn  und  Salz- 
,ur\  Eisen  und  Essigsäure,  Schwefelammonium  etc. : 

C7H5(N02)02  -f  Hfi  =  2HoO  -|-  C7H602NHa 
Nitrobenzoesäure  Amidohenzoesäure 
.v  Die  Ammoniakverbindungen  der  Aldehyde  gehen  beim  Kochen  mit  Blau- 
em- and  verdünnter  Salzsäure  in  Amidosäuren  über,  z.  B.: 

C2H4OH .  NHj   -|-    CNH   -f    H20   =    NH3   -f  CsH602.NH2 
Aldehydammon  iak  Amidopropionsäure 
«  Die  Amidoderivate  der  aromatischen  Sulfosäuren  entstehen,  ausser  durch 
«laction  der  Nitro-Sulfosäuren,  auch  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
ung oder  Schwefelsäureanbvdrid  auf  die  aromatischen  Amine,  z.  B.  : 
C6H6.NH2  -f  SOs     =  C6H4803H.NH2 
Anilin  Amidobenzolsulfosäure 
Die  Amidosäuren  sind  meist  krystallisirbare  und  theilweise  unzersetzt  flüch- 
;e  Substanzen.    Ihre  Doppelnatur,  welche  durch  die  Anwesenheit  der  sauren 
rboxilgruppe  und  der  basischen  Amidgruppe  bedingt  ist,  bewirkt,  dass  sie  die 
pjbchaften  von  Basen  und  Säuren  in  sich  vereinigen.    So  vereinigt  sich  z.  B. 
j  iniidoessigsäure  mit  Basen  uud  Säuren:  Salpeters.  Glycocoll  =  (C2H302.NH2) 
S0ä;  Olycocollsüber  =  CalLjOa  .  NH2  .  Ag. 

Auch  mit  Salzen  vereinigt  sich  das  Glycocoll ;  die  Constitution  dieser  Verbin- 
auren,  z.  B  des  Glycocoll-Salpetersauren  Silbers  ist  wahrscheinlich  C2H20.  OAg. 

HNO),  so  dass  man  annehmen  kann,  die  saure  und  die  basische  Seite  des 
ycücollä  haben  sich  mit  den  Bestandteilen  des  salpetersauren  Silbers  salzartig 
rtuuden. 

Die  Eigenschaft,  sich  auch  mit  Säuren  zu  verbinden,  kommt  den  meisten 
aidofäoren  zu.  Nur  einige,  wie  die  aromatischen  Amido-Sulfosäuren ,  z.  B.  die 
üküMure:  C6H4.NH2.80SH  bilden  nur  mit  Metallen  Salze. 

Ihe  Aether  der  Amidosäuren,  z.  B.  amidobenzoesaures  Aethyl,  C7H402 .  NH2 
fii,  verhalten  sich  dagegen  nur  wie  Basen,  sie  vereinigen  sich  mit  Säuren,  wäh- 
ori  sie  Metallverbiudungen  einzugehen  natürlich  nicht  mehr  im  Stande  sind. 

Amidosäuren  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalk  oder  auch  für  sich 
i  Kohlensäure  and  eine  Base,  z.  B.  Anthranilsäure  (C7Hß02.NH2)  giebt  Anilin 
\H-XUnd  C02:  Glycocoll  (C2Hs02  .  Nry  giebt  Methylamin  (CH5N)  und  C02. 

B*ini  Erhitzen  in  Salzsäuregas  verlieren  manche  Amidosäuren  l  Mol.  Waaser 
*d  liefern  aabydridartige  Imide,  z.  B.  Glycocoll,  C2H802  .  NH2  liefert  C2H20  .  NH. 

Salpetrige  Saure  verwandelt  die  primären  Amidosäuren  in  Oxy  säuren  : 
CjHjOj.NHa  -f-  NOOH  =  Na  -f  H20  +  C2H302  .  OH 
Amidoessigsäure  Oxyessigsäure 

Di«ee  Reacuon  vollzieht  sich  bei  Gegenwart  von  heissem  Wasser.  Sehr  interes 
iüi  ist  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  aromatischen  Amidosäuren 
<  der  Kalte.  Es  entstehen  Diazosäuren,  und  zwar  verschieden  constituirte  je 
k-h  der  Natur  der  Amidosäure  und  den  Versuchsbedingungeu.  Lässt  man  salpe- 
iz>-  Säure  einwirken  auf  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von  Amidohenzoesäure 
:Hj02.  NHj).  so  entsteht  Diazo-Amidobenzoesäure,  C7H602.  NH .  N2  .  C7H502. 

Leitet  man  dagegen  salpetrige  Säure  in  eine  kalte  wässerige  Lösung  von  sal- 
•tmaurer  Amidobenzoesäure,  so  entsteht  salpetersaure  Diazobenzoesäure,  C7H602 . 
jlN03l  Wirkt  endlich  salpetrige  Säure  auf  in  Alkohol  suspendirte  Amidobenzol- 
lfo»äun>  (Sulfanilsäure),  so  entsteht  eine,  einer  dritten  Art  von  Diazoverbindungen 
«Vorige  Substanz:  Diazobenzolsulfosäure  (C0H4  .  803  .  N2). 

I>as  Verhalten  secundärer  Amidosäuren  gegen  salpetrige  Säure  ist  weniger 
Ä»;r<acht;  die  Hippursäure,  C2H3  0a  .  NH  (C7H50),  wird  durch  salpetrige  Säure 
^Moglycolaiure,  C2  H3  02 . 0  .  C7  H6  O,  umgewandelt,  V.  AI 

Amidowasaerstoff,  Amidogen  Wasserstoff  ist  das  Ammoniak  NH,,  wenn 
eine  Verbindung  von  1  Atom  H  mit  dem  Radicale  N  H2  angesehen  wird. 

Amidsäuren  syn.  Amin  säuren  8.  379. 

Amidüre  nannte  man  wohl  solche  Amidverbindungen ,  welche  man  mit  deu 
*v.l iiisalz«,  vergleichen  konnte. 

Amidulin  von  Schulze*)  ist  hauptsächlich  lösliches  Stärkmehl  von  Bechamp 
unter  Stärkmehl). 


'»  J.  pr  Chem.  44,  S.  178. 
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AmidwaeserstofF  oder  Amidogen  Wasserstoff  (s.  d.  A.). 
Amikobalticon  s.  unter  Kobaltbasen. 

Amil,  Amilverbindungen  s.  Amyl  und  Amylverbindungen. 
Aminbasen,  Amine,  Monamine  s.  unter  Basen,  organ. 
Aminaäuren  s.  8.  379. 
Amisatin  s.  Isatinamid. 

Ammelen.   Nach  V  öl  ekel  ein  Zersetzungsproduct  des  Melaxns  dnreh 


Ammelid.  Zersetzungsproduct  von  Melam,  Melamin  und  Ammelid  Am 
Einwirkung  von  ßäuren,  vielleicht  auch  von  Alkalien  (s.  Melam). 


Ammeiin.  Product  der  Einwirkung  von  Basen  oder  Säuren  auf  Melam  I 
d.  Art.) 

Ammiolith  ist  ein  scharlachrothes,  erdiges  Mineral  genannt  worden,  welei» 
in  mehreren  chilenischen  Minen,  so  in  der  Provinz  Coquimbo  gefunden  wird  m 
für  antimonsaures  Mercuroxyd  gehalten,  nicht  genügend  bestimmt  werden  koii 
weil  es  mit  verschiedenen  Mineralen  gemengt  vorkommt.    Domeyko  " 
und  F.  Fiel d3)  haben  Analysen  geliefert,  aus  denen  aber  keine 'Formel 
fragliche  Mineral  abgeleitet  werden  kann. 

Am  molin  nennt  Unverdorben4)  eine  in  geringer  Menge  im  Dippelfeha 

Thieröl  enthaltene  Base;  sie  bildet  ein  farbloses  Oel,  welches  sich  in  40  Tlik» 
chendera  und  200  Thln.  kaltem  Wasser  löst,  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol 
Aether  löslich  ist,  und  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  nicht  merkbar 
Sie  reagirt  stark  basisch,  neutralisirt  die  Säuren,  bildet  aber  keine  krystalliairu 
Salze;  Chlor  zersetzt  die  Base  und  bildet  Animin,  Fuscin  und  Chlorammonium 

jg 

Amnione  nannte  H.Rose  die  aus  wasserfreiem  Ammoniakgas  und 
driden  entstehenden  Verbindungen,  Verbindungen,  welche  auch  wohl  als  wt 
Ammoniaksalze  bezeichnet  wurden  (s.  Carbaminsäure,  Sulfaminsäure  u.  •.  w.J. 

Ammoniak.  Ammoniakgas.  Wahrscheinlich  hatten  schon  Bi»siliu**Y% 
lentinus,  wie  auch  Kunkel,  Vöhl  auch  Andere,  das  Ammoniakgas  beobachtet;  « 
wurde  aber  namentlich  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zusammengeworfen  and  m 
wechselt,  bis  Black  (1756)  zuerst  beide  bestimmt  unterscheiden  lehrte.  Prieatlel 
stellte  dann  das  Gas  zuerst  rein  dar,  er  nannte  es  „alkalische  Luft*;  Scneeh 
erkannte,  dass  dieses  Gas  Stickstoff  enthalte,  und  betrachtete  das  Ammoni/tkjra«  al 
aus  Stickstoff  und  Phlogiston  bestehend;  Berthol  let  (1785)  zeigte,  dam  8tick>w 
und  Wasserstoff  die  beiden  Elemente  des  Gases  seien.  Erst  Ende  des  vorigen 
hunderte  kam  dann  in  Frankreich  der  Name  „Ammoniak"  für  diesen  Körper  Ml 
Formel  des  Ammoniaks  =  NH3  ;  1  Vol.  Ammoniakgas  enthält  0,5  Vol.  Stickstoff  un 
1,5  Vol.  Wasserstoff;  das  speeif.  Gew.  des  Gases  ist  daher  0,589  (oder  8,5;  H  -=  1,0) 
1  Liter  Gas  von  0°  und  760  Mm.  wiegt  0,7655  Grm.  Sein  Lichtbrechungsvernaofc 
=  1,309  (Luft  =  1,0). 

Freies  Ammoniakgas  bildet  sich  aus  freiem  Wasserstoff  und  freiem  Stioksta 
weder  durch  Druck,  noch  durch  Erhitzen,  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Platz! 
schwamm;  es  bildet  sich  aber,  wenn  die  Funken  eines  Rhumkorff  sehen  Lndta 
tionsapparats  in  einem  Gemenge  der  beiden  Gase  zwischen  zwei  Platinspitzen  übet 
springen  ;  die  Bildung  erfolgt  jedoch  nur  in  geringer  Menge  und  zwar  nur  in  <fc 
Nähe  der  Funken.  Das  Ammoniak  bildet  sich  auf  chemischem  Wege,  wenn  eim 
der  Elemente  oder  beide  im  statu  naserndi  sind;  so  wenn  ein  Gemenge  von  Wsac 
stoff  mit  Stickoxyd,  Stickoxydul  oder  einem  andern  Oxyd  des  Stiekatoffe  Üb« 


!)  Nene*  Jhrb.  f.  Min.  1847,  S.  207;  Compt.  read.  35,  p.  50;  Domeyko,  13 
de  Mineralogia  1860,  p.  129.   —  *)  Ann.  des  min.  [5]  6*,  p.  556.  —  »)  Quart -J©  um  « 
the  ehem.  soc.  12,  p.  27.  —  «)  Pogg.  Ann.  11,  S.  74. 

Ammoniak:  l)  Dingl.  pol.  J.  157,  S.  73,  316.  —  *)  Wey  1,  Pogg.  Ann.  123,  S  362.  - 
s)  Zeitxchr.  anal.  Chetu.  6,  S.  423. —  4)  Knab,  Ball.  soc.  chim.  1866,  p.  233.  —  5)  L«i 
u.  Drion,  Ebend.  1860,  p.  185;  Jahresb.  1860,  S.  41.  —  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  HO,  S  ! 
—  *J  Ebend.  117,  S.  181.—  *)  Buff  u.  Hofmann,  Ebend.  113,  S.  132.—  »)  Hofmaat 
Ebend.  115,  S.  283.  —  ™)  HeinU,  Ebend.  130,  S.  102.  —  »)  Schonbein,  Pogg.  Am 
100,  S.  292.  -  12)  Kraut,  Ann.  Ch.  Pharm.  13G,  S.  66. 
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Journal  für  praktische  Chemie. 

Gegründet  von  O.  L.  Erdmann;  neue  Folge,  herausgegeben  von  H.  Kolbe; 

Verlag  von  J.  A.  Barth  in  Leipzig. 

Lietzt  erschienen  ist  von  Bd.  4  der  neuen  Folge,  Heft  5  und  6  (Doppel- 
heft). —  Inhalt:  Hermann:  Untersuchungen  über  die  Verbindungen  von 
Ilmenium  und  Niobium.  —  Heintze:  Ueber  Chromverbindungen.  —  Fren- 
zel:  Ueber  Pucherit. —  Budde:  Eiuwirkung  des  Lichts  auf  Chlor  und  Brom. 
—  Franz:  Tabelle  über  den  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  wolfram- 
Faureui  Natron.  —  Kolbe:  Moden  der  modernen  Chemie.  —  Loew:  Ueber 
elektrocapillare  Erscheinungen.  —  Stein:  Zur  Theorie  der  Körperfarben.  — 
Derselbe:  Ueber  Schwefelbestimmungen  im  Thonerde-Ultramarin. —  Bloch- 
iQann:  Ueber  das  Calciumspectrum. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Brannschweig. 

Die  Beziehungen 

zwischen  dem 

Atomgewichte 

und 

der  Natur  der  chemischen  Elemente 

von 

Dr.  Heinr.  Baumhauer. 

Mit  einer  Tafel,    gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  10  Sgr. 


Die  Elemente  der  Krystallographie 

mit 

stereoskopischer  Darstellung 

der 

Kry  stall  formen. 

Für  höhere  Lehranstalten  und  znm  Selbststudium 

von 

J.  Martins -Matzdorff. 

Mit  118  in  den  Text  eingedruckten  Figuren. 
4.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 


Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den 

neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft 

Von 

H.  £.  Roscoe, 

Professor  der  Chemie  am  Owens  College,  Manchester. 
Deutsche  Ausgabe, 
unter  Mitwirkung  des  Verfassers  bearbeitet 


Carl  Schorlemmer. 
in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Spectraltafel. 
an  neuesten  Forschungen  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 
rein  Velinpapier,   geh.   Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Graham-Otto's 

ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Vierte  umgearbeitete  Auflage. 

5  Bände,  in  9  Abtheilungen  (Theilen).   gr.  8.   Satinirt  Velinpapier.  Geh, 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Hol/. -Hohen  und  einer 

farbigen  Spectrultafel. 

Erster  Band:  Physikalisches,  Allgemeines  und  Thcoretischei  der 
Chemie,  von  den  Professoren  Buff  und  Kopp  in  Giessen  und  Heidelberg, 
zweite  Aullage.    In  zwei  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung.  Preis  3  Thk 

Zweite  Abtbeiluug.  Preis  2  Thlr. 

Zweiter  Band:  Anorganische  Chemie,  von  Professor  Otto  in  Braunschweig, 
vierte  Auflage.    In  drei  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung,  compl.  in  13  Liefeningen.        Preis  6  Thlr.  15  Sgr. 

Zweite  Abtheilung.  Erschienen  ist:  Liefrg.  1 — 11.  Preis  a  Lfrg.  15  Sgr. 

Dritte  Abtheilung }  compl.  in  12  Lieferungen.  Preis  6  Thlr 

Dritter  bis  fünfter  Band:  Organische  Chemie,  von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig. 

Dritter  Band,  complet  (in  11  Lieferungen).  Preis  5  Thlr.  15  Sgr. 

Vierter  Band,  complet  (in  10  Lieferungen).  Preis  5  Thlr. 

Fünfter  Band,  bearbeitet  von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig  und  Prof.  H.  Feh- 
ling in  Stuttgart.    Erschienen  ist: 

Zweite  Abtheilung  von  Prof.  H.  v.  Fehling,  complet  (in  7  Lieferungei). 

Preis  3  Thlr.  15  Sgr. 
(Die  erste  Abtheilung  befindet  sich  unter  der  Presse.) 



Handbuch  der  theoretischen  Physik 

von 

W.  Thomson  und  P.  G.  Tait. 

Autorisirte  deutsche  Uebersetzung 

von 

Dr.  H.  Heimholte  und  G.  Wertheim. 

Erster  Band. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Erster  Theil.    Preis  2  Thlr.  10 


Lehrbuch  der  kosmischen  Physik. 

Von 

Dr.  Jon.  Müller, 

Oro«.berzofli>  b  RadUrhem  llnfiatb,  Rilter  det  Zabringer  Lo« morden» .  Profeaanr  der  Fbvalk  in  4M 
Universität  tu  Prelburir  Im  Rrei*irau  ,  der  »«'hweiieritrheo  oaturfor.rhaadr n  (■•-••■11..  baft  Ehrenmitglied  »tut 
eortttp  tüdirendea  Mitglied  tnehrer  anderer  gelehrte«  Ge«ell«chaft«n» 

Dritte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage. 

Mit  385  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  25  dem  Texte  beigegebenen, 
sowie  einem  Atlas  von  40  zum  Theil  in  Farbendruck  ausgeführten  Tafeln. 

Auch  unter  dem  Titel: 

Mülle  r-P  ouillet's 
Lehrbuch  der  Physik  und  M 

Dritter  Band. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  7 
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aiKhvörterbuch  der  Chemie. 


Auf- 


Grundlage 


des  von 


Poggendorff  und  Wöhler,  Kolbe  und  Fehling 


he  rkuggegebenen 


Handwörterbuchs  der  r  einen  und  angewandten  Chemie 


und  unt.r  Mitwirkung  von 


.,  Fittig,  Fresenius,  v.  Gorop  -  Besanez ,  Hofmann, 
Kekule,  Kolbe,  Kopp,  Wichelhaus 

u.  n.  Gelehrten 

bearbeitet  und  redigirt 
von 


Dr.  Hermann  v.  Fehling, 

ProfeMor  4er  Chemie  in  Stuttgart. 


Erster  Band. 


FÜNFTE 


Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 


LIEFERUNG. 


Ii  raunschweig, 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

1  8  7  2. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie' 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.T.Fehling  eine  grosse  Zahl 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labo 
ratorien  verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschaft- 
lichen Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelne 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durch 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  drr 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Bändet 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  des 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  drri 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Noth wendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  dw« 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschrank- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hiU 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch" ,  welches  unter  der  Betei- 
ligung der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint ,  nachdem  viele  Erfahrungen  bei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  Lt 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichüffudef 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heakaUp 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  m  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Beuscteuf 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt 
heit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegetei 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulästt 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  bi* 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  irt 
24  Silbergroschen. 

Braunschweig,  im  Februar  1872. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

Verzeichniss  der  Herren  Verfasser 
der  Artikel  in  der  fünften  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbuch«  der  Chemie.* 
Brb.   bezeichnet:    Prof.  Dr.  Birnbaum  in  Carlsruhe. 
Th.E.        „  Prof.  Dr.  Engelbach  in  Bonn. 

O.B.         „  Prof.  Dr.  von  Gorup-Besanez  in  Erlangen  , 

Kl.  n  Prof.  Dr.  Kenngott  in  Zürich. 

Ii.  0.        .  Prof.  Dr.  B.  Otto  in  Braunschweig. 

'fh.  Z.       ,  Dr.  Zincke  in  Bonn. 
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bitzten  Platinscbwamm,  über  Bimsstein,  Eisenox3'd  oder  andere  poröse  Körper  ge- 
.tet  wird.  Ammoniak  bildet  »ich  ferner  beim  Glühen  von  leicht  oxydablen  Körpern 
[alinm.  Arsen,  Zink  u.  a.  m.)  mit  Kalihydrat,  Barythydrat  u.  s.  w.  in  Berührung 
it  Luft  ;  ferner  beim  Glühen  der  Hydrate  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  mit  Nitra- 
q  oder  Nitriten  der  Metalle;  besonders  beim  Glühen  der  Alkalihydrate  mit  stick - 
jffbalteuden  organischen  Substanzen  (Stickstoffbestiromung  nach  Var rentrapp 
id  Will  s.  organische  Analyse);  femer  beim  Erhitzen  von  Cyanmetallen  mit 
Verdampf.  Marguerite  und  Sourdeval  ')  wollen  durch  Glühen  von  Baryt 
it  Luft  in  einem  Strotn  von  Stickstoff  und  Kohlenoxyd  Oyanbarium  darstellen, 
id  dieses  bei  300°  in  Wasserdampf  erhitzen,  um  Ammoniak  in  grosser  Menge  zu 
halten.  Ammoniak  bildet  sich  weiter  l)eim  Digerireu  von  salpetersaurem  oder 
Ipetrigsaurem  Kali  mit  Kalilauge  und  reinem  Zink  oder  Eisen.  Im  Ganzen  tritt 
Iken  freies  Ammoniak  auf;  viel  häufiger  ist  begreiflich  die  Bildung  von  Ammo- 
tlwalzen  oder  Ammoniumverbindungen ,  welche  bei  Fäulnissprocessen  oder  der 
«kneu  Destillation  stickstoffhaltender  Körper  bei  langsamer  Verbrennung  vieler 
ir]*r  in  Berührung  mit  Luft ,  durch  vielfache  Reductionsprocesse  von  Nitraten 
id  Nitriten  sich  bilden  (a.  Ammonium  Verbindungen). 

Das  Aromoniakgas  wird  gewöhnlich- durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Tbl. 
Moranunonium  oder  kohlensaurem  Ammoniak  mit  2  Thln.  pulvrigem  Kalkhydrat 
halten.  Bequem  ist  oft  die  Anwendung  von  concentrirter  Ammoniakilüssigkeit 
itr  einer  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Lösung  von  Ghlorcalcium  in  wässerigem 
inmoniak a),  welche  sich  unverändert  aufbewahren  lässt ,  und  beim  Erwärmen 
•en  regelmässigen  Gasstrom  entwickelt. 

Das  aus  den  gewöhnlichen  Materialien  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte 
umoniakgas  enthält  nach  Stas3)  immer  geringe  Mengen  zusammengesetzter 
punoniake  (Methylamin  u.  a.)  beigemengt;  um  ganz  reines  Ammoniakgas,  NH3, 
sm^teilen,  soll  das  Chlorammonium  zuvor  durch  Erhitzen  mit  %0  Vol.  concentrirter 
si5(*t?r*;iure  und  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Oder  bei  Anwendung  von 
jkvefelsanrem  Ammoniak  wird  dieses  Salz  zuerst  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
um  unter  Znsatz  von  etwas  Salpetersäure  erhitzt,  und  danach  umkrystallisirt. 
ii  to  gereinigten  Salze  geben  mit  Kalkhydrat  erhitzt  chemisch  reines  Amoniakgas. 

üia  das  Ammoniakgas  zu  trocknen  bedeckt  man  das  Gemenge  von  Chlorammo- 
iimu  und  Kalkliydrat  mit  einer  Schichte  gepulverten  gebrannten  Kalks;  um  es 
ruz  wasserfrei  zu  erhalten  wird  das  Gas  durch  ein  mit  gebranntem  Kalk  oder 
futihydrat  gefülltes  hinreichend  langes  Rohr  geleitet.    Es  wird  über  Quecksilber 


Du  Ammoniakgas  ist  farblos,  es  hat  einen  durchdringenden  eigenthümlichen 
zu  nffäufin  reizenden  und  stechenden  Geruch;  nach  Stas  riecht  das  reine  Gas 
OTT  steclhtjd,  und  zeigt  nicht  den  eigenthümlichen  Geruch  des  gewöhnlichen  Gases ; 
*  sdmettt  brennend  alkalisch,  sein  Lieh tbrechungs vermögen  ist  =  1,309;  ein- 
patbmet  bewirkt  es  je  nachdem  es  kürzere  ödere  längere  Zeit  geathmet  ward, 
iw  leichtere  oder  schwerere  Entzündung  der  Schleimhäute;  bei  dauerndem  Ein- 
lernen, namentlich  bei  kleinen  Thieren,  wirkt  es  tödtlich.  Es  bläut  geröthetes 
^knruspapier  und  bräunt  feuchtes  Curcumapapier.  Die  letztere  Färbung  ver- 
chwindet  rasch  wieder  an  der  Luft. 

Dss  trockne  Ammoniakgas  kann  durch  Kälte  oder  Druck  tropfbarflüssig  und 
oe^r  fest  erhalten  werden.  Faraday  stellte  es  zuerst  flüssig  dar,  indem  er  festes 
Wwiilber-Ainiuoniak ,  2AgC1.3NH3,  in  den  längeren  Schenkel  eines  starken  im 
pitzen  Winkel  gebogenen  Glasrohres  brachte,  und  nach  dem  Zuschmelzen  des  Boh- 
lt den  kürzeren  Schenkel  in  einem  Gemenge  von  Schnee  und  Salz  abkühlte,  und 
hrauf  den  längeren  Schenkel  in  einem  Chlorcalciumbad  allmälig  erhitzte;  das 
Wwaflber-Ammoniak  fängt  bei  38°  an  zu  schmelzen ,  bei  90°  ist  es  ganz  flüssig, 
>«  100*  fingt  es  an  zu  sieden,  und  bei  112°  ist  die  Zersetzung  vollendet.  Das 
■H»ig»  Ammoniak  findet  sich  in  dem  kürzeren  abgekühlten  Schenkel. 

Statt  Chlorsilber-Ammoniak  kann  hier  Chlorcalcium- Ammoniak  4)  angewendet 
wroen. 

Das  Ammoniakgas  kann  auch  durch  Abkühlung  auf  —  40^  bis  —  50°  verdichtet 
*nden;  man  leitet  das  mittelst  Kalihydrat  vollständig  getrocknete  Gas  durch  ein 
^-förmiges  Bohr,  welches  in  einem  Gemenge  von  krystaUisirtem  Chlorcalcium  und 
jehneu  erkaltet  ist,  oder  welches  in  flüssiger  schwefliger  Säure  steht,  welche  durch 
anwendung  der  Luftpumpe,  oder  in  Folge  von  Hindurchblasen  von  trockner  Luft 
Bitteliit  eines  Blasebalgs  ft)  rasch  verdampft,  und  dadurch  auf  —  50°  erkaltet  wird. 

Das  condensirte  Ammoniak  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche,  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  von  0,650  bei  —  10°,  0,636  bei  60°,  0,613  bei  16°  (Andreeff «), 
M23  (JollyT).  der  Siedepunkt  ist  —33,7°  (Bimsen),  —  35,7°  (Loir  u.  Drion5), 
-  38,^  (Begnault).    Die  Spannung  des  flüssigen  Ammoniaks  ist  nach  Bunsen 

Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  I.  25 

Digitized  by  Google 


386 


Ammoniak. 


n  in  Millimeter  qi 
-I-  10°  =  4612,2 
4-  20«  =  6467,0 
-|-  40°  =  11776.4 


bei  — 33,7°=  1  Atm.,  bei  —  5°  =  4  Atm.,  bei  o°  =  4,8  Atin.,  bei  +  l«.o=OA 
bei  20°  =  8,8  Attn.    Nach  Regnault  i8t  die  Tension  in  Millimeter 
ausgedrückt:    —  78°  =  157,9       —  20°  =  1397,7 

—  40°  =  528,6       —  10°  =  2149,5 

—  30°  —  876,6  0°  =:  3162,9 
Nach  Faraday8)  ist  die  Tension  bei  28°  —  10  Atm.,  bei  0°  =  4..i  Aün. 

—  12,5°  =3  Atm.,  bei  —  40°  wird  da«  Gas  flüssig  unter  gewöhnlichem 
und  in  einem  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  Ammoniak  zu  < 
weissen  durchscheinenden  krystallinischen  Masse,  welche  bei  —  75°  schmilzt, 
wegen  der  geringen  Tension  bei  dieser  niedrigen  Temperatur  fast  geruchlo*  i- 

Ammoniakgas  löst  sich  leicht  in  Wasser  (s.  Ammoniakflüssigkeit).  KU  in  . 
moniakgas  gebracht,  schmilzt  sogleich  und  absorbirt  dann  rasch  das  Gas. 
sich  auch  leicht  in  Alkohol  oder  Aether.    Es  verbindet  sich  begierig  und  cl 
starker  Erhitzung  mit  Säuren ;  condensirtes  flüssiges  Ammoniak  lässt  sich  aber 
— ;  65°  nicht  mit  Schwefelsäurehydrat  mischen,  und  reagirt  nicht  darauf.  LH 
Glühen  zerfällt  das  Ammoniakgas  unter  Verdoppelung  seines  Volums  in  Stick- 
und  Wasserstoff:  um  dies  Gas  zum  Glühen  zu  erhitzen,  leitet  man  es  durch 
glühende  Röhre,  die  zweckmässig  mit  Porzellanstückchen,  Kalk  u.  dgl.  gefüllt 
Manche  Metalle  bewirken  das  Zerfallen  des  Ammoniaks  in  seine  Bestandtbrilr 
weniger  starker  Glühhitze,  ohne  dass  die  Metalle  selbst  dabei  verändert  wvi 
so  verhalten  sich  Gold,  Silber,  Platin ;  auch  Eisen  uud  Kupfer  bewirken  lieint  Gl 
diese  Zersetzung,  zeigen  sich  aber  heruach  brüchig  und  spröde,  ohne  abe< 
bleibende  chemische  Veränderung  erlitten  zu  haben. 

Durch  die  Funken  einer  gewöhnlichen  Elektrisirmaschine  wird  das  Amme 
gas  nur  langsam  und  unvollständig  zerlegt ;  ein  durch  eine  galvanische  B* 
glühend  gemachter  Platindraht  wird  das  Gas  um  so  rascher  zerlegen.  t 
der  Strom  und  je  heller  glühend  der  Draht  ist;  am  schnellsten  und 
sten  wird  das  Gas  durch  den  Funkenstrom  eines  Rh  um  kor  ff  sehen  lud 
apparats  zerlegt8). 

Das  Ammoniak  ist  brennbar,  doch  lässt  es  sich  au  der  Luft  nicht  entrü» 
ein  Gemenge  von  Ammoniakgas  uud  Luft  vergrössert  die  Flamme  einer 
gebrachten  Kerze,  verlischt  aber  bei  Entfernung  der  Kerze,  und  brennt  för 
nicht  fort.    Nur  mit  reinem  Sauerstoffgas  gemengt,  lässt  es  sich  leicht  ert 
Wird  ein  rascher  Strom  Sauerstoffgas  durch  kochende  Amnion  iakflüssigkeit 
ben  und  das  Gemenge  von  dort  durch  ein  enges  Rohr  abgeleitet ,  so  läwt  « 
an  der  Mündung  entzünden ,  und  breunt  einmal  entzündet  mit  grnulkli 
Flamme  fort9).     Bei  Verlangsamung  des  Sauerstoffstroms  kann  die  Entxu 
zurückschlagen  und  eine  Explosion  veranlassen.   Es  ist  daher  zweckmässiger,  ä»i 
stoffgas  und  Ammoniakgas  getrennt  durch  den  sogenannten  Dauiell  scheu 
fortzuleiten,  und  an  dessen  Mündung  das  Gemenge  zu  entzünden.    Oder  man  u 
das  am  untern  Ende  nach  oben  umgebogene  Sauerstoff  leitungsrohr  in  eiu  p 
des  Glas  mit  weiter  Oeffnung,  in  welchem  Ammoniakftüasigkeit  zum  Sieden  er 
ist,  ein  wenig  ein,  entzündet  den  Sauerstoff,  worauf  man  das  Rohr  tiefer 
chen  kann  ,0).    Der  Sauerstoff  brennt  hier  gewissermaassen  im  Ainmoniakgs* 
grünlich  gelber  Flamme.    Ein  Gemenge  von  1  Vol.  Ammoniakgas  mit  weni 
0,6  Vol.,  oder  höchstens  3,2  Vol.  Sauerstoff  gemengt,  verpufft  im  Eudiometer 
Producte  sind  bei  überschüssigem  Ammoniak :  Wasser,  Wasserstoff  und 
bei  Ueberschuss  von  Sauerstoff:  Wasser,  Stickgas  und  etwas  Salpetersäure» 
moniak.    Platinschwamm  auf  300°  erhitzt  wird  in  einem  Gemenge  von  Amm< 
gas  und  Luft  glühend,  und  bewirkt  dann  die  Bildung  von  Salpetersäure  u 
petriger  Säure. 

Platinschwarz  u)  mit  Ammoniak  befeuchtet  der  Luft  ausgesetzt,  bildet 
langsame  Verbrennung  eines  Theils  des  Ammoniaks  salpetrigsaures  Ammoni 
Wird  eine  Platinspirale  im  Ammoniakgas  zum  Glühen  erhitzt,  uud  Sauerrtotf 
geleitet,  so  bilden  sich  unter  lebhaftem  Erglühen  des  Platins  zuerst 
von  Aramoninmnitrit ,  dann  rothe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  lt).  Wird  er 
ter  Platindraht  in  eine  Flasche  gebracht,  welche  Luft  und  Ammouiakgaa  eot 
so  bilden  sich  sogleich  weisse  Dämpfe  von  Ammoniumnitrit.  Dasselbe  Sulz  t' 
sich  auch,  wenn  Kupferspähue  mit  wässerigem  Ammoniak  befeuchtet,  der 
ausgesetzt  werden.  Ozon  bewirkt  leicht  die  Oxydation  von  Ammoniak,  dalirr 
langsamer  Verbrennung  von  Phosphor  und  anderen  Körpern  beigemengtes  Am 
niak  sich  zugleich  oxydirt  unter  Bildung  von  Nitrat  und  Nitrit ;  mau  ksnu  <l  J 
annehmen,  dass  die  langsame  Verbrennung  der  Humussubstanzeu  auch  di«"  V 
wesung  der  Amiiioniakverhtnduiigeu  um!  Bildung  von  Nitrat  veranlasst. 

Ammoniakgas  mit   wasserfreier  salpetriger  Säure  oder  rutersalpetersfiuiv  1 
sammengebracht ,  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Stickgas.  Wasser,  und  N  r 
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Nitrat  von  Ammonium;  bei  liegen  wart  von  Wasser  findet  die  Zersetzung  lang- 
tr  statt.  ätickoxydgas  und  Stickoxydulgas  verpuffen  mit  Ammoniakgas  gemengt 
h  Ifn  elektrischen  Funken.  Durch  wasserfreie  untere ti lorige  Säure  oder  eine 
:  coneentrirte  wässerige  Lösung  derselben  wird  das  Ammoniakgas  mit  Heftig- 
zerwutt  unter  Freiwerden  von  Chlor  und  Stickgas ;  mit  einer  Lösung  von  unter- 
ripaurein  Alkali  gemengt  ,  giebt  es  Stickgas.  Wässeriges  Ammoniak  reducirt 
tunpermanganat  langsam  in  der  Kälte,  leichter  beim  Erhitzen;  es  bildet  sich 
iwiiiumnitrit  unter  Ahse  heidun  g  von  Manganhyperoxydhydrat. 
BVrim  Erhitzen  reducirt  das  Ammoniakgas  die  Metalloxyde  häufig  ähulich  wie 
entoff  unter  Abscheidung  von  Metall,  zuweilen  unter  gleichzeitiger  Bildung 
Stkkstoffmettdl. 

Ciilor  zersetzt  das  gasförmige  oder  wässerige  Ammoniak  leicht  unter  Bildung 
Ckbranmoaium  und  Stickstoff  (4NHS  -f  Cls  =  3NH4iM  -f  N);  erst  bei  über- 
asigwu  Chlor  entsteht  dann  durch  Einwirkung  desselben  auf  das  gebildete 
nunmunium  auch  Chlorstickstoff.  Die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Chlor- 
id bei  Anwendung  von  Ammoniakgas  oder  sehr  coucentrirter  Ammoniaklösung 
tfhwacher  Liehtent  Wickelung  begleitet.  Brom,  bei  höherer  Temperatur  auch  Jod, 
len  ähnlich  wie  Chlor;  es  bildet  sich  Brom-  oder  Jodammonium  und  Stickstoff. 
Erwirkung  von  Ammoniak  auf  Jod  in  der  Kälte  bildet  sich  eine  braune  zähe 
IT,  aas  welcher  Wasser  Jodammonium  löst ,  Jodstiekstoff  zurücklassend.  Wird 
awmakgas  über  glühende  Kohlen  geleitet,  so  bildet  sich  Cyanammonium  und 
s*r«torToder  Sumpfgas.  Amorphes  Bor  in  einem  Strom  von  Ainmoniakgas  zum 
bn  erhitzt  giebt  Borstickstoff  und  Wasserstoff.  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
wefel.  Phosphor  und  andere  Elemente  und  seine  Verbindungen  wie  Chlorphosphor, 
wdelchlorid,  Borsäure  u.  s.  w.  werden  ausführlich  l>ei  den  einzelnen  Körpern  be- 
aelt-o,  und  wird  daher  hier  weiter  nicht  berührt. 

E<  ist  schon  erwähnt,  dass  beim  Glühen  von  Platin,  Silber  u.  a.  Metallen  in 
um-aiakgas  dieses  in  seine  Bestandteile  zerfällt;  andere  Metalle,  wie  Titan, 
tw>Q  hierbei  den  Stickstoff  auf,  allen  Wasserstoff  abscheideud ;  Kalium  und  die 
rven  Alkalimetalle  zersetzen  in  anderer  Weise  das  Ammoniak;  dasselbe  verliert 
\uim  Wasserstoff,  an  dessen  Stelle  das  Kalium  tritt  (s.  d.  A.). 

Das  Amuioniakgas  verbindet  sich  mit  den  Hydraten  der  Sauerstoffsäuren,  sowie 
.1  den»  Chlorid,  Sulfid  u.  s.  w.  des  Wasserstoffs  direct,  und  bildet  damit  die 
uuMtuuimalze.  Ammoniumoxyd  -  oder  Ammoniaksalze  (s.  d.  A.).  Mit  den  An- 
tdridfü  d*r  Säuren  zusammengebracht  bildet  trocknes  Ammoniakgas  Aminsäure- 
h  oder  Amide;  die  Anhydride  der  organischen  Säuren  bilden  hierbei  Amide 

Ainmuuiaksalze,  wasserfreie). 

I>a»  Ammoniakgas  verbindet  sich  oft  mit  Metalloxydeu  und  ihren  Salzen ,  so- 
e  mit  d*n  Chloriden,  Bromiden  und  ähnlichen  Verbindungen  der  Metalle,  es  bil- 
Mkh  zum  Theil  Verbindungen,  welche  Ammoniak  als  solches  enthalten,  und 
irn  Erhitzen  leicht  verlieren;  zum  Theil  ist  aber  das  Ammoniak  hier  in  eine 
tere  Metall  haltende  Verbindung  übergegangen,  wie  bei  den  Metallaminen  und 
Blähen  Verbindungen.  Dieses  Verhalten  des  Ammoniaks  und  seine  Verbindung 
t  d**n  Oxyden  und  anderen  Verbindungen  der  Metalle  findet  bei  diesen  seine 
•prwliung.  Bei  Einwirkung  von  Ammouiak  auf  viele  orgauische  Verbindungen 
>x  nu««  Zersetzung  in  der  Weise  ein,  dass  an  die  Stelle  von  1  oder  mehreren 
jtn-n  Wasserstoff  im  Ammoniak  die  entsprechende  Menge  des  organischen  Ra- 
ak tritt,  so  organische  Basen,  Amide  und  andere  Verbindungen  bildend.  Diese 
riiirnlnugen  werden  unter  den  allgemeinen  Artikeln  Amide,  Aminsäuren,  Basen 
•  *  besprochen;  sowie  bei  den  einzelnen  Verbindungen.  Fg. 

Lmmoniak,  wässerigen  Ammoniakflüssigkeit,  Ae tzammoniak, 
►tische«  Ammoniak,  flüchtiges  Ammoniak,  Salmiakgeist.  Liquor 
<-<t«ttici;  Spiritus  Malis  ammoniaci  causticus;  Alkali  volutiU.  Die  wässerige  Lösung 
|Ainmr>niakgases.  Es  ist  erwähnt  (S.  386),  dass  Ammoniakgas  mit  grosser  Energie 
Wärmeentwickelung  von  Wasser  gebunden  wird,  so  dass  selbst  Eis  im 
tooaiakgas  schmilzt,  das  Gas  absorbirend.  Das  Gas  wird  in  um  so  grösserer 
N-'t  abaorbirt,  je  niederer  die  Temperatur;  Davy  gab  an,  dass  1  Vol..  Wasser 

1*1  Cariut,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  143;  Bunsen:  Gaaometrie,  Braunschweig  1857, 
l*-  —  s)  Rotcoe  u.  Dittmar,  Chem.  Soc.  J.  12,  p.  147;  Ann.  Ch.  Pharm.  112, 
—  3)  Unter  partiellem  Druck  iat  hier  der  Uesammtdruck  minus  der  Tension  des 
f»riM«Vfi  verstanden  —  4)  Sims,  Ann.  Ch.  Pharm.  IIS,  S.  34.  —  6)  Cariu«,  Ebend. 
:S.  1*4.  —  «)  Mohr,  Commentar  zur  preuss.  Pharm.  1854,  2,  S.  74.  —  7)  Fresenius' 
phr.  anal.  Chen,.  (1881)  1,  S.  188.  —  8)  Bol)ey,  Dingl.  pol.  J.  153,  S.  202.  — 
L  Mallet.  Payen.  (hin».  indu.tr  4,  1M59,  ed.  2,  p.  871. 

25* 
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bei  0°  und  760  Mm.  Druck  670  Vol.  Ammoniak  absorbire;  nach  Bnn»en 
CariuB1)  absorbirt  Wasser  bei  0°  =  10f>0  Vol.  Gas,  bei  10°  =  813  Vol.,  b« 
=  727  Vol.,  bei  20°  =  654  Vol.,  bei  25°  =  586  Vol.    Nach  Roscoe  und  Dit 
abaorbiren  100  Grm.  Wasser  t>ei  0,760  M.  Druck  und  bei  nachstehend« 
turen  danebenstehende  Gewichtsmengen  Ammoniakgas: 
0°  =  87,5  Gr.        16°  =  58,2  Gr.       30°  =  40,3  Gr. 
6°  =  75,1    „         20°  =  52,6    „  36°  =  34.3  „ 

10°  =  67,9    „         24°  =  47,4    B         40°  =r  30,7 


50°  =  22.9  Gr. 1 
52*  =  21,4 
56°  =  18,6 


12°  =  64,5 


28* 


42,»; 


46°  =  25,9 


Die  Differenzen  in  der  Menge  des  von  100  Grm.  Wasser  von  0°  at 
Gases  (in  Grammen)  nach  der  Veränderung  des  partiellen  Druck» s)  seiet 
gende  Tabelle: 

0,05  M.  =  1 7,5  Gr.    0,45  M.  =  64.6  Gr. 
0,10  „  =27,5   n      0,50  „   =69,0  „ 
0,20  „  =41,1    „      0,55  „   =73,1  „ 
0,25  „   =46,5   ,      0,60  „   =76,8  „ 
0,30  „   =51,5   „      0,70  „   =84,0  „ 
Nach  Sims4)  abaorbiren  100  Gr.  Wasser  bei  0°  =  89,9  Gr..  bei  I0»  =  rf- 
bei  16°  =  57,8  und  bei  20°  =  51,8  Gr.  Ammoniak.    Carius5)  hat  ein«» 
liehe  Tabelle  über  das  specittsclie  Gewicht  der  Ammoniakflüssigkeit  hei 
den  entsprechenden  Proceutgehalt  an  Ammoniak  zusammengestellt: 


0,75  M.=  87,2  Gr. 
0,80  „  =  90,6  „ 
0,90  „   =   96,8  , 
1,00  „   =  103,7  n 
1,10  „   =  111,7 


1 ,20  M.  —  12« 
1,40  ,  =  I41.S 

=  i.v; 

=  177.1 

=  2 1  y,5 : 


1,50 
1,70 
2.00 
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0,8852 

35,6 

AST,U 

0,9145 
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17  6 

1  1  fO 

0  9534 

11  6 

0,t7*ö 

0,8856 

35,4 

0,8991 

29,4 

0,9150 

23,4 

0,9333 

17,4 

0,9542 

11,4 

0,«73 ! 

s 

0,8860 

35,2 

0,8996 

20,2 

0,9156 

23,2 

0,9340 

17,2 

0,9549 

11,2 

0,8864 

35,0 

0,9001 

29,0 

0,9162 

23,0 

0,9347 

17,0 

0,9555 

11,0 
10,8 

0,d7^ 

0,8868 

34,8 

0,9006 

28,8 

0,9168 

22,8 

0,9353 

16,8 

0,9563 

0,8872 

34,6 

0,901 1 

28,6 

0,9174 

22,6 

0,9360 

16,6 

0,9571 

10,6 

4.(1 

0,8877 

34,4 

0,9016 

28,4 

0,9180 

22,4 

0,9366 

16,4 

0,9578 

10,4 

M 

0,8881 

34,2 

0,9021 
0,9026 

28,2 

0,9185 

o*>  o 

0,9373 

16,2 

0,9586 

10,2 

.i.W2^ 

4J 

0,8885 

34,0 

28,0 

0,9191 

22|o 

0,9380 

16.0 

0,9593 

10,0 

O.ttSl 

4 

0,8889 

33,8 

0,9031 

27,8 

0,9197 

21,8 

0,9386 

15,8 

0,9601 

9,8 

<\m 

0,8894 

33,6 

0,9036 

27,6 

0,9203 

21,6 

0,9393 

1 5,6 

0,9608 

9,6 

0,9647 

0,8898 

33,4 

0,9041 
0,9047 

27,4 

0,9209 

21,4 

0,9400 

15,4 

0,9616 

9,4 

0,98» 

0,8903 

33,2 

27,2 

0,9215 

21,2 

0,9407 

15,2 

0,9623 

9,2 

o!w3 

; 

0,8907 

33,0 

0,9052 

27,0 

0,922 1 

21,0 

0,9414 

15,0 

0,9631 

9,0 

Jj 

0.8911 

32,8 

0,9057 

26,8 

0,9227 

20,8 

0,9420 

14,8 

0,9639 

8,8 

0.9882 

& 

0,8916 

32.6 

0,9063 
0,9068 

26,6 

0,9233 

20,6 

0,9427 

14,6 

0,9647 

8,6 

i 

0,8920 

32,4 

26,4 

0,9239 

20,4 

0,9434 

14,4 

0,9654 

8,4 

o,9«<^ 

0,8925 

32,2 

0,9073 

26,2 

0,9245 

20,2 

0,9441 

14,2 

0,9662 

8,2 

0,9?(»7 

0,8929 

32,0 

0,9078 

26,0 

0,9251 

20,0 

0,9449 

14,0 

0,9670 

8,0 

0.991  :> 

1 

0,8934 
0,8938 

31,8 

0,9083 

25,8 

0,9257 

19,8 

0,9456 

13,8 

0,9677 

7,8 

0.99J4 

1 

31,6 

0,9089 

25,6 

0,9264 

19,6 

0,9463 

13,6 

0,9685 

7,6 

o,99V.' 

1 

0,8943 

31,4 

0,9094 

25,4 

0,9271 

19,4 

0,9470 

13,4 

0,9693 

7,4 

0.9941 

1 

0,8948 

31,2 

0,9100 

25,2 

0,9277 

19,2 

0,9477 

13,2 

0,9701 

7.2 

•  t 

0,8953 

31,0 
30,8 

0,9106 

25,0 

0,9283 

19,0 

0,9484 

13,0 

0,9709 

7,0 

0.99M 

!t 

0,8957 

0,9111 

24,8 

0,9289 

18,8» 

0,9491 

12,8 

0,9717 

6,8 

0.9W7 

0,8962 

30,6 

0,91 16 

24,6 

0,9296 

18,6 

0,9498 

12,6 

0,9725 

6,6 

0,9975 

0,8967 

30,4 

0,9122 

24,4 

0,9302 

18,4 

0,9505 

12,4 

0,9733 

6,4 

0.99<: 

:i 

0,8971 

30,2 

9,9127  ! 

24,2 

0,9308 

18,2 

0,9512 

12,2 

0,9741 

6,2 

0,9991 

Zur  Darstellung  von  Ammoniakflüssigkeit  wird  das  aus  einem  Gemens?  m 
Ammoniakaalzes  mit  Kalkhydrat  entwickelte  Ammoniakgas  in  Wasser  geleitet  M 
wendet  gewöhnlicli  Salmiak,  d.  i.  Ammoninmchlorid ,  an.  Beim  Erliitztui  irlö^ 
Aequivalente  Salmiak  (53,5)  und  Kalk  (28)  mit  Wasser  findet  die  vollkommen*"  I 
Setzung  [(NH4C1)2  ~h  <'»0  =  (NH4)aO  -|-  CaCl2j  erst  nach  längerem  Erbium  • 
bei  höheror  Tetii]ieratur  statt,  indem  sich  anfangs  basisches  Chlorcalcium  tu* 
dessen  Calciumoxyd  später  bei   höherer  Temperatur  zersetzend  auf  den 
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ninrkt.  t'm  die  Zersetzung  zu  erleichtern,  wird  auf  1  Gewthl.  Salmiak  gewöhn- 
b  l'/i       -  Thle.  Kalk  geuommen. 

Km  Gemenge  von  Salmiak  mit  Kalk  oder  trocknem  Kalkhy'drat  wird  beim  Er- 
u»-n  «chwierig  vollständig  zersetzt ;  die  Zersetzung  wird  ausserordentlich  erleieh- 
rt  durch  Zusatz  von  soviel  Wasser,  dass  die  Masse  beim  Umrühren  oder  Um- 
buttflo  zusammenballt;  die  Zersetzung  erfolgt  dann  verhültnissmässig  leicht  und 
ü>taüdis:,  und  der  in  dem  Gefäss  bleibende  Kalkrückstand  lässt  sich  leicht  ent- 
uen.  Eine  grössere  als  die  nöthige  Menge  Wasser  erschwert  die  vollständige 
rsetxang  des  Salmiaks,  weil  sich  dann  ein  wasserhaltendes  basisches  Chlorid, 
flj.  U'aO  -4-  l«  U2O,  bildet,  in  welchem  der  Knlk  gebunden  ist,  und  dann  erst 
i  Untrerem  Erhitzen  auf  den  Salmiak  wirkt.  Das  Verhältniss  von  3  Thln.  Salmiak 
d  s  Thln.  Kalk  mit  10  Thln.  Wasser  ist  daher  unzweckmässig  (vergl.  Mohr6). 
Diiht  man,  um  die  Zersetzung  zu  erleichtern,  eine  grössere  Menge  Wasser,  so  steigt 
1  Flüssigkeit  leicht  über.  Zweckmässig  nimmt  man  daher  6  Thle.  Salmiak  mit 
TLlu.  trocknem  Kalkhydrat  und  3  Thln.  W'asser. 

Die  Menge  des  vorzuschlagenden  Wassers  bestimmt  sich  leicht  nach  der 
top:  des  angewendeten  Salmiaks  und  der  Stärke,  welche  die  Ammoniakflüssigkeit 
ten  NÜ;  loo  Gr.  Salmiak  enthalten  31,77  Gr.  Ammoniak;  da  ein  Verlust  nicht 
vermeiden  ist,  so  kann  man  als  praktisches  Ergebniss  30  Gr.  rechnen;  1000  Gr. 
iauük  können  also,  wenn  700  Gr.  Wasser  vorgeschlagen  wurden,  1000  Gr.  flüssi- 
»  Ammoniak  von  30  Gr.  Gehalt  geben,  oder  wenn  2700  Gr.  Wasser  vorgeschlagen 
iren.  werden  30oo  Gr.  Salmiakgeist  von  10  Proc.  erhalten. 

Zur  Zersetzung  kleinerer  Mengen  Salmiaks  mittelst  Kalk  wendet  man  Kolben 
0  «ilas  an :  wo  es  sich  um  öftere  Darstellung  von  flüssigem  Ammoniak  handelt, 

nimmt  man  zweckmässig  Gefässe  von  Gusseisen  von 
der  Form  eines  Kolbens  oder  einer  Retorte.  Mohr6) 
empfiehlt  ein  Gefäss  wie  Fig.  10  zeigt;  Kalkhydrat  und 
Salmiak  wird  durch  den  oberen  Deckel  in  das  Gefäss 
gebracht,  nach  Zusatz  von  Wasser  gut  durchgerührt, 
und  dann  der  Deckel  mittelst  des  Hügels  mit  Hülfe 
von  etwas  Kitt  (Leinsamenkuchen,  Mandelkleie  u.  dgl. 
mit  Wasser,  oder  ein  Oelkitt  aus  Bolus,  oder  Kreide 
mit  Leinöl)  oder  mit  zwischengelegtem  Kautschukring 
luftdicht  geschlossen ;  von  dem  seitlichen  Tubulus  geht 
eine  Glas-  oder  Blei  röhre  in  eine  dreihalsige  mit  eiuem 
8icherheitsrohr  versehene  Wulffsche  Flasche,  von 
welcher  das  Gas  direct  oder  durch  einen  Li ebig' sehen 
Kühler  in  die  Vorlage  geleitet  wird;  das  Gasleituugs- 
rohr  geht  bis  auf  den  Boden  der  Vorlage,  weil  die 
entstehende  Ammoniaklösung  leichter  ist  als  Wasser, 
dieses  daher  zu  Boden  sinkt.  Da  bei  der  Absorption 
Wärme  entwickelt  wird,  so  ist  die  Vorlage  durch  Eis 
oder  fliessendes  Wasser  abzukühlen. 

Statt  des  Salmiaks  kann  auch  schwefelsaures  Am- 
moniak verwendet  werden.  Nach  Fresenius7)  ist  es 
zweckmässig,  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  schwefel- 
saurem Ammoniak  anzuwenden,  weil  hier  der  neben 
dem  basischen  Chlorcalcium  aus  Gyps  bestehende  Rück  - 
stand  nicht  hart  und  fest  ist,  wie  der  von  basischem 
WiTCiilciuin  allein,  sondern  bröckelig  ist  und  daher  leicht  zu  entfernen.  Fre- 
*niu*  nimmt  13  Thle.  Salmiak  mit  7  Thln.  schwefelsaurem  Ammoniak;  diese 
tNii  mit  20  Thln.  Kalk,  der  mit  8  Thln.  Wasser  zu  pulvrigem  Hydrat  gelöscht 
t.  und  mit  1«  Thln.  Wasser  in  dem  Entwickelungsgefäss  gemengt;  in  dem  Ab- 
rptioimgiefäs»  werden  42  Thle.  -Wasser  vorgeschlagen. 

hie  Ainmoniakflüssigkeit  wird  besonders  für  technische  Zwecke  statt  aus  rei- 
*n  Salzen  aus  den  verdünnten  Lösungen  unreiner  8alze  dargestellt,  besonders  aus 
eni  bei  der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  (Gaswasser  der  Leuchtgas- 
ibriken),  oder  Knochen  (Knochen verkohlung),  erhaltenem  Wasser,  sowie  aus  ge- 
tultftu  Harn  oder  Kloakenflüssigkeit;  diese  Flüssigkeiten  enthalten  hauptsächlich 
"Mensaures  Ammoniak  nebst  etwas  Schwefelammonium,  Salmiak  u.  s.  w.;  werden 
»*  verdünnten  Lösungen  nach  Zusatz  von  Kalk  destillirt,  so  entweicht  zuerst  mit 
™  Waawrdämpfen  alles  Ammoniak,  und  durch  Condensation  wird  mehr  oder 
•ewsier  concentrirte*  wässeriges  Ammoniak  erhalten. 

1  m  hierbei  mit  dem  geringsten  Aufwand  von  Brennmaterial  möglichst  starke 
immoniHkflüssijrkeit  zu  erhalten,  hat  man  Apparate  nach  dem  Princip  der  neueren 
'Piritusbrennapparate  construirt,  in  welchen  die  entweichenden  Dämpfe  allmälig 
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condensirt  werden ,  wodurch  zuerst  hauptsächlich  Wasser  verdichtet  wird  aac 
zurückfliegst,  während  das  stärkste  Ammoniak,  weil  am  flüchtigsten,  allein  in  in 
eigentlichen  Kühlapparat  gelangt9). 

Da  in  neuester  Zeit  solche  Ammoniakflüssigkeit  ziemlich  rein  und  sehr  surt 
in  den  Handel  kommt,  so  kann  man  daraus  leicht  reine  AmmoniakflÜMigk^t  dar- 
stellen, indem  man  das  käufliche  Präparat  in  einen  Kolben  mit  Zusatz  von  weaigj 
Kalkhydrat  (zur  Zersetung  des  meistens  in  geringer  Menge  vorhandenen  CarVwi» 
allmälig  erhitzt,  und  das  Gas  durch  eine  Waschflasche,  welche  etwa«  frisch  i» 
geglühte  Holzkohle  enthält,  und  durch  einen  Liebig'schen  Kühler  in  eine  paa«* 
Vorlage  leitet. 

Die  Ammoniakflüssigkeit  ist  farblos,  riecht  stechend  und  bringt  ähnuVlw  fr 
scheinungen  wie  das  Gas  hervor ;  wenn  nicht  zu  verdünnt  macht  *ie  auf  der  Hin 
besonders  auf  der  Zunge  Blasen ;  sie  bräunt  Curcuma  vorübergehend .  un<l  büJ 
geröthetes  Lackmus.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  bildet  bei  —  40°  lange 
glänzende  Nadeln ,  bei  —  49°  bildet  sie  eine  feste  fast  geruchlose  Mum*  Dd 
specif.  Gewicht  der  Flüssigkeit  ist  um  so  geringer ,  und  der  Siedepunkt  um  J 
niedriger,  je  stärker  sie  ist;  beim  Sieden  entweicht  zuerst  reichlich  ArnnKmä» 
gas,  daher  der  Siedepunkt  der  rückständigen  Flüssigkeit  steigt,  in  dem  Haan 
als  sie  schwächer  wird. 

Die  Ammoniakflüssigkeit  ist  stark  basisch,  schwach  ätzend,  ähnlich  dm  JÜki 
lien,  daher  als  Alkali  volatile,  flüchtiges  Laugeusalz,  bezeichnet:  dem  Verlota 
nach,  welches  ähnlich  ist  den  Losungen  von  Kali-  oder  Natronhydrat,  kann  m 
die  wässerige  Lösung  als  Ammoniumoxydhydrat  enthaltend,  NH4  .  OH,  anvbe 
(s.  S.400),  freilich  zerfällt  diese  Verbindung  durch  Dissociation  leicht  wieder  in  \mm 
niakgas,  NH3,  und  H20.  Das  wässerige  Ammoniak  rindet  vielfache  Anwendung  wq^ 
seiner  basischen  Eigenschaften  und  Flüchtigkeit,  so  besonders  in  der  axolrtixfcd 
Chemie  zur  Abscheidung  vieler  Basen  aus  ihren  Verbindungen  mit  Säuren :  mtufb/i 
in  Wasser  unlösliche  Metalloxyde  lösen  sich  in  wässerigem  Ammoniak;  w  JjmJ 
manche  Harze,  Fettsäuren  und  andere  in  Wasser  unlösliche  Körper.  Ks  wirf 
fach  zur  Darstellung  von  Farben  (Orseille)  und  in  der  Färberei  gebraucht  U 
dem  Eisapparat  von  Carr£  wird  durch  Verdampfen  von  Ammoniakga«  ani  owh 
centrirter  Lösung  hinreichend  Wärme  gebunden ,  um  Wasser  gefrieren  zu  nadr», 
und  das  Eis  selbst  bedeutend  unter  0°  zu  erkälten. 

Das  reine  wässerige  Ammoniak  muss  farblos  sein,  es  ist  zuweilen  durcL  t« 
gemengte  organische  Substanz  gelblich  gefärbt,  es  darf  bei  100°  verdampft  k«*n 
Rückstand  hinterlassen;  es  hält  häufig  etwas  Kohlensäure  (Trübung  bei  Z**v 
von  Kalkwasser  oder  Barvtwasser);  zuweilen  Kalk  (durch  Oxalsäure  nachzmreural 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  Kupfer,  Blei  oder  Eisen  (nach  dem  Sättig«  m 
Salpetersäure  durch  Baryt-  oder  Silbersalz,  oder  durch  Einleiten  von  Schwell 
wasserstoffgas  zu  erkennen).  Die  Flüssigkeit  darf  mit  verdünnter  8chirel>l'<ir.ri 
neutralisirt  sich  nicht  färben,  oder  brenzlichen  Geruch  zeigeu. 

AmmoniakbaBen  s.  Basen,  organische. 

Ammoniake,  zusammengesetzte.   Die  dem  Ammoniak  NH3  eut*pm-J-n 

den  Verbindungen,  in  welchen  %,  a3  oder  der  ganze  Wasserstoff  des  Ammoij*! 
durch  Metalle  oder  durch  organische  Radicale  ersetzt  sind  (s.  Basen,  organi"-* 

Ammoniakflüssigkeit,  weingeistige,.  Liquor  ammonii  cauM.spirüvo*w;  Ali-* 
ammoniacalis  Dzondii.  Diese  Flüssigkeit  wird  durch  Einleiten  von  A mmoniaki*«  J 
Weingeist  dargestellt  ;  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  die  wässerige  Aminouiakßfmf 
keit;  wird  Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht  mit  Ammoniakgas  bis  zur  Gewitia* 
einer  lOprocentigen  Lösung  gesättigt  ,  so  hat  die  Lösung  ein  specif.  Gewkb«  n 
etwa  0,810. 

Ammoniakgummi,  Ose hakgu mini,  Ammoniakharz,  (jummiammov*^ 

ein  in  der  Arzneikunde  gebräuchliches  Gummiharz,  von  welchem  man  da«  ["?'' 
Bche  und  das  afrikanische  unterscheidet.  Das  persische  Ammoniakgnmm;  * 
der  eingetrocknete  freiwillig  oder  aus  Wunden  ergossene  Milchsaft  von 
Armeniacum  Von,  einer  in  den  Sandwüsten  Persiens  und  der  Tartarei  einbwnu** 
Umbellifere.  Es  kommt  entweder  in  einzelnen  rundlichen  bis  wallnn»F*f 
Stücken  vor  (t*.  ammoniar.  in  iacrymis),  die  aussen  schmutzig  weiss  oder  brinn^'«- 
im  Bruch  bläulich  weiss,  opalartig,  wachsglänzend,  und  an  den  Kanten  dari 
scheinend  sind,  und  wenn  sie  zusammenbacken,  das  G.  Amm.  amfydaldde*  bik'< 
oder  in  weicheren  dunkleren  Massen  mit  eingesprengten  Thränen  und  beigeon*1^ 
Verunreinigungen  (6'.  Amm.  in  massis).  Das  persische  Ammoniakgummi  1*'  ^ 
eigentümlichen  balsamischen  Geruch  und  scharfen  und  bitteren  Geschnwk  & 
ist  in  der  Winterkälte  spröde,  so  dass  es  gepulvert  werden  kann,  es  erweicht  k** 
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in  der  Wärme  der  Hand,  schmilzt  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  schwierig  und  nur 
teilweise.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  liefert  es  neben  einer  wasse- 
ren Kwigsäure,  Ammoniak,  und  nach  Wagner1)  auch  Brenzcatechin  ent- 
haltenden Flüssigkeit,  zuerst  ein  dünnflüssiges  gelbes  Oel,  später  öligen  Theer, 
oud  hinterlässt  Kohle  mit  Kali-  und  Kalksalzen.  Umbelliferon  (s.  d.  A.)  findet 
$kh  in  dem  Destillat  nicht  ,  wodurch  das  Ammoniakgummi  von  den  anderen 
Ganinnharzen  der  Umbclliferen,  dem  Galbanum,  Opopanax  und  der  Asa  foetida 
»hweicht  (Sommer2).  Entzündet  brennt  es  mit  heller  Flamme.  Mit  Wasser  lässt 
<?>  sich  zu  einer  milchigen  Flüssigkeit  (Lac  Ammoniact)  zerreiben.  Mit  Wasser 
detfillirt,  giebt  es  eine  geringe  Menge  eines  gelblichen,  flüchtigen  Oeles.  dem  es 
«inen  Geruch  verdankt.  In  100  Thln.  Ammoniakgummi  fand  Braconnot3)  70,0 
Harz.  18,4  Gummi,  4.4  Bassorin,  6,0  Wasser  und  1,2  ätherisches  Oel  und  Verlust. 

Da*  Harz  wird  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  isolirt  und  bleibt  nach  der  De- 
inllaTion  des  Auszuges  als  durchsichtige  gelbliche  Masse  vom  Geruch  des  Gummi- 
harze* zurück.    Es  schmilzt  bei  54°,  färbt  sich  bei  100°  gelb'  und  verändert  sich 
b*i  *rwas  höherer  Teinj>eratur  unter  Bräunung.    Seine  Zusammensetzung  entspricht 
narh  Johnston4)  der  Formel  C40       09.    In  Aether  ist  es  nicht  vollständig  lös- 
lich: in  Kalilauge  löst  es  sich  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  und  auch  von  Concen- 
trin** Schwefelsaure  wird  es  aufgenommen,  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  dieser 
Lornng  aber  wieder  abgeschieden.    Die  weiugeistige  Lösung  wird  durch  neutrales 
ew^ures  Blei  gefällt.  —  Der  in  "Weingeist  unlösliche  Theil  des  Gummiharze« 
binrerlässt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  gallertige  Substanz  von  den  Eigen- 
»cltafteu  de«  Bassorins;  das  aus  der  Lösung  erhaltene  Gummi  ist  durchsichtig,  von 
biu'rhVbent  Geschmack,  und  wird  durch  basisch  essigsaures  Blei,  nicht  aber  durch 
neutral*»*  Bleiacetat  und  nicht   durch    salpetersaures  Quecksüberoxydul  gefällt. 
Mit  Salpetersäure  liefert  das  Ammoniakgummi  St  y  phn  in  säure  C6  H3  (N  02)3  02 
{t.  unter  Brenzcatechin5)  und  Camphresinsäure  Ä),  C10  H14  07  (s.  d.  A.).  Durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  unter  starkem  Schäumen  und  Entwickelung 
aromatischer  Dämpfe  zersetzt.  Fügt  man  der  Masse,  sobald  sie  homogen  geworden 
ist.  Waaser  zu,  übersättigt  stark  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt  wiederholt  mit 
Arther  aas,  po  nimmt  dieser  Oxalsäure,  flüehtigo  Fettsäuren  und  als  bemerkens- 
wmheftes  Product  Resorcin,  C6  H6  0?,  auf  (Hlasiwetz  und  Barth7). 

Du  afrikanische  Ammoniakgummi,  im  Alterthume  allein  bekannt  und  ge- 
bräuchlich, stammt  von  Ftrula  Tiwßtana,  einer  in  Nordafrika  einheimischen  Umbel- 
Jifere.  E«  bildet  hellbräunliche,  aus  Thräuen  zusammengeflossene  weiche  Massen, 
welche  in  Geschmack  und  Geruch .  die  auch  schwächer  sind ,  von  dem  persischen 
"iwa?  abweichen.  Es  kommt  nicht  in  den  deutschen  Handel  und  ist  nicht 
□ntenncht.  Th.  E. 

Ammoniaksalze  s.  Ammoniumsalze. 

Ammoniaksalze,  wasserfreie  s.  Ainmoniakverbindungen,  wasserfreie. 
AmmoniakBeife,  Verbindung  der  Fettsäuren  mit  Ammoniak  (s.  unter  8eife). 

Ammoniakturbith  naunte  Fourcroy  das  bei  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  schwefelsaures  Queck si Iberoxyd  entstehende  schwere  weisse  Pulver, 
•in  Sulfat  von  Mercurammoniuin  (s.  unter  Quecksilber). 

Ammoniak  Verbindungen,  wasserfreie.  ^Wasserfreie  Ammoniaksalze" 
mannte  Rose  die  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  der  Säureanhydride, 
wie  wajwrfreier  Schwefelsäure  oder  Kohlensäure,  mit  wasserfreiem  Ammoniakgas 
-umehen ;  diese  Verbindungen,  welche,  wie  H.  Rose  erkannte,  nicht  die  Zusammen- 
~tzung  der  eigentlichen  Ammoniaksalze  haben,  und  auch  nicht  die  gewöhnlichen 
Kationen  der  angewandten  Säure,  Schwefelsäure,  Kohlensäure  u.  s.  w.  zeigen,  ent- 
halten Amide  oder  Amiusänren  der  betreffenden  Säure;  die  Anhydride  der  ein- 
tauchen Sauren  enthalten  Amide  neben  gewöhnlichem  A mmoni tunsalz ;  so  giebt 
•to*  Rwipsäureanhydrid  C4HßO„  mit  2  At.  Ammoniak  (2NH8):  Acetamid,  C2H30 . 
NH2,und  Aniinoniuniaretat,  C2H302.NH4:  das  Kohlensäureanhydrid,  C0.2,  giebt 
mit  Anunoniakgaw,  2  NHS,  ca  rbaminsaures  Ammonium,  NH2C02.NH,;  es 
enthält  keine  Kohlensäure,  und  zeigt  daher  nicht  die  Eigenschaften  des  gewöhn- 
lichen Carbonats  (s.  Carbaminsäure,  Sulfaminsäure  u.  s.  w}.  Fg. 

l)  J.  pr.  Chetn.  55,  S.  68;  Jahreaber.  d.  Chem.  1852,  S.  482.  -  2)  Arch.  Pharm. 
Ul  OH,  S.  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  574.  —  3)  Ann.  chiro.  68,  p.  69.  —  <)  Phil. 
Tnn».  1840,  p.  350;  J.  pr.  Chem.  26,  S.  145.  —  5)  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  S.  273;  Jabres- 
^r.  Ben  27.  S.  317.  —  fi)  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  123;  Jahresber.  d.  Chem.  1863, 
*  401.  —  i)  Wien.  Ac.  Ber.  49  [2],  S.  203;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  354;  Jahresber. 
'  Chem.  1864,  S.  552. 
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v  Ammoniameter,  ein  von  Griffiii  *)  coustruirtes  Aräometer  zur  Beoümmunjr 
des  specif.  Gewichts  von  wässerigem  Ammoniak ,  um  mit  Hülfe  einer  Tabelle  den 
Procentgehalt  desselben  an  Ammoniak  zu  erhalten. 

Ammonium,  Erkennung  und  Bestimmung.     Fast  alle  Ammonium»  Lzt 
sind  in  Wasser  löslich.    Ihre  Lösungen  geben  mit  Platinchlorid  einen  gelben  kry 
stallinischen  Niederschlag  [PtCl6(NH4)9],  der  beim  Glühen  reines  Platin  hiuteri^i 
(Unterschied  von  Kalium).  Weinsäure  erzeugt  in  der  concentrirten  Auflösung  eüji- 
Ammoniumsalzes  allmälig  eine  kristallinische  Fällung  von  Amnioniumbitarm- 
das  nach  dem  Glühen  eine  nicht  alkalisch  reagirende  Kohle  hinterläßt  (Cntrr 
schied  von  Kalium).    Eine  Lösung  von  Natronpikrat  giebt  einen  gelben  kry*ta] 
linischen  Niederschlag  von  Ammoniumpikrat.    Eine  phosphorsäurehaltige  Salpeter- 
säure Auflösung  von  Natriuminolybdat  bringt  in  der  neutralen  oder  saureu  Lo*  iu« 
eines  Amnioniunwalzes  einen  citrougelben  Niederschlag  hervor  (Sonnenschein  ]r 
—  Alle  Ammoniunjsalze  werden  durch  Glühen  wenigstens  zum  Theil  verflü»  hti^r 
Viele  setzen  dabei  in  den  kälteren  Theilen  des  Gefawses  ein  Sublimat  von  nn- 
verändertem  Salz  ab,  z.  B.  Chlorammonium,  andere  werden  durch  das  Glüb^s 
zersetzt  und  zerfallen  dann  entweder  in  lauter  gasförmige  Producte,  z.  B.  >h* 
Nitrat  und  da»  Nitrit  des  Ammoniums,  oder  sie  hinterlassen  einen  feuerU*?äB 
digen  Rückstand,  z.B.  die  Ammoniumphosphate.  —  Die  verdampfenden  Ammoniun. 
Verbindungen  ertheilen  einer  nicht  leuchtenden  Flamme  eine  ähnliche  violette  Fir 
bung,  wie  die  Kaliumsalze.  —  Erwärmt  man  Ammoniumsalze  mit  ätzendeu  Alkalien 
oder  mit  Calciumhydrat,  so  wird  Ammoniak  frei,  leicht  erkennbar  an  <»einHn 
Gerudie,  an  der  Wirkung  auf  feuchtes  Curcuma  oder  rothes  Lackmuspapier,  na 
den  Nebeln ,  die  es  mit  8alzsäure  bildet ,  an  dem  schwarzen  Flecke ,  den  es  auf 
einem  mit  einer  Lösung  von  neutralem  Quecksilberox}*dulnitrat  befeuchteten  Pap^r« 
hervorbringt,  an  der  lasurblauen  Farbe,  die  es  einem  mit  Kupferoxydtmlf»»  ^ 
tränkten  Papiere  ertheilt,  an  dem  braunen  Flecke,  den  es  auf  mit  ManganoxyduJ 
salzen  benetztem  Papiere  erzeugt  .  Hat  man  eine  wässerige  Lösung  zu  untenwli«. 
und  ist  die  Menge  des  frei  werdenden  Ammoniaks  so  gering,  dass  es  durch  Ii* 
obigen  Reactionen  nicht  erkannt  werden  kann ,  so  versetzt  man  die  ursprün^l* 
Flüssigkeit  mit  wenig  Kalium-  oder  Natriumhydrat  ,  und  fügt  dann  eine  kl^ 
Menge  Quecksilberchlorid  oder  eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Jodkalinm  m 
Ersteres  erzeugt  dann  eine  weisse  Fällung  (NH2 Hg Cl  oder  N  H2HgCl-f-  HgCl2),  lau- 
teres einen  braunen  Niederschlag  NHgaJ-r-H20,  N  essler  2).  Neben  organischen  «i<-k- 
stoffhaltigen  Körpern  erkennt  man  Ammoniumsalze  nach  Boussingn  u  It  3).  indt-ui 
man  sie  mit  Kalkmilch  in  der  Kälte  behandelt  ,  die  organischen  Körper  ge!« 
unter  diesen  Verhältnissen  kein  Ammoniak.    Neubauer*)  schreibt  vor,  man  v-U 
die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Kolben  mit  Kalkmilch  ül>ergie*jien  ul<1 
den  Kolben  dann  schliessen  durch  einen  Kork,  an  dem  ein  Stückchen  Curcwjo 
papier  oder  ein  mit  Quecksilberoxydulnitrat  getränktes  Papier  befestigt  ist.  —  1*^ 
Ammoniumsalze  entwickeln  mit  Natriuinhypochlorit  oder  mit  gebromtem  Natriuru 
hydrat  versetzt  Stickgas. 

Quantitativ  wird  das  Ammonium  bestimmt  als  Chlorammonium  oder  als  A». 
monium-Platinchlorid,  oder  indem  man  es  durch  ätzende  Alkalien  zersetzt  um!  I** 
Ammoniak  bestimmt,  oder  endlich,  indem  man  den  Stickstoff  des  Ammonium*  frri 
macht  und  diesen  volumetrisch  bestimmt. 

Freies  Ammoniak,  und  Ammoniumsalze  deren  Säuren  durch  Salzsäure  an»^ 
trieben  wird,  geben  mit  Salzsäure  in  geringem  Ueberschusse  versetzt  und  jei 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  Chlorammonium,  das  bei  einer  100°  iii<ir 
übersteigenden  Wärme  getrocknet  wird.  Man  darf  beim  Verdampfen  die  I/wutü: 
nicht  kocheu,  weil  sonst  leicht  Ammoniak  verloren  geht. 

Als  Ammonium-Platinchlorid  kann  man  das  Ammonium  in  Sahen 
stimmen,  deren  Säuren  in  Alkohol  löslich  sind.    Die  wässerige  Lösung  der  Anm>"- 
niumsalze  versetzt  man  mit  Salzsäure  und  dampft  auf  ein  kleines  Volum  ein,  nV?  | 
dann  eine  möglichst  neutrale  salpetersäurefreie  Auflösung  von  Platinchlorid  ue 


*)  Chem.  Soc.  J.  3,  p.  206;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  291. 
l)  J.  pr.  Chem.  56",  S.  302.  —  J)  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  529.  —  *)  Ann.  ch.  jbr 
[3]  29,  p.  472;  Jahresber.  Chem.  1850,  S.  594.  —  4)  J.  pr.  Chem.  64,  S.  177;  Htr> 
analyse  von  Neubauer  und  Vogel  2.  Aufl.,  S.  52.  —  *)  Z.  anal.  Chem.  2,  S.  14  - 
•)  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  153;  Jahresber.  f.  Chem.  1851,  S.  628.  —  7)  MineraUa«!ra 
m  Beispielen  vonWöhler  2.  Aufl.,  S.  196.  —  8)  Chem.  Centralbl.  1860,  S.  244  und 
1861,  8.  691;  ZUchr.  anal.  Chem.  9,  S.  225.  —  9)  ZUchr.  anal.  Chem.  7,  8.  430  - 
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»herehuoie  zu  and  verdampft  damit  auf  dem  Wasserbade  bin  nahe  zur  Trockue. 
wi  Rückstand  nimmt  man  mit  einem  Gemische  von  Aether  und  Alkohol  auf, 
imntelt  das  Unlösliche  auf  einem  bei  100°  getrockneten  Filter,  wäscht  mitAether- 
liohol  aus,  trocknet  wieder  bei  100°  und  wiegt ;  oder  man  glüht  den  getrockneten 
iedenchlag  im  Filter  bei  geschlossenem  Tiegeldeckel  vorsichtig ,  bis  keine  Sal- 
Linidämpfe  mehr  auftreten,  verbrennt  dann  die  Filterkohle  im  offenen  Tiegel 
od  wiegt  das  zurückbleibende  Platin.  Mit  den  6almiakdämpfen  verliert  man 
jrht  «was  Platin. 

Das  Freiwerden  des  Ammoniaks  aus  Ammoniumverbindungen  beim  Erhitzen 
it  ätzenden  Alkalien  oder  Calciumbydrat  lässt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung 
*  Ammoniums  immer  benutzen,  wenn  keine  organischen  stickstoffhaltigen  Sub- 
»nz»-n  vorhanden  sind,  welche  unter  denselben  Verhältnissen  Ammoniak  liefern 
iniir«.  Mau  nimmt  die  Zersetzung  der  Ammoniumealze  durch  Alkalien  in  einem 
jiNcn  vor,  der  durch  ein  stumpfwinklig  gebogenes  Kühlrohr  mit  einer  Vorlage 
rtomden  i»t,  in  der  das  Ammoniak  durch  Säuren  absorbirt  wird.  In  den  Kolben 
üt  man  eine  mehr  als  hinreichende  Menge  von  vorher  ausgekochtem  und  wieder 
kältetem  Natrium  -  oder  Kaliumhydrat,  bringt  die  abgewogene  Substanz  hinein, 
fit  rasch  das  Kühlrohr  vor  und  erhitzt  dann  den  Kolben  auf  einem  Sandbade, 
s  all«*  Ammoniak  ausgetrieben  ist.  Sehr  gute  Resultate  erzielt  man  mit  dem 
pparate,  welchen  Harcourt5)  construirt  hat  Er  lässt  die  aus  dem  Kolben 
*t*nden  Gase  zunächst  durclt  ein  kleines  Kölbchen  über  "Wasser  gehen  und 
t\  dann  in  das  Kühlrohr  treten.  Zuletzt  erhitzt  er  auch  dieses  zweite  Kölb- 
tfv,  so  dass  das  Ammoniak  ausgetrieben  wird.  Man  ist  bei  der  Anwendung 
ie*»s  Apparates  viel  sicherer  vor  etwaigem  Mitgerissenwerden  der  ätzenden  Alka- 
*d  Das  übergehende  Ammoniak  kann  man  auffangen  in  verdünuter  Salzsäure 
ad  das  entstehende  Chlorammonium  direct  oder  als  Platindoppelsalz  wiegen.  Oder 
lim  kann  ein  bestimmtes  Volum  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  von  bekanntein 
Multe  vorlegen,  nachher  durch  Titratiou  mit  Natronlauge  die  Menge  der  noch 
r^MD  Saure  bestimmen  und  daraus  berechnen  ,  wie  viel  Ammoniak  aus  der  abge- 
tnjpnco  Substanz  ausgetrieben  wurde. 

Sind  in  dem  zu  analysirenden  Körper  zugleich  organische  Substanzen  enthal- 
•ri,  welche  mit  atzenden  Alkalieu  gekocht  Ammoniak  liefern  könnten,  so  darf 
nun  Wider  Bestimmung  des  Ammoniums  nicht  erwärmen.  Nach  Schlösing  6) 
^Lommt  man  in  diesem  Falle  sehr  genaue  Resultate,  wenn  man  die  zu  unter- 
»wnende  Substanz  mit  Kalkmilch  versetzt  und  nun  unter  einer  mit  Quecksilber 
J-^schlowenen  Glocke  48  Stunden  über  einem  bestimmten  Volum  von  Schwefel - 
anr*  von  bekanntem  Gehalte  stehen  lässt.  Alles  Ammoniak  wird  in  dieser  Zeit 
■  o  der  Schwefelsäure  absorbirt,  mau  kann  den  Ueberschuss  der  letzteren  durch 
Titration  mit  Natronlauge  leicht  bestimmen. 

I'i«*  Beobachtung,  dass  Ammoniumsalze  bei  der  Behandlung  mit  Hypochloriten 
i-l">o  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ihren  ganzen  Stickstoffgehalt  als  solchen  ab- 
^vvn.  benutzte  zuerst  Wöhler7)  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniums, 
ir  wendet  zur  Zersetzung  der  zu  untersuchenden  Substanz  eine  etwas  überschüssiges 
alunmhydrat  enthaltende  Lösung  von  Chlorkalk  an.  Mit  dieser  Lösung  füllt  er 
iwn  Kolben  bis  zur  Hälfte,  lässt  die  abgewogene  Menge  des  Körpers,  in  dem  er  den 
t;<  k»ioff  bestimmen  will,  in  einem  unten  geschlossenen,  durch  einige  Schrotkörner 
"Hliwerten  Röhrchen  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen  und  schliesst  nun  den  Kolben 
orrli  «-inen  doppelt  durchbohrten  Kork.  Die  eine  Durchbohrung  trägt  ein  enges 
b*n  und  unten  offenes  Glasrohr,  durch  welches  beim  Eindrücken  des  Korkes  die 
nn  Ii  denselben  verdrängte  Luft  austreten  kann.  Durch  die  zweite  Durchbohrung 
•t  ♦'in  rwt-i  Mal  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  geführt.  Der  in  den  Kolben 
»ende  Schenkel  taucht  unter  die  Flüssigkeit  und  reicht  bis  nahe  auf  den  Boden, 
er  .andere  Schenkel  des  Rohres  wird  in  ein  in  CC.  eingeteiltes  Gefäss  getaucht, 
fhhewt  man  nun  die  obere  Oeffnung  des  vorhin  erwähnten  engen  Rohres  und 
rhiittelt  die  Flüssigkeit  im  Kolben  um,  so  dass  die  Substanz  in  die  Chlorkalklösung 
illt.  so  beginnt  sofort  die  Stickgasentwickelung  und  ein  dem  frei  werdenden  Stick - 
gleiches  Volum  von  Flüssigkeit  wird  in  das  graduirte  Gefäss  übergetrieben, 
fan  sorgt  dafür ,  dass  das  Niveau  der  Lösung  im  Kolben  und  im  graduirten  Ge- 
immer  möglichst  gleich  hoch  steht,  unter  diesen  Verhältnissen  bestimmt  man 
«wh  da«  Volum  der  übergegangenen  Flüssigkeitsmenge.  Das  Gewicht  eines  glei- 
li-tu  Volums  Stickstoff  ist  in  der  Substanz  enthalten  gewesen,  man  rechnet  daraus 
ßf  Ammonium.  W.  Knop8)  lässt  das  aus  dem  Ammoniumsalze  entwickelte  Stick - 
w  aus  dem  Zersetzungskolben  austreten  und  fängt  es  auf  in  einem  besonderen, 
"n  ihm  .Azotometer"  genannten  Apparate.  Die  Zersetzungsflüssigkeiten,  die  er 
inwendet,  sind  folgende:  600  Grm.  Bariumhydrat  werden  in  2  Liter  Wasser  ge- 
bracht und  mit  100  CC.  Brom  geschüttelt,  schliesslich  noch  300  Grm.  Bariumhydrat, 
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in  1  Liter  hei  ssen  Wanne  rs  gelöst,  zugefügt.  Oder  100  Gnu.  Natriumhydrat  t»t(in 
in  250  CC.  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Erkalten  25  CC.  Brom  zugesetzt .  Ein 
mehr  als  zur  Zersetzung  noth wendiges  Volum  dieser  Lösungen  füllt  er  in  ?inn 
Kolben .  hängt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Röhrchen  in  d*n  K<M»s 
über  die  Flüssigkeit  und  verbindet  das  Kölbchen  mit  dem  oberen  End«4  <W  zt* 
duirten  Schenkels  eines  U-Rohrs.  Dieses  Rohr  ist  auch  bis  zum  Nullpunkt  mit  <ta 
obigen  Flüssigkeiten  gefüllt.  Er  lässt  nun  die  Substanz  in  die  Lösung  follm  d* 
Stickstoff  tritt  gasförmig  auf  und  verdrängt  die  Flüssigkeit  aus  dem  U-Rohr  & 
lässt  dieselbe  durch  einen  an  der  unteren  Biegung  des  Rohres  angebrachten  Eui 
in  dem  Maasse  abmessen ,  als  das  Gas  eindringt ,  so  dass  am  Ende  der  Oper*üfi 
in  beiden  Schenkeln  die  Flüssigkeit  im  gleichen  Niteau  steht.  Die  Volumvertwlr 
rung  des  in  dem  Apparate  enthaltenen  Gases  besteht  aus  dem  entwickelten  Stick- 
stoff. Das  Volum  wird  auf  Gewicht  reducirt  und  auf  Ammonium  gerechnet  D» 
lästige  Ablassen  der  Flüssigkeit  beseitigte  Schi  ff9)  durch  einen  besonderen  Apparii 
Er  fängt  das  Stickgas  auf  in  einem  cylindrischen  senkrecht  stehenden  G«mi 
Am  Fusse  dieses  Cylinders  ist  auf  der  einen  Seite  die  Oeffnung  angebracht,  dank 
welche  das  Gas  eintreten  soll ,  auf  der  anderen  Seite  aber  ist  durch  einen  Kwa* 
schukschlauch  ein  in  senkrechter  Richtung  verschiebbares  ballonartiges  Gefa*»  vH 
dem  Cylinder  verbunden ,  welches  als  Behälter  für  die  SperrflÜHsigkeit  dient  -1 
Bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Amyioniumsalzen  kann  namenthtk 


durcli  die  Absorption  von  8tickstoff  in  der  gebromten  Lauge  leicht  ein 


entstehen.  K^ocker  und  Dietrich  ,0)  haben  deshalb  vorgezogen,  die  Zer*#umt 
der  Ammoniumsalze  zu  bewirken  durch  ein  bestimmtes  Volum  einer  bromiitei 
Lösung  von  Natriumhypochlorit  von  bekanntem  Gehalte  und  nachher  d*u  T*«for 
schuss  derselben  durch  eine  Lösung  von  Natriumarsenit,  mit  Anwendung  von  JwJ- 
kaliumkleister  als  Indicator,  zurückzutitrireu.  —  Der  Stickstoff  von  etwa  t^b* 
den  Ammoniumverbindungen  vorhandenen  organischen  Körpern  kann  dnrch  i+ 
Hypochlorit«  auch  ausgetrieben  werden. 

Man  kann  die  Ammoniumverbindungen  auch  auf  trocknem  Wege  bei  li.'*-m 
Temperatur  durcli  ätzende  Alkalien,  z.B.  durch  Glühen  mit  Natron-Kalk,  i*r*\w. 
ebenso  kann  man  durch  Glühen  mit  Kupferoxyd  den  Wasserstoff  des  Ammonium* 
verbrennen  und  den  8tickstoff  als  solchen  frei  machen.  Diese  Methoden  <\t*m 
hauptsächlich  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Körpern  (s.  .AmIj*- 
organische"). 

Die  Trennung  des  Ammoniums  von  anderen  Metallen  kann  man  immer  in  l" 
Weise  erreichen,  dass  man  durch  ätzende  Alkalien  Ammoniak  austreibt  und  de«<i 
Menge  bestimmt.    Diesen  etwas  umständlichen  Wreg  braucht  man  aber  nicht  mim-« 
einzuschlagen.    Mau  kann  ausserdem  noch  die  Flüchtigkeit  der  Ammoniumwrtm 
düngen,  die  Unlöslichkeit  des  Ammonium- Platinchlorids  in  Alkohol  nnd  da.» 
halten  der  Ammoniumsalze  gegen  Jodcjnecksilber  benutzen. 

Wenn  die  Ammoniumverbindnng  vollständig,  aber  erst  über  lOo®  Um-hnc 
so  trocknet  man  die  zur  Untersuchung  gegebene  Substanz  bei  100°.  bestimmt  -!i 
Gewicht,  erhitzt  dann  so  hoch,  dass  die  Ammoniutncombiuatiou  entfernt  ist  nnd 
wieder.    Der  Gewichtsverlust  ist  die  Menge  des  Ammoniumsalzes.     Diese*  V<*rt>:r 
ren  ist  namentlich  anzuwenden,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Chloralkalinw^i 
oder  von  Alkalisulfaten  hat.    Im  letzten  Falle  ist  aber  nicht  unberücksichtigt  r 
lassen,  dass  die  neutralen  Sulfate  von  Kalium  und  Natrium  von  dem  Amnione 
sulfat  l*»icht  etwas  Schwefelsäure  zurückhalten,  sauer  werden.    Man  darf  in 
niemals  den  Rückstand  wiegen,  ehe  man  ihn  durch  Glühen  mit  Ammoniumcarl  nr 
von  der  aufgenommenen  Schwefelsäure  befreit  hat.    Aus  einem  Gemische  u« 
Sulfaten  und  Chlorammonium  kann  man  letzteres  nicht  durch  einfaches  (iln1* 
entfernen,  weil  es  die  Sulfate  zum  Theil  in  Chloride  umsetzt.     In  diesem  l'vfr 
führt  man  am  besten  zuerst  nach  der  unten  angedeuteteten  Methode  alle 
in  Chloride  über. 

Wenn  neben  dem  Ammonium  nur  Metalle  vorhanden  sind,  welche  in 
geist  lösliche  Doppelchloride  mit  Platin  bilden ,   so  kann  man  das  Amnu*'* 
durch  Ueberführung  in  Platinsalmiak  trennen.     Diese  Bestimmung  giebt  du-  ? 
nauesten  Resultate,  wenn  alle  Metalle  als  Chloride  vorhanden  sind,  was  oft  Jtr 
einfaches  Eindampfen  der  Lösung  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zu  erreichet  J 
Schwefelsäure  widersteht  der  Salzsäure,  gerade  sie  ist  aber  sehr  schädlich 
der  Unlöslichkeit  ihrer  Salze  in  Alkohol.    Die  Sulfate  führt  man  dann  in  Cli!"V> 
über  durch  Fällen  der  Lösung  mit  Chlorbarinm.  oder  l>esser  noch  mit  Bariumbnlr* 
da  ein  Ueberschnss  von  letzterem  leicht  durch  Kohleusänre  beseitigt  werden  k»« 
Das  Filtrat  vom  Bariumsulfat  (resp.  Carbonat)  versetzt  mau  mit  Salzsäure,  d»rc*: 
nahezu  zur  Trockne,  versetzt  mit  IMatinchlorid  im  Ueberschusse  und  verfährt  »i« 


angedeutet.    In  dieser  Weise  kann  Ammonium  von  Natrium  und  Lithium  *J 
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b«quem  getrennt  werden.  Kalium  aber  fallt  mit  nieder.  Das  Gemisch  von  Kalium- 
t!od  Ammoniumplatin chlorid  wird  dann  getrocknet  und  nachher  in  einem  Wasser- 
«wffrtrome  bei  möglichst  niederer  Temperatur  zersetzt.  Es  hinterbleibt  ein  Gemisch 
von  metallischem  Platin  und  Chlorkalium;  letzteres  zieht  man  mit  Walser  aus 
und  bestimmt  seine  Menge  sowie  das  Gewicht  des  metallischen  Platins;  aus  dem 
Oirirhte  des  Chlorkaliums  berechnet  sich  die  Menge  des  damit  verbundenen  Pia- 
Tins,  und  aus  dem  Uoberschuss  des  gefundenen  Platins  die  entsprechende  Menge 
Ammonium. 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  man  auch  von  verschiedenen  Seiten  die  oben 
erwähnte  Kessler 'sehe  Reaction  benutzt  hat,  um  neben  anderen  Metallen  kleine 
yaantitäten  von  Ammoniumsalzen  zu  bestimmen  (Miller,  Chapman,  Armstrong 
und  Prankland,  Bolley).  Mau  fällte  z.B.  aus  Trink  wassern  durch  etwas  Chlor- 
rairium  und  Natriumcarbonat  die  Erdmetalle,  Eisen  etc.,  aus  und  versetzte  ein 
bwtimmtes  Volum  des  farblosen  Filtrate»«  mit  einer  bestimmten  Menge  einer  Lösung 
von  Jodqnecksilber  in  Jodkalium.  Die  dadurch  erzengte  Färbung  verglich  mau 
mit  der  Färbung,  welche  eine  gleiche  Menge  des  Reagens  in  einer  auf  gleiches 
Volum  (gebrachten  Lösung  eines  Ammoniumsalzes  von  bekanntem  Gehalte  hervor- 
brachte. Man  variirte  dio  Menge  des  Ammoniumsalzes,  bis  die  Färbung  in  beiden 
it'asern  gleich  war,  und  wollte  so  das  Ammonium  quantitativ  bestimmen.  Neus- 
er11) machte  darauf  aufmerksam,  dass  bei  dieser  Reaction  die  Temperatur  und 
die  angewandte  Menge  von  Kaliumhydrat  einen  wesentlichen  Einfluss  ausüben,  dass 
man  also  zu  directer  Bestimmung  des  Ammoniums  den  oben  angedeuteten  Weg 
nur  mit  grosser  Vorsicht  anwenden  könne.  Er  schlägt  vor,  den  Ammonium- 
gehalt  eines  Wassers  durch  Fällung  mit  dem  Jodkaliumquecksilberjodid  im  Nieder- 
schlage zu  concentriren,  den  Niederschlag,  der  sich  nach  24  bis  4»  Stunden  abge- 
setzt hat,  in  ein  Kölbchen  zu  spulen,  das  Ammoniak  durch  Aetzkali  auszutreiben, 
«nd  dessen  Menge  zu  bestimmen.  Brb. 

Ammonliunbasen  s.  Ammouiumoxyde,  zusammengesetzte. 

Ammoniumbasen  s.  Basen,  organische. 

Ammoniumbromid,  Bromammonium.  Formel  NH4Br.  Wird  durch  Sät- 
'ijpn  tod  gasförmigem  oder  wässerigem  Ammoniak  mit  Bromwasserstoff  erhalten, 
•»ter  durch  Auflösen  von  Brom  in  Ammoniak,  wobei  sich  Stickstoff  entwickelt, 
«N'Hj-MBr  =  3  NH4Br  -|-  N.  Das  Bromammonium  ist  ein  weisses  in  Würfeln 
kmtallisirende8  Salz  von  2,3  speeif.  Gew.,  von  scharfem  salzigem  Geschmack,  es 
l<«st  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol;  an  der  Luft  wird  es  feucht,  und 
färbt  »ich  eelb  unter  Abscheidung  von  Brom  ;  es  ist  flüchtig,  das  speeif.  Gewicht 
den  Dampfes  ist  1,69  (berechnet  1,71,  oder  24,5  :H  =  1,0), entsprechend  4  Vol.  Dampf 
anf  I  At.  (vgl.  bezügl.  der  Dampfdichte  unter  Ammoniumchlorid  S.  398).  Fg. 

Ammonium  Chlorid,  Chlorammonium,  Salmiak,  SiU  ammoniueum,  NH4CI. 
Ein  seit  alten  Zeiten  bekanntes  Salz;  doch  scheint  in  ältester  Zeit  als  tial  ummo- 
Wimm  da»  Steinsalz  bezeichnet  zu  sein;  Geber  erwähnt  zuerst  des  wirklichen 
Salmiaks,  und  giebt  Anweisung  zur  Darstellung  desselben  aus  Urin  und  Kochsalz. 
fl*r  aus  6al  ammoniaevm  durch  Zusammenziehung  gebildete  Namen  „  Salmiak 44 
kommt  erst  gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts  vor;  doch  wurden  auch  dann  noch 
verschiedene  Ammoniaksalze  so  bezeichnet  (i>al  ummoniacum  terrttum  (J lauber i  hiess 
i-  B.  da«  Ammoniumsulfat);  der  Name  Salmiak  für  das  Ammoniumchlorid  wurde 
*t>t  bei  Einführung  der  antiphlogistischen  Nomenclatur  allgemein  gebräuchlich. 

Der  Salmiak  findet  sich  in  geringer  Menge  auf  der  Oberfläche  und  in  Höh- 
lungen oder  Spalten  vulcanischer  Laven,  und  in  den  Fumarolen,  so  am  Aetna, 
Vesuv,  bei  den  Vulcanen  der  Bucharei  u.  a.  m.,  sowie  am  brennenden  Berg  bei 
Duttweiler;  er  findet  sich  in  geringer  Menge  in  einzelnen  thierischen  Secreten,  im 
Speichel  u.  s.  w.  Er  bildet  sich  beim  Mischen  von  Salzsäuregas  mit  Ammoniak- 
(Tw,  und  beim  Faulen  oder  Erhitzen  von  thierischen  Stoffen  bei  Gegenwart  von 
Chlormetallen  wie  Kochsalz. 

Der  Salmiak  ward  bis  gegen  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  fast  ausschliesslich 
m  Egypten  dargestellt,  wo  er  durch  Sublimation  des  beim  Verbrennen  von  Ka- 
meelmist  erhaltenen  Russe»  gewonnen  ward.  Erst  1756  ward  die  erste  Salmiak- 
rabrik  in  Edinburg,  und  1759  die  erste  Fabrik  in  Deutschland  (Gravenhorst  in 
Brsnoschweig),  1770  die  erste  in  Frankreich  (Baume  in  Paris)  errichtet. 

Der  8almiak  wurde  in  Egypten  aus  dem  Russ  des  Kameelmistes,  welcher  als 
Brennmaterial  dient,  durch  Sublimiren  im  unreinen  Zustande  als  graue  oder  grau- 
weiße Masse  erhalten;  der  Salmiak  ist  im  Kameelmist  theils  fertig  gebildet  ent- 
halten, theils  bildet  er  sich  bei  dem  Erhitzen  des  Mistes  aus  den  Stickstoffbestand- 
'btiku  unter  Einüus»  de»  Chlornatriums. 

Digitized  by  Google 


396  Ammoniumchlorid. 

Die  gebräuchlichen  Gewinnungsweisen  des  Salmiaks  im  Grossen  zerfallen  m 
verschiedene  Proeesse ;  nämlich  1.  die  Gewinnung  von  reinem  oder  von  kohlen 
saurem  Ammoniak,  2.  die  unmittelbare  Ueberführung  dieser  Verbindungen  m 
Clilorammouium,  oder  3.  wie  früher  allgemein  gebräuchlich,  zuerst  Ueberfuhruac 
des  kohlensauren  Salzes  in  schwefelsaures  Ammoniak,  und  dann  Umwandln^ 
des  Sulfats  in  Clilurammonium,  4.  Reinigung  des  Chlorammoniums  durch  Kry^u; 
lisation  oder  Sublimation. 

Zur  Gewinnung  von  kohlensaurem  Ammoniak  werden  Thiersubstanaen.  «k 
Fleisch,  Horn,  Klauen,  getrocknet«»  Blut,  Lederabfälle  (s.  Blutlaugensalzfabrikati*^ 
Knochen  (bei  der  Knochenverkohlung  zur  Darstellung  von  Knocheukohle)  a.  dwri 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  wo  sich  im  Destillat  theils  fest,  theih  \t 
der  wässerigen  Lösung  kohlensaures  Ammoniak  findet.  Früher  wurden  grüMf- 
Mengen  von  kohlensaurem  Ammoniak  auch  durch  Faulen  von  Urin  erhall««.  »• 
in  vielen  grösseren  Städten,  wie  jetzt  noch  in  Bondy  *)  bei  Paris,  wo  der  fliwt^ 
Theil  der  aus  der  Stadt  durch  eine  Röhrenleituug  dort  sich  ansammelnden  Exrrf 
mente  auf  Ammoniaksalze  verarbeitet  wird,  der  feste  Theil  der  Excremente  getrcci 
net  Poudrette  giebt. 

Die  Hauptmasse  des  Ammoniaks  für  die  Salmiakfabrikation  liefern  die  Stna 
kohlengasfabriken ;  die  Steinkohlen  enthalten  0,2  bis  2,0  Proc.  Stickstoff;  im  Durrlr 
schnitt  vielleicht  0,8  Proc;  ein  Theil  des  Stickstoffs,  vielleicht  %  bi*  Vs«  8ent  hfl 
der  Destillation  in  Ammoniaksalz  über,  welches  sich  grösstentheils  im  wäspeni'wi 
Destillat  im  sogenannten  Gaswasser,  zum  Theil  in  den  Reinigungsapparaten  er- 
dichtet; das  Gaswasser  giebt  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  neutralisirt  1  by 
2  Proc.  Ammoniaksalz.  Bei  der  grossen  Anzahl  der  Stein  kohlengasfabriken  tu»l 
ihrer  Ausdehnung  liefern  diese  jetzt  die  Hauptmasse  der  Ammouiaksalze. 

Das  wässerige  Destillat  der  Thiersubstanzen ,  wie  auch  das  Gaswasser  «i-r 
Steinkohlengasfabriken  und  der  gefaulte  Urin  enthalten  das  Ammoniak  hauptörfi 
lieh  alB  Carbonat,  einen  Theil  wohl  als  Acetat;  geringe  Mengen  von  Amroomcn 
sind  mit  Schwefel  verbunden ,   zuweilen  auch  Spuren  an  Sulfocyan  gebaada 
bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  hat  sich  auch  Chlorammonium  gebildet,  Aa« 
den  wässerigen  Lösungen  können  nach  Umwandlung  der  flüchtigen  Ammoniak*»!« 
in  Chlorid  oder  Sulfat  diese  durch  Abdampfen  gewonnen  werden,  wozu  z  B  u 
den  Gasanstalten  die  sonst  verlorengehende  Wärme  der  abziehenden  Feuerga* 
nutzt  werden  kann.     Vielfach   wird  vorgezogen,  bei  verdünnteu  LösungHi  v>f. 
flüchtigen  Ammoniaksalzen  diese  statt  durc  h  Abdampfen  durch  Destillation  ru  cd 
centriren ;  so  wird  Gaswasser,  gefaulter  Urin  und  ähnliche  Flüssigkeiten  mit  etu 
überschüssigem  Kalk  versetzt  destillirt,  um  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  i<  A 
darzustellen;  oder  man  leitet  die  wässerigen  Ammoniakdämpfe  sogleich  in  »üb- 
rige Salzsäure,  welche  in  einem  Bleigefäss  oder  in  einem  mit  Blei  ausgeM.'hlap'»-^ 
Holzbottig  enthalten  ist;  durch  Abdampfen  der  hinreichenden  concentrirten  LLwir.i 
wird  dann  sogleich  Chlorammonium  erhalten. 

Statt  durch  Salzsäure  kann  kohlensaures  Ammoniak  zuweilen  auf  wohlfeilst) 
Wege  durch  Behandeln  mit  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  (Mutterlauge 
Salinen),  oder  mittelst  Manganehlorür  (Rückstand  der  Chlorfabrikation  au«  Urea:, 
stein  und  Salzsäure)  in  Chlorammonium  übergeführt  werden. 

Versuche  Salmiak  direct  durch  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  feuchtem  Sai; 
säuregas  und  Stickstoff"  oder  atmosphärischer  Luft  über  brennende  Coaks  darr; 
stellen  %  sind  noch  nicht  im  Grossen  zur  Ausführung  gebracht. 

Das  nach  der  oben  angegebenen  Weise  erhaltene  unreine  Chlorammonium 
wird  durch  Behandlung  mit  reiner  Thierkohle  und  Umkrvstallisiren  gereimt 
wobei  das  reinere  Salz  zuerst  krystallisirt,  das  unreinere  Salz  in  der  Mutterl»«? 
bleibt;  der  so  gereiuigte  Salmiak  bildet  ein  feineres  oder  gröberes  Krvstallnfii! 
welches  getrocknet  so  in  den  Handel  kommt,  oder  zuerst  im  feuchten  Zustand* 
coni*che  Form  von  glasirtem  Thon  gepresst  wird,  und  dann  die  Gestalt  <K; 
Zuckerhüte  zeigt. 

Am  leichtesten  und  sichersten  wird  der  8almiak  durch  Sublimation  gereintf 
und  kommt  daher  meistens  als  sublimirter  Salmiak  im  Handel  vor.  Als  Sublim-8, 
tionsgefässe  dienen  Glasballons  mit  kurzem  abgesprengtem  Hals;  diese  Bai)'« 
stehen  in  zwei  oder  mehreren  Reihen  in  Sandcapelleu ;  man  füllt  sie  mit  dem  ä*r» 
getrockneten  Salmiakpulver  und  erhitzt  bei  raschem  Feuer;  sobald  8amiiakdÄmp- 
aus  der  Mündung  des  Ballons  entweichen,  bedeckt  man  sie  lose  mit  einer  Bh 
platte,  oder  verstopft  sie  locker  mit  einem  hölzernen  Pflock,  und  entfernt  <!'- 
Sand  von  der  oberen  Wölbung  der  Kolben,  damit  sich  der  Salmiak  hier  verdiVi- 
ten  und  anlegen  kann.    Es  muns  stark  und  rasch  erhitzt  werden,  damit  der  ^ 


*)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  2,  P.  471.  —  2)  Vgl.  Bant,  Chem.  News.  <Jt  r.  32. 
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miakkuchen  dicht  und  fasrig  oder  glasig  wird;  dabei  ist  darauf  zu  sehen,  dass 
rli,»  Mündung  sich  nicht  verstopfe,  was  dnrch  abwechselndes  Herausnehmen  und 
Linstossen  des  Pflockes,  nöthigenfalls  durch  Einbohren  verhindert  wird.  Man 
anterbricht  die  Sublimation,  wenn  etwa  9/I0  der  Masse  sublimirt  ist;  der  Rück- 
stand, der  die  Unreinigkeiten  enthält,  wird  bei  der  nächsten  Sublimation  zugesetzt, 
ider  erst  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Nach  beendigter  Sublimation  lässt 
man  erkalten <  wobei  das  Glas  begreiflich  zerspringt;  die  Kolben  müssen  jedenfalls 
zerschlagen  werden,  um  den  Salmiakkuchen  herausnehmen  zu  können. 

Da  die  Glaskolben  nur  ein  Mal  gebraucht  werden  können,  so  hat  man  andere 

zwei  Hälften  bestehende  und  auseinander  zu  nehmende  Snblimationsgefässe  con- 
»truirt;  den  unteren  halbkugelförmigen  Theil  bildet  ein  thönernes  Gefäss,  welches 
in  eine  Schale  von  Eisen  mittelst  Thon  fest  eingesetzt  wird;  man  hat  auch  guss- 
•Mwrne  Kessel,  welche  innen  emaillirt,  oder  mit  feuerfesten  Backsteinen  ausgelegt 
*ind;  in  diese  Schale  wird  der  rohe  Salmiak  eingedrückt  und  durch  Erhitzen  ge- 
trocknet, worauf  eine  passende  Kuppel  als  Haube  von  Steinzeug,  Blei  oder  Eisen, 
welche  die  Form  der  Salmiakbrode  hat,  mit  Thon  luftdicht  aufgesetzt  wird;  die 
Haube  hat  in  der  Mitte  eine  Oeflnung,  welche  während  der  Operation,  wie  an- 
heben offen  gehalten  werden  muss. 

Statt  da«  Ammoniakcarbonat  unmittelbar  in  Chlorammonium  überzuführen, 
rieht  man  es  zuweilen  vor,  besonders  wo  nicht  hinreichend  reine  Salzsäure  zu 
(iebot  steht,  oder  diese  nicht  wohlfeil  genug  ist,  zuerst  Sulfat  darzustellen,  ent- 
weder durch  Sättigen  des  reinen  oder  kohlensauren  Ammoniaks  mit  wässeriger 
Schwefelsäure,  oder  durch  Zersetzung  des  Carbonats  mit  Gyps ;  man  filtrirt  die 
I/*ung  des  C'arbonats  zu  dem  Ende  durch  eine  hinreichend  dicke  Schichte  des 
«„'•»pulverten  Calciumsulfats;  die  Umsetzung  in  Calciumcarbonat  und  Ammoniuni- 
«nlfiit  geht  leicht  uud  vollständig  vor  sich. 

Die  Umwandlung  des  Sulfats  in  Chlorid  erfolgt  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
o-itriuni  anf  nassem  Wege  durch  Krystallisiren  aus  Lösungen,  vollständiger  auf  trock- 
n«m  Wege  dnrch  Sublimiren.  Beim  Eindampfen  eines  Gemenges  von  Ammoniumsulfat 
mit  Chlornatrium  scheidet  sich  beim  Eindampfen  schwefelsaures  Natron  ab,  wäh- 
rend beim  Erkalten  der  hinreichend  eoneentrirteu  Flüssigkeit  Salmiak  krystallisirt. 
Da  eine  vollständige  Trennung  der  Salze  auf  nassem  Wege  begreiflich  nicht  aus- 
fahrbar ist,  ist  es  zweckmässiger,  das  Gemenge  der  Sublimation  zu  unterwerfen; 
dabei  rablimirt  reiner  Salmiak,  \ind  Natrinmsulfat  gemengt  mit  etwas  überschüs- 
ngwn  Kochsalz  bleibt  zurück.  Das  Verfahren  und  die  Gefässe  sind  dieselben,  wie 
si«  oben  beschrieben  sind. 

Wenn  das  Ammoniaksalz  noch  empyreumatische  Theile  enthält,  so  bedeckt  man 
dasselbe  im  Bublimationsgefäss  wohl  mit  einer  Schichte  gut  ausgeglühter  Kohle. 
Da  im  Anfang  der  8ublimation  feine  Kohlentheilchen  mit  den  Dämpfeu  fortgerissen 
werden,  *j  zeigt  sich  die  äussere  Oberfläche  des  8almiakkuchens  dann  oft  schwärzlich. 

Häufig  enthält  der  Salmiak  etwas  Eisen  ;  der  in  eisernen  Gefässen  sublimirte 
"vdnuak  *>ll  selbst,  wenn  ganz  farblos,  innen  etwas  Eisenchlorür  enthalten  ;  häufiger 
enthält  er  Eisenchlorid,  von  eisenhaltiger  Salzsäure  herrührend,  oder  von  Behand- 
lung der  Sahniaklösung  in  eisernen  Gefässen,  oder  überhaupt  von  Berührung  mit 
Kinen;  nach  Calvert')  soll  der  Lösung  beim  Eindampfen,  oder  es  soll  dem  zu 
"Dblimirenden  Ammoniaksalz  3  Proc.  phosphorsaures  Ammoniak,  oder  5  Proc.  saurer 
phosphorsnnrer  Kalk  zugesetzt  werden,  wodurch  das  Eisen  vollständig  als  Eisen- 
phosphat zurückgehalten  werden  wird. 

Das  reine  Chlorammonium  ist  farblos  und  geruchlos  und  hat  einen  scharfen 
*t*-chenden  Geschmack.  Aus  der  I^ösung  in  Wasser  oder  Weingeist  krystallisirt  es 
in  federartigen  aus  aneinander  gereihten  Oktaedern  bestehenden  Krystallen ;  selten 
*iud  diese  regelmässig  ausgebildet,  zuweilen  zeigen  sie  Würfelflächen  ;  aus  Harn  oder 
"iner  Harnstofflösung  krystallisirt  der  Salmiak  in  Würfeln  ;  aus  roher  Salmiaklauge 
bilden  sich  zuweilen  grössere  regelmässige  Würfel,  welche  zuweilen  zwillingsartig 
durch  einander  gewachsen  sind.  Eigentümliche  trapezoedrische ,  sowie  durch 
partielle  Combination  tesseraler  Formen  entstandene  Krystalle  von  rhomboedrischem 
Ansehen  hat  N  öl  In  er  dargestellt2).  Das  beim  Sublimiren  des  Salmiaks  durch 
rasches  Abkühlen  erhaltene  lockere  Pulver,  ans  kleinen  octaedrischen  Krystallen 
bestehend,  bildet  die  Salmiakblumen,  Mores  stäis  ammonitwi;  der  gewöhnliche 
«ubliniirte  Salmiak  ist  durch  stärkeres  Erhitzen  zusammengesintert,  und  bildet 
halbdurchscheinende  fasrige  krystallinische  Massen.  Der  Salmiak  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  l,r>2;  er  ist  so  zähe,  dass  er  sich  nicht  pulvern  lässt;  um  feines 
Pulver  zu  erhalten,  dampft,  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  unter  fort- 
währendem Umrühren  zur  Trockne  ein.     Er  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärme- 


'»  Dingl.  p«1.  J.  104,  S.  121.  —  2)  Naumann,  J.  pr.  Chem.  50,  S.  11  u.  310. 
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absorption.    In  100  Thln.  Warner  lösen  »)  sich  bei  0°  =  28,4  Tille.;  bei  lu°  =  3i 
(33,3  Thle.  uach  Mulder)  und  bei   110°  =  77,2  Thle.  Salmiak;  die 
nimmt  regelmassig  zu,  um  nahe  4,4  Thle.  Salmiak  auf  100  Thle.  Wasser  bei 
höhung  der  Temperatur  um  10°;  der  Siedepunkt  der  kochend  gesättigten  Losung] 
ist  115";  das  specif.  Gewicht2)  einer  10 procentigen  Lösung  bei  15°  =  l,03o«;  d*r 
20 procentigen  Lösung  =  1,059;  der  26,3  proc.  —  1,077.    In  Alkohol  i*t  er  w«ügw| 
löslich  als  in  Wasser;  100  Thle.  Alkohol»)  von  0,939  specif.  Gewicht  lösen  bei 
=  12,6  Thle.,  bei  56°  =  30,1  Tide.  Salz. 

Das  Chlorammonium  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig: 
Kochen  mit  Wasser  entweicht  etwas  Ammoniak,  wonach  die  Lösung  merkbar 
reagirt  4).  Der  Salmiak  verdampft  bei  höherer  Temperatur  vollständig ;  das 
Gewicht  des  Dampfes  ist  von  Bineau  =  0,89  gefunden  (bereclm.  0,93;  oder  U. 
wenn  H  —  1,0),  danach  ist  1  Atom  =  4  Vol.,  während  es  sonst  bei  den  chemisch 
Verbindungen  meistens  =  2  Vol.  ist,  wonach  das  specif.  Gewicht  des  Salmi 
dampfes  1,86  (oder  26,75)  sein  müsste.  NachPebalfi)  und  Than  findet  b*i 
Erhitzen  eine  Zersetzung  des  Chlorammoniums  eine  Dissociation  seiner  Bert&t 
theile  statt  ,  so  dass  der  Dampf  nicht  mehr  Chlorammonium  enthält,  sondern 
Gemenge  von  2  Vol.  Chlorwasserstoff  und  2  Vol.  Ammoniak,  welche  nicht  u 
banden,  daher  nicht  verdichtet  sind;  Pebal  und  Than  haben  durch  die  Diah« 
mittelst  poröser  Körper  gezeigt  ,  dass  die  Salmiakdämpfe  in  der  Tliat  Salztaii 
und  Ammoniak  gemengt  enthalten  ;  dass  auch,  wenn  Salzsäuregas  auf  350u  erhit 
und  mit  ebenso  stark  erhitztem  Ammoniakgas  gemengt  wird,  sich  keinerlei  Zeick 
einer  chemischen  Action  zeigt.  Deville6)  giebt  das  Zerfallen  des  Salmiak:»  ni< 
zu,  weil  das  specif.  Gewicht  auch  über  1000n  sich  nicht  verändert,  wab 
Auimoniakga*  für  sich  bei  dieser  Temperatur  in  Stickstoff  und  Wasserstoff 

Das  Ammoniumehlorid  wird  durch  Erhitzen  mit  Eisen ,  Zink  u.  a.,  leicbt 
mit  Kalium  zerlegt  in  Metallchlorid,  Ammoniakgas  und  Wasserstoff:  bei  Ge* 
wart  von  Feuchtigkeit  und  Luft  erfolgt  diese  Zersetzung  leicht,  unter  Büdi 
von  Metallchloriden  oder  Oxychloriden ,  und  Eutwickeluug  von  Ammoniak;  tii 
das  leichte  Rosten  von  Eisen,  Kupfer  und  anderen  Metalleu  in  Berührung  mit; 
miak.    Viele  Metalloxyde  zerlegen  den  Salmiak  leicht  unter  Entwicklung  v«. 
moniakgas,  einige  Oxyde  bilden  dabei  durch  Zerlegung  eines  Theils  des  Sah-Ai 
Doppelchloride,  Verbindungen,  welche  direct  aus  Chlorammonium  und  dem 
sprechenden  Metallchlorid  z.  B.  den  Chloriden  von  Quecksilber,  Platin,  Gold  a. 
dargestellt  werden  könuen.    Kohlensaure  Alkalien  zersetzen  den  Salmiak  beim 
hitzen  unter  Verflüchtigung  von  kohleusaurem  Ammoniak  (Darstellung  dieses 
bonats) ;  kohlensaurer  Kalk,  besonders  weuu  frisch  gefällt,  löst  sich  leicht  in  ut 
schüssigem  wässerigem  Salmiak,  beim  Erwärmen  entweicht  Ammoniumcarbonl 

Mit  krystaUisirtem  Glaubersalz  zusammengerieben  zersetzt  sich  der 
theüweise  in  Kochsalz  und  Ammoniaksulfat  unter  Abscheidung  von  Wasser, 
die  Masse  breiartig  wird. 

Chlorgas  zerlegt  die  Salmiaklösung  unter  Bildung  von  Chlorstickstoff  (s.d. 
gepulverter  Salmiak  absorbirt  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid;  die  i 
durchscheinende  Masse  giebt  beim  Erwärmen  Salzsäuregas  ab,  während  sulfcrui 
saures  Ammoniak  zurückbleibt;  in  Berührung  mit  Wasser  giebt  sie  schwefelsao« 
Ammoniak. 

Der  Salmiak  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung,  er  ist  ein  geschätztes  tit 
mittel ;  man  hielt  früher  den  aus  Egypten  kommenden  Salmiak  für  besonders  b 
kräftig.    Der  Salmiak  wird  in  der  Färberei  in  bedeutender  Menge  consumirt 
Metallarbeiter  benutzen  ihn  beim  Löthen  und  Verzinnen,  wo  er  die  Oxyde 
cirt,  zum  Theil  das  Metall  in  schmelzbares  Chlorid  verwandelt;  mit  Schwefel 
Eisenfeile  gemengt,  giebt  er  den  Eisenkitt;  in  den  Laboratorien  dient  er  zur  Dl 
Stellung  von  reinem  und  kohlensaurem  Ammoniak,  und  wird  vielfach  als  Rea{ 
verwendet;  grosse  Mengen  dieses  Salzes  und  des  Ammoniumsulfats  werden 
Düngmittel  verbraucht.    Für  manche  dieser  Zwecke  dient  begreiflich  roher  c 

Das  reine  Chlorammonium  muss  vollkommen  weiss  und  genH 


')  Alluard,  Compt.  reud.  59,  y.  500;  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  292.  —  *)  GerUc 
Jahreaber.  d.  Chem.  1859,  8.  43.—  *)  Gerardin,  Ann.  ch.  phya.  l>]  5,  p.  129;  Jahr*>t 
Ben.  1865,  S.  66.  —  4)  Gmelin'»  Handb.  1,  S.  888;  vgl.  rittig,  Ann.  Ch.  Pb*s 
128,  8.  189;  vgl.  Brücke,  J.  pr.  Chem.  104,  S.  481.  —  ft)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pavi 
123,  8.  199.  Than,  Kbend.  131,  8.  129.  Wauklyn,  Phil.  Mag.  [4]  2V,  p.  llj 
Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  82.  Wurti,  Rep.  chim.  pure  2,  p.  38;  Jahreaber.  d.  Cb^ 
1859,  S.  :i0.  Devillp,  N.  Arch.  phvs.  nat.  6,  p.  26«;  Deville  u.  Troost.  1 
M,  p.  891;  öy.  p   10.-.7:  Jahresher.'  d.  Chem.  1863.  S.  M7  u.  40. 
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io»  «ein.  sich  vollständig  in  etwa  3  Thln.  Wasser  lösen,  es  inuss  sich  beim  Erhitzen 
^liitAndig  verflüchtigen,  und  seine  Lösung  darf  weder  durch  Barytsalze  getrübt 
viiwefelsÄure),  noch  durch  Blutlaugensalz,  Schwefelammonium  oder  Schwefel- 
*i<^rrtoff  gefärbt  werden  (Eisen,  Kupfer,  Blei  u.  a.  m.).  Fg. 

Ammoniumoyanid,  Cyanammoni um,  NH4.l'y.  Es  lässt  »ich  nach  Hof- 
rkirm  als  Metheny ldi amin,  CH.H8N2,  ansehen.  Es  bildet  sich  neben  Wasser- 
!  (T  rtler  Sumpfgas,  wenn  Ammoniakgaa  über  glühende  Kohle  1),  oder  neben  Wasser, 
k-'in  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  nnd  Ammoniak  durch  eine  glühende  Röhre 
vkiM  wird:  direct  entsteht  es  durch  Verdichtung  gleicher  Volume  Ammoniak 
J  t'vauwasserstoff. 

Es  wird  beim  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  trocknem  Blutlangeusalz, 
viiikaüuiu  oder  Oyanquekrdlber  mit  Salmiak -im  Wasserbad  sublimirt  erhalten; 
j  »irriger  Lösung  wird  es  durch  8ättigen  vou  wässeriger  Blausäure  mit  Am- 
uniak  dargestellt. 

Das  trockne  Salz  bildet  farblose  Würfel,  die  nach  Ammoniak  und  gleichzeitig 
trh  Blausäure  riechen  ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  int  sehr  rlüch- 

und  verdampft  schon  bei  36°;  nacli  der  Dichtigkeit  des  Dampfes  =  0,79  (11,0 
<nu  H  =  1,0)  findet  eine  Verdichtung  auf  circa  4  Vol.  statt,  wie  bei  Ohlorammo- 
iiuu.  nnd  ex  lässt  sich  wie  bei  diesem  daher  eine  Di*ROciation  annehmen  (S.  398). 

Die  Krystalle  verwandeln  sich  rasch  in  eine  braune  stickstoffhalteude  Masse 
*rnlminsaure).    Das  Salz  ist  sehr  giftig. 

Ammoniumfluorid.  Fluorammonium.  Formel  NH4.F.  Es  bildet  sich 
im  Mischen  von  trocknem  AmmoniakgaM  und  Fluorwasserstotfgas,  oder  beim  Er- 
nzen von  Fluorkalium  oder  -Natrium  mit  Salmiak.  Um  es  darzustellen,  erhitzt 
üu  *in  ganz  trocknes  Gemenge  von  1  Tbl.  Salmiak  und  2V4  Thl.  Fluornatrium  in 
iihrm  Platintiegel,  der  mit  dem  umgekehrten  Deckel,  welcher  durch  Auftröpfeln  von 
•Va»*r  kalt  gehalten  wird ,  bedeckt  ist ;  das  Ammoufluorid  verdichtet  sich  am 
Dan  Salz  wird  auch  durch  Sättigen  von  wässeriger  Flusssäure  mit  reinem 
Irfr  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten ;  bei  Anwendung  von  unreiner  Flusssäure, 

sie  im  Handel  vorkommt,  wird  diese  mit  Ammoniak  unter  Zusatz  von  etwas 
L'..iilensaoreni  Ammoniak  und  8chwefelammonium  gesättigt,  und  die  klar  abgegos- 
Flüssigkeit  im  Platingefäss  unter  wiederholtem  Uebersättigen  mit  festem  koh- 
':-waurem.  Ammoniak  verdampft. 

Dm  Pluorammonium  bildet  farblose  hexagonale  Prismen  oder  Blättchen  2)  von 
•'  liarieni  salzigem  Geschmack,  die  an  trockner  Luft  sich  nicht  verändern,  es  zerflie&st 
mi  feucht«  Luft,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich;  die  wässerige 
Lö*uüg  verliert  schon  an  der  Luft  Ammoniak  und  wird  sauer;  beim  Erhitzen 
vrrriikhtigt  das  Salz  sich  leichter  als  Salmiak.  Das  trockne  Salz  absorbirt  noch 
Armuuniakgan ,  welches  beim  Erwärmen  vollständig  entweicht.  Es  zersetzt  im 
•'wüten  Znstande  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  trocken  in  der  Hitze  die 
HiR-ate3);  es  dient  daher  zum  Aetzen  oder  Schreiben  auf  Glas,  indem  man  die 
^uiig  de*  Salzes  auf  den  zu  ätzenden  Stellen  eintrocknen  lässt.  Das  trockne 
«tli  dient  zum  Aufsch Hessen  von  Silicaten,  die  damit  gemengt  erhitzt  werden. 

Das  Balz  kann  nicht  in  Glasgefässen  aufbewahrt  werden,  am  besten  dienen 
wa.«se  von  Platin,  8ilber  oder  von  Guttapercha. 

Saure»  Aramon iumfluorid.  8aures  Fluprammonium,  NH4F.HF.  Das 
«Hz  wird  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  bei  36° 
i>  Verhalten;  mit  Kieselsäure  verunreinigt,  wenn  Kieselflusssäure  mit  Ammoniak 
tmittigt  und  das  Filtrat  in  Platiu  verdampft  wird.  Das  8alz  bidet  farblose 
houibUcbe  Prismen8),  ist  nach  Marignac2)  nur  wenig  zerfliessHch,  oder  leicht 
*li<:h  in  Wasser;  beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  leicht,  die  Dämpfe  wirken 
*hr  nätzend.  Fg. 

Ammoniuinjodid,  Jodammonium,  NH4J.  Dieses  Salz  bildet  sich  leicht 
u<  gleichen  Vol.  trocknem  Jodwasserstoffgas  und  Ammoniakgas.  Es  wird  durch 
Ättigen  von  wässerigem  Ammoniak  mit  Jod  Wasserstoff  säure  dargestellt,  oder  durch 
«wetzen  von  Jodeisen  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  sowie  von  Jodbarium  mit 
:bwefeUaurem  Ammoniak.  Um  es  aus  Jodkalium4)  darzustellen,  wird  die  heiss 
wattigte  Lö«ung  dieses  Salzes  mit  der  äquivalenten  Menge  von  schwefelsaurem 
ttnnioniak  versetzt,  worauf  nach  Zusatz  von  Weingeist  sich  Kaliumsulfat  abschei- 
*t:  «las  Piltrat  giebt  beim  Abdampfen  Jodammonium. 


')  LangUU,  Ann.  ch.  phys.  [i]  67.  p.  111.   —   2)  Marignac,  Ann.  min.  [5]  15, 
^l;  Jahresber.  d.  Chem.   1859.  S.  106.    —    3)  Rose,   Fogg.  Ann.  108,  S.  20.  ~ 
hcol-ien.  <'h?m.  OntrnlW    I«ß4.  S  19'J. 
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Da«  Jodammonium  krystallisirt  in  farblosen  Würfeln  von  2,498  speeif  Qpvx* 
welche  an  der  Luft  zerfliesslich  und  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich  *td 
das  Balz  lässt  sich  bei  Abschluss  der  Luft  unzersetzt  sublimiren;  da«  speeif.  Gevidj 
des  Dampfes  iBt  zu  2,60  gefunden  (berechnet  zu  2,50  oder  36,2  bei  H  =  l.i'i: 
entspricht  einer  Verdichtung  auf  4  Vol.;  wie  bei  Chlorammonium  (».  S.  39tf). 

Bei  Einwirkung  der  Luft  färbt  Jodammonium  sich  unter  Verlust  von 
niak  durch  Abscheidung  von  Jod  bald  gelb,  besonders  leicht  in  einer  Säuredw^ 
haltenden  Atmosphäre,  daher  bei  der  Bereitung  diese  aiiKzuschliessen  »ind.  Ti 
nes  Chlorwasserstoffgas  zersetzt  trocknes  Jodammouium  dagegen  selbst  bei  höhd 
.  Temperatur  wenig,  aber  in  mit  der  Temperatur  steigender  Menge,  so  da««  bfc  4 
etwa  Vjo,  bei  44o°  etwa  %,  bei  Duukelrothglühhitze  %  des  Jodammoniunw  zenl 
werden  '). 

Jodammonium  wird  besonders  zu  photographischen  Zwecken  benutzt. 

Ein  jodirtes  Jodammonium,  Jodoam moniumjodid,  (NH4J|J, 
sich,  wenn  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumnitrat,  welche  mit  1 
Kalihydrat  vermischt  ist,  allmälig  Jod  in  kleinen  Portionen  zugesetzt  wird, 
Jodid  scheidet  sich  als  eine  bräunlichschwarze  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
sie  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  wässerigem  JoJL 
löslich,  schwieriger  in  Chloroform ;  an  trockner  Luft  zerfällt  sie  in  Ammonial 
Jod ;  in  Berührung  mit  reinem  oder  alkalischem  Wasser  zerfällt  sie  in  Jodrtirt 
oder  Dijodamin ,  (NHJa),  Jodammonium  und  Jodwasserstoff.    Beim  öchütvlii 
Quecksilber  zerfällt  da«  Salz  in  Ammoniak,  (NH3),  und  Queeksilberjodid,  lHWi)( 
Berührung  mit  wässerigen  Säuren  bildet  sich  das  Ammoniaksalz  dieser  Säure 
Abscheidung  von  2  At.  Jod. 

Ammoniummetall.  Ein  hypothetischer  metallischer  Körper,  in  den  J 
nannten  Ammoniaksalzen  enthalten,  im  isolirten  Zustande  noch  nicht  bttafl 
Formel  NH(,  es  ist  einatomig.  Das  Ammonium  ist  in  den  Animoniaksakea  I 
den  Halogenen  oder  entsprechenden  Säureresten  verbunden  euthalten:  bei  8 
Versuchen  es  abzuscheiden,  zerfallt  es  in  Ammoniakgas  und  Wasserstoffgan. 
Amoni  um  Verbindungen  der  Elektrolyse  unterworfen,  unter  Verbindung  von 
silber  mit  dem  negativen  Pol,  so  bildet  sich  hier  Ammoniumamalgam, 
wie  bei  gleicher  Behandlung  der  Kalisalze  Kaliumamalgam  entsteht.  Dai 
niumamalgam  bildet  sich  auch,  wenn  Natriumamalgain  (l  Proc.  Na  tri  am  «41 
tend)  mit  befeuchtetem  Salmiak  oder  mit  einer  concentrirten  Lösung  dies«  SU| 
zusammengebracht  wird.  Das  Quecksilber  schwillt  bei  der  Arnalgambüdnnf  I 
deutend  auf,  nach  einigen  Angaben  sogar  bis  zum  20 fachen  Volum;  IM»»»! 
Quecksilber  enthalten  dann  etwa  6  bis  9  Gr.  Ammonium.  Dieses  Amalgam  Ujj 
eine  schwammige  leichte  weiche  butterartige  Masse,  welche  bei  niedriger  1> 
ratur  starr  und  krystallinisch  ist,  und  sich  selbst  bei  —  29°  bald  zersetzt, 
Entwickelung  von  2  Vol.  Ammoniakgas  auf  1  Vol.  Wasserstoffgas.  Es  irt 
öfter  die  Ansicht  ausgesprochen ,  dass  das  sogenannte  Aimnoniumamalgam 
Ammoniak  und  Wasserstoff  gleiclizeitig  gelöst,  aber  nicht  verbunden  eiul 
dafür  spricht  ausser  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  der  Umstand,  dass  Anuu» 
amalgam  z.  B.  nicht  wie  Kaliumamalgam,  die  Salze  von  Silber,  Kupfer 
Eisenoxyd  reducirt*);  auf  der  anderen  Seite  ist  es  Thatsache,  dass  Quecksilber 
sich  weder  Ammoniakgas  noch  Wasserstoffgas  absorbirt,  also  auch  nie 
blosses  Gemenge  der  beiden  Gase,  daher  kann  das  Ammoniumamalgam  nicht 
die  l>eiden  Gase  im  freien  Zustande  und  nur  gemengt  enthalten. 

Ammoniumoxyd,  Ammoniumoxydhydrat.  Das  Ammoniumoxyd  und  m 
Hydrat  sind  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt;  die  Ammoniakflüssigkeit  kaosl 
eine  Lösung  von  Ammoniumoxydhydrat  angesehen  werden ;  die  Aehnlichkeit  <üj 
Lösung  mit  den  Lösungen  der  wässerigen  Alkalien  spricht  dafür ;  das  wäofl 
Ammoniak  von  0,86  speeif.  Gewicht  (32  Proc.  NHS  enthaltend)  entspricht  m 
Nfl4OH  +  H20;  die  Ammoniakflüssigkeit  von  0,912  speeif.  Gewicht  (23  Pr»  « 
moniak  enthaltend)  =  NH4OH-J-2H20. 

Ammoniumoxyde,  zusammengesetzte,  Ammoniumoxybasen.  Di«J] 
Ammoniumoxydhydrat  ,  NH4OH,  entsprechenden  Basen,  in  welchen  ein  oder  nwM 


l)  Hnutcfeuille,  Oornpt.  rend.  Gi,  p.  704  :  Zeit 
a)  Guthrie,  Chem.  Soc.  J.  [2]  I,  p  239;  Chem.  Ceutralbl 
Sill.  Am.  J.  [2J  40,  p.  160;  Jahresber.  1865.  S  277.  — 
Am.  J.  [21  42,  P  72;  Jahresber.  1866,  S.  144  —  r')  La 
6,  8.  346. 
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u>me  Wasserstoff  de«  Ammoniums  durch  Metalle  oder  organischen  Radicale  er- 
ttt  sind  (f  Basen,  organische). 

AmmoniumsaLze,  Ammoniumoxydsalze,  gewöhnlich  als  Ammoniak- 
tlze  bezeichnet-  Diese  Verbindungen  sind  in  Folge  der  allgemeinen  Bildung  der- 
Iben  bei  so  mannigfachen  chemischen  Processen  sehr  verbreitet;  wir  finden  Am- 
oniaksali  in  der  Atmosphäre  und  daher  in  den  verschiedenen  meteorischen  Nie- 
nclilagen,  im  Begen  und  Schnee,  Thau  und  Hagel,  im  Fluss-  und  Meerwasger, 
pooders  in  manchen  Quell-  und  Mineral  wassern ,  im  Thon  und  im  Eisenrost  und 
Igemein  in  der  Ackererde;  in  manchen  Pflanzensäften  (so  im  Taback),  und  in 
krischen  Flüssigkeiten,  nach  manchen  Angaben  auch  im  Blut  und  Harn,  wie  in 
T  Eispirationsluft. 

Amntoniumsalze  bilden  sich  vielfach,  so  beim  Verbrennen  oder  durch  Ver- 
ifleu  eines  Gemenges  von  Stickstoff  und  8auerstoff  mit  überschüssigem  Wasser- 
rS  (Nitrat),  bei  Einwirkung  von  Luft  und  wässerigem  Ammoniak  auf  Kupfer 
hrit  and  Nitrat),  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  manche  Me- 
Ziun,  Zink,  Aluminium  u.  a. ;  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Eisen, 
xvdul,  Zinnoxydul,  Phosphor  und  anderer  Körper  an  der  Luft;  so  auch 
im  Verwesen  von  Humus. 

Nach  Schönbein  bildet  sich  Ammoniumnitrit  beim  Verdampfen  des  Wassers 
i  der  Luft  durch  Vereinigung  der  Elemente  des  Wassers  und  des  Stickstoffs, 
-  2Ha0  =  N02NH4;  bei  Einwirkung  von  Stickoxydul  auf  Wasser  bildet  sich 
*!og  wahrscheinlich  Nitrat,  N20  -f-  2HaO  =  NOs.NH«.  Ammoniaksalz  bildet 
&,  wenn  Stickstoff  mit  Wasserdampf  gemengt  über  hellglühende  Kohle  geleitet 
ird.  sowie  bei  Zersetzung  von  Blausäure,  Cyausäure  und  anderen  Cyanverbinoungen 
ä  Gegenwart  von  Waaser  und  wässerigen  Säuren ;  sowie  endlich  durch  Reductions- 
XKease  von  Salpetersäuren  und  salpetrigsauren  Salzen ;  hauptsächlich  bilden  sich 
amoniaksalze  bei  der  Fäulniss  oder  der  trocknen  Destillation  stickstoffhaltender 
iganischer  Körper. 

Die  Ammoniaksalze  werden  im  Grossen  durch  trockne  Destillation  oder  durch 
aahü»  erhalten ;  die  grössten  Mengen  werden  jetzt  aus  dem  Gaswasser  der  Stein- 
ohJeagasfabriken  dargestellt;  sowie  durch  trockne  Destillation  von  Knochen, 
(tat,  Fleisch  und  anderen  thierischen  Abfällen;  früher  waren  mehr  als  jetzt  die 
bkriichen  Abfälle,  besonders  der  Harn,  das  Material,  um  durch  Fäulniss  und  De- 
tiBation  oder  Abdampfen  Ammoniaksalze  zu  gewinnen^ 

Du  wftjgerige  Ammoniak  verhält  «ich  wie  eine  starke  Base,  es  verbindet  sich 
lekht  mit  den  Säuren ,  und  neutralisirt  sie  vollständig.  Das  Ammoniak  findet 
»ich  daher  in  der  Natur  nicht  frei,  und  bei  Fäulniss  und  der  trocknen  Destillation 
bilden  «ich  meigtens  Ammoniaksalze ;  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Al- 
tali entsteht  freies  Ammoniakgas  (s.  S.  385). 

Die  Aiamonsalze  sind  meistens  farblos ,  krystallisirbar ,  in  Wasser ,  zum  Theil 
«eh  in  Alkohol  löslich,  sie  reagiren  neutral ;  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösun- 
gen verlieren  viele  Ammoniaksalze  etwas  Ammoniak,  und  reagiren  dann  sauer, 
der  sie  verflüchtigen  sich  vollständig  mit  den  Wasserdämpfen.  Beim  Erhitzen  im 
rocknen  Zustande  verflüchtigen  sie  sich  vollständig,  wenn  die  Säure  flüchtig  ist; 
lunche  unzersetzt,  andere  unter  Versetzung;  oder  sie  hinterlassen  die  Säure, 
renn  diese  nicht  leicht  sich  verflüchtigt  (Borsäure,  Phosphor säurehydrat). 

Die  Ammonium  salze  zeigen  in  ihren  Reactionen  und  ihren  Eigenschaften  die 
rötet»  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Kaliumsalzen  ✓  mit  welchen  sie  auch 
ft  isomorph  sind.  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Kalium-  und  Am- 
iocj  um  Verbindungen  mit  einander,  so  ergiebt  sich,  dass  in  den  letzteren  NH4  für 
J  1  At  K  in  den  ersten  enthalten  ist;  die  dem  Kalium  entsprechende  Gruppe  der 
Üem^nte  NH4  hat  daher  den  Namen  Ammonium  oder  Ammoniummetall 
rhalten;  dass  dieses  Metall  noch  nicht  hat  isolirt  werden  können,  ist  natürlich 
ein  Beweis  gegen  seine  Existenz.  Nach  der  Ammoniumtheorie,  welche  von 
.rnpere  angedeutet,  von  Berzelius  aber  erst  vollständig  durchgeführt  ward, 
aoa  eine  Ammoniumverbindung  (enthaltend  NH4)  aus  Ammoniak,  NH3,  nur  bei 
Einwirkung  von  Wasserstoffverbindungen  entstehen ,  daher  bei  Einwirkung  von 
r&j^erfreier  oder  wasserhaltender  Wasserstoffsäure;  dagegen  nur  mit  den  Säure- 
jdraten  der  Sauerstoffsäuren,  oder  ihren  wässerigen  Lösungen,  während  die  An- 
vdride  derselben  durch  Zerlegung  des  Ammoniaks  einen theils  eine  wasserstoff- 
rmere  Verbindung  (Aminsäure  oder  Amid,  NHa  enthaltend),  anderntheils  das 
ras^ntoffreichere  Ammonium,  NH4,  bilden  (s.  Ammoniakverbindungen,  wasser- 
reie  S.  391). 

Nach  der  der  Ammonium theorie  gegenüberstehenden  sogenannten  Ammoniak- 
heorie  verbindet  dieses  (NH8)  sich  direct  mit  Wasserstoffsäure  als  solcher,  z.  B.  mit 
Haadwörurtach  der  Chemie.   Bd.  I.  26 
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HCl  zu  NH3  .  HCl,  d.  i.  Chlorwasserstoffammoniak,  es  verbindet  sich  mit  den  Sac^ 
stoffsäuren  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  welches  als  solches  in  die  Verbünüi 
tritt ;  so  z.  B.  ist  das  Nitrat  =  (N  H3)a .  Ha  O  .  Nj  06. 

Die  grosse  Aehnlichkeit  der  Gruppe  NH4  mit  K  in  den  Verbindungen  spni 
überwiegend  zu  Gunsten  der  Ammonhimtheorie. 

Ammoiliumseleiiiet,  Ammoniumseleniür,  8elenaminonium •).  Ans 
moniak  wirkt  nicht  auf  Selen  ein,  verbindet  sich  aber  leicht  mit  Selenwassera 
Bei  Anwendung  von  hinreichend  Ammoniakgas  verdichten  sich  2  Vol.  de»** 
mit  1  Vol.  Selenwasserstoff  zu  Einfach-Selenammonium,  (NH«)s9e:  bei 
wendung  von  überschüssigem  Selenwasserstoff  bildet  sich  durch  Verdichtung  gl 
Volumen  beider  Gase  Ammoniumseieniet hydrür,  NH4  .H8e.    Beide  Sei 
sind  weisse  Salzmassen ,  die  nach  Ammoniak  und   auch   nach  Selenwa* 
riechen,  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  an  der  Luft  bald  roth  werden  und  auch 
lufthaltigem  Wasser  sich  mit  rother  Farbe  lösen.    Diese  Lösungen,  wie  aoei 
durch  Destillation  von  Selenkalium  mit  Salmiak  erhaltene  rothe  Flüssigkeit 
halten  vielleicht  Polyseleniet,  welches  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  ist. 

Ammoniumsulfocyanid ,    Schwefelcyanammoniuin,  Rhodanax 
nium,  Formel  NH4.CNS.    Es  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
und  Schwefel  haltender  organischer  Körper,  rindet  sich  daher  im  Ga*wa*s*r 
in  dem  daraus  dargestellten  Ammoniak 1).    Es  bildet  sich  bei  Einwirkung 
Schwefelammonium  auf  Blausäure  und  auf  Schwefelkohlenstoff.     Das  Salz  1 
sich  durch  Sättigen  von  Schwefelblausäure  mit  Ammoniak,  oder  durch 
des  Kupfersalzes  mit  Schwefelammonium  erhalteu;  zweckmässig  ist  das  Vi 
von  Liebig2),  wonach  2  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  von  0,95  specif.  Gewicht  t 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  mit  6  Thln.  desselben  Ammoniaks  und  2  Tb 
Schwefelblumen  versetzt,  und  dann  die  ganze  Menge  Blausäure  zugemittbt 
welche  durch  Destillation  von  6  Thln.  Blutlaugensalz,  3  Thln.  Sch 
und  18  Thln.  Wasser  erhalten  ward.    Das  Gemisch  wird  auf  dem  Wasserbad 
rirt,  so  lange  sich  noch  Schwefel  löst,  dann  zur  Zersetzung  des  Polysulfantt 
kocht,  wonach  das  farblose  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft  wird ; 
so  3y3  bis  3%  Thle.  weisses  Rhodanammonium. 

Dieses  Salz  bildet  sich  auch  leicht  bei  Einwirkung  von  Sch 
auf  Ammoniak  oder  Schwe/elammonium. 

Nach  Mi  Hon3)  werden  15  Vol.  wässeriges  Ammoniak  mit  2  Vol.  Sch 
kohlenstoff  und  15  Vol.  Alkohol  (von  86  Proc.)  gemengt,  von  dem  Gemen 
nach  24  Stunden  ]/s  abdestillirt  und  der  Rückstand  zur  Krvstallisation  abgedra 
Die  Zersetzung  ist  hier  diese:  CS2  -f-  4NH3  =  NH4.CN*S  -f-  (NH4).28. 

G61is4)    erhitzt  Schwefelkohlenstoff  mit  starkem  Ammoniak,  welch* 
Schwefelwasserstoff  gesättigt  ist,  und  etwa«  wässerigem  Ammoniak,  unter 
von  etwas  fettem  Oel  (2  bis  8  Thle.  auf  100  Schwefelkohlenstoff),  um  ein*  tfe 
massige  Mengung  zu  bewirken,  einige  Stunden  auf  nahe  100°;  nach  Abde«rilii 
des  Schwefelammoniums  wird  der  Rückstand  zur  Krystallisation  verdampft: 
Zersetzung  ist  folgende :  C  S3  -f-  2  (N  H4  .  8  H)  =  N  H4 .  C  N  8  .  +  3  H2  S. 

Das  Rhodanammonium  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  wasserfreien  Bli 
chen,  die  aus  wässeriger  Lösung  abgeschiedenen  Krystalle  sind  etwas  zerflie«i 
die  aus  Weingeist  erhaltenen  Krystalle  bleiben  dagegen  an  der  Luft  trocken 
Salz  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  es  löst  sich  in  Wasser  unter 
ker  Wärmeabsorption,  besonders  beim  Lösen  im  gleichen  Gewicht  Waaser;  f« 
100  Grm.  8alz  im  gleichen  Gewicht  Wasser  gelöst  geben  eine  Temperaturenu 
gung  von  -f-  17°  auf  —  12°.    Das  trockne  Salz  schmilzt  nach  Liebig  bei  l*& 
nach  Völckel  bei  170°;  nach  Reynolds6)  wenn  ganz  trocken  bei  159",  zu  eis 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  160°  schon  anfängt  sich  unter  Zersetzung 
bräunen.    Die  beim  Erhitzen  des  Rhodanammoniums  sich  bildenden  Prodan 
mit  sehr  abweichenden  Resultaten  untersucht. 

Wird  ganz  trocknes  Rhodanammonium  einige  Standen  im  Oelbade  oon 


7* 


•)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [2]  67,  p.  229. 

>)  Mazade,  J.  pharm.  [3]  22,  p.  161;  Compt.  rend.  35,  y.  803.  —  ')  Litt* 
Ann.  Cb.  Pharm,  61,  S.  126.  —  *)  Millon,  J.  pharm.  [3]  38,  p.  407;  Jahmber  B« 
1860,  S.  237.—  «)  GelU,  J.  pharm  [3]  39,  p.  95;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  M> ' 
6)  Keynolds,  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  1  ;  Chem.  Centralbl.  1869,  S.  369.  —  ')  U^i 
Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  10;  53,  S.330.—  7)  Völckel,  Pogg.  Ann.  61,  S.353;  62,  >  I* 
u.  107.  Vgl.  Gerhardt  u.  Laurent,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  19,  p.  97;  Compt.  xtti  I1 
p.  159.  —  »)  Clowes,  Chem.  News.  13,  p.  76.  • 


Digitized  by  Google 


Ammoniumsulfocyanid. 


403 


auf  1 70*  erhitzt,  so  entweicht  wenig  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelammonium ; 
ci&*  Haaptproduct  ist  Schwefelharnstoff6),  CH4N28,  das  sich  zum  Harnstoff,  CH4N20, 
erhält,  wie  Amraoniumsulfocyanür,  NH4CNS,  zum  Ammomumcyauat,  NH4 .  CNO. 

Nach  Liebig8)  bildet  sich  beim  stärkereu  Erhitzen  den  trocknen  Rhodanürs 
ixi  völligem  Absehluss  der  Luft  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelammonium  und  Schwe- 
felwasserstoff, während  im  Rückstand  Meiam  fC^H^Nn)  bleibt, 

16CH4N2S  =  4C82  -f  5(NH4)a8  +  3H28  -f-  2  0,1^^,. 

Das  Melam  ist  ein  weisses,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver, 
reiches  «ich  gegen  Säuren  und  Alkalien  indifferent  verhält.  Es  verwandelt  sich 
bem  stärkeren  Erhitzen 6)  in  Mellon  (s.  d.  A.) ,  daher  beim  zu  starken  Erhitzen 
lcs  Rhodanammoniums  sogleich  Mellon  zurückbleibt.  Beim  Erwärmen  mit  Kali- 
aag*  löst  Melam  sich,  scheidet  sieb  aber  beim  Erkalten  wieder  ab ;  beim  längeren 
iortgesetzteu  Kochen  bilden  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  zuerst 
Keiimin,  CjH^N^,  und  Ammei  in,  C8H6N60;  das  letztere  nimmt  bei  längerer  Einwir- 
nmg  noch  weiter  Wasser  auf,  und  giebt  dann  Ammoniak  und  Ammelid,  CfiH9N9Os, 
Riehes  bei  fortgesetztem  Kochen  unter  weiterer  Aufnahme  von  Wasser  8)  in  Cyanur- 
iure,  CjHjNjC^,  /und  Ammoniak  zerfällt.  Beim  Schmelzen  von  Melam  mit  Kali- 
ijdrat  entsteht  Kaliumcyanat. 

Concentrirte  Säuren  wirken  auf  Melam  in  ähnlicher  Weise  zersetzend  ein  wie 
Üe  Alkalien ;  Chlorwasserstoffsäure  bildet  hauptsächlich  Ammeiin ,  Schwefelsäure- 
ijdrat  dagegen  Ammelid,  und  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entsteht  Cyanursäure 
der  Ammoniaksalz. 

Nach  Völckel7)  fängt  die  Zersetzung  des  Rhodanammoniums  erst  bei  205° 
m,  wobei  sich  Ammoniak,  Kohlensulfid  und  etwas  Schwefelwasserstoff  entwickelt; 
ach  kurzer  Zeit  hört  die  Gasentwickelung  bei  dieser  Temperatur  auf,  und  wird 
lum  erst  bei  260°  bi3  270°  wieder  lebhaft;  lässt  man  nach  beendigter  Reaction 
um  die  Masse  erkalten ,  so  zieht  kaltes  Wasser  etwas  Rhodanammonium  aus ; 
wüm  Wasser  lost  dann  aus  dem  Rückstand  in  geringer  Menge  einen  gelben  in 
tfaaser  leicht  löslichen,  und  einen  weissen  schwer  löslichen  Körper  auf,  ausserdem 
eheiden  sich  beim  Eindampfen  der  Lösimg  verschiedene  schwefelhaltende  Körper 
A:  Alphensulfid  (Alphanwasserstoff),  C6H10N10S,  ein  weisses  in  heissem  Wasser 
acht  lösliches  Pulver,  dessen  wässerige  Lösung  Silbersalze  und  Quecksilberchlorid 
Kupfersalze  grünlichweiss  fallt;  P ha  1  ensul fid,  C6H,aN12S,  welches  dem  vori- 
jta  sich  sehr  ähnlich  verhält;  und  Phelensulfid,  C7H,4NUS,  ein  krystallinischer 
Körper,  der  auch  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalze  fällt. 

Beim  stärkeren  Erhitzen  des  Rhodanammoniums  auf  300°  enthält  der  Rück- 
wand ausser  Phelensulfid  und  einem  andern  krystallisirbaren  Körper,  das  Argen  - 
a?fid,  C5HMX,6S,  dessen  Lösung  Silber-  und  Quecksilbersalze,  aber  nicht  Kupfer- 
aize  Ml. 

Beim  Erhitzen  des  Rhodanürs  auf  310°  bis  320°  enthält  der  Rückstand  Polien, 
rtlches  dem  Melamin  von  Liebig  isomer  ist  und  sich  ganz  ähnlich  verhält  wie 
ieses,  daher  wahrscheinlich  identisch  ist;  es  zerfällt  über  320°  erhitzt  inGlaucen, 
J2H3  N9 ,  und  Ammoniak. 

Da«  alle  diese  schwefel haltenden  Körper  eigentümliche  Verbindungen  und 
icht  bkwse  Gemenge  sind,  ist  durchaus  zweifelhaft. 

Zersetzungsproducte  des  Ammoniumsulfo Cyanids. 

Melamin,  C8H6N6.  Eine  organische  Base*),  welche  beim  Kochen  von  Melam 
it  Kalilauge  (1  Thl.  Hydrat  auf  30  Wasser)  entsteht,  sowie  beim  Erhitzen  von  Cyau- 
ni<l.  CRjNj,  demnach  wohl  als  Cyanuramid  **)  zu  betrachten  ist.  Sie  bildet  farblose 
wgläuzende  rhombische  Octaeder,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
in Wasser  lösen,  in  Weingeist  und  Aether  unlöslich  sind.  Das  Melamin  schmilzt 
im  Torsichtigen  Erhitzen  ohne  Zersetzung,  beim  stärkeren  Erhitzen  giebt  es 
?IIon,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ***)  bildet  sich  Ammeiin,  dann  Ammelid 
*1  «ndlich  Cyanursäure ;  beim  Schmelzen  mit  Kalium  bildet  es  Mellonkalium  und 
ninoni&k,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eyansaures  Salz  imd  Ammoniak. 

Da»  Melamin  ist  eine  starke  Base ;  es  zersetzt  beim  Kochen  das  Chlorammo- 
i:a  unter  Entwicklung  von  Ammoniak ;  es  fällt  aus  den  Lösungen  von  Mangan, 
ak,  Eisen  und  Kupfer  einen  Theü  des  Metalloxyds,  dabei  Doppelsalze  bildend; 
;«e  reagiren  neutral,  während  die  einfachen  Melaminsalze  schwach  saure  Reac- 
•d  zeigen. 

Ameisensaures  Melamin  bildet  glänzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Blätt- 
eu.  Ganz  ähnlich  verhalt  sich  das  essigsaure  Salz. 

*)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  18;  26,  S.  187;  58,  S.  248.  —  ♦*)  Cloex  u. 
oniziaro,  Compt.  rend.  32,  p.  62.  —  •••)  Knapp,  Ann.  Ch.  Pharm.  21,  S.  256. 
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Chlorwasserstoff-Melamin  ist  CaH6V6.HCl. 

Oxalsaures  Salz,  C2Ha04  .  (C3H<, N6)2,  ist  in  Wasser  schwierig  lo*lkb.  tu, 
phosphorsaure  Salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  welche  sich  in  kochendem 
ser  lösen.  Aehnlich  verhält  sich  das  salpetersaure  und  das  schwefelaaur» 
Salz.  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  von  Melamin  scheidet  sich  Auf  Zc 
satz  von  Silbernitrat  ein  krystalünisches  Salz,  Silbernitrat- Amnielin,  AgN\»3 
4-  C„H«N6,  ab. 

Ammeiin,  C3H6N60.    Eine  organische  Base;  sie  bildet  sich  neben  MeUtsia 
C8H6N6,  durch  Erhitzen  von  Melam,  C^B^Nn,  mit  wässerigen  Säuren  *)  od*r  AJ- 
kalien,  sowie  auch  beim  Kochen  des  Melamins  mit  verdünnter  Salpetersäure  h  fei 
fortgesetztem  Kochen  geht  auch  das  Melamin  unter  weiterer  Aufnahme  von 
und  Entwickelung  von  Ammoniak  in  Ammeiin  über.    Es  bildet  sich  ferner  t« 
Lösen  von  Chlorcyanainid  oder  beim  Kochen  von  Mellonkaliuni  mit  Concentrin 
Kalilauge.    Das  Ammeiin  bildet  ein  voluminöses  scbneeweisse*  glänzend« 
es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether,  löst  sich  aber  in  wä**ri 
Säuren  und  Alkalien;  beim  Erhitzen  für  sich  wird  es  zersetzt,  indem  sich  ein 
stallinisches  Sublimat  und  Mellon  bilden ;  beim  Erhitzen  mit  wässerigen  Säu 
giebt  es  Ammelid  und  Ammoniaksalz;  beim  Schmelzen  mit  Xalibydrat  gietrt 
unter  Entwickelung  von  Wasser  und  Ammoniak  cyansaures  Salz. 

Amnielin  ist  eine  schwache  Base,   sie  bildet  mit  den  meisten  Säuren  kn 
utallisirbare  Salze,  welche  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden  Da*  Xitr>«. 
N03H  .  CaH6N50,  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen  Säulen ;  es  lässt  «ich 
aus  verdünnter  Salpetersäure,  nicht  aus  Wasser  ohne  Zersetzung  nmkmtauui: 
Diese  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat  einen  krystallinischen  Niederschlag,  AnN 
C3  H6  N5  o. 

Wird  die  Lösung  von  Amnielin  in  Ammoniak  mit  Silbemitrat  gefällr,  «0 
»ich  ein  weisser  Niederschlag3):  C6H4N60.  Ag. 

Ammei  id.    Das  Zersetzungsproduct  des  Ammelins  (s.  oben)  bei  Eünri 
von  Säuren,  und  des  Mellonkaliums  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  ist  nach  Li 
(C6H9N9Os4),  nach  Gerhardt5)  C8H4N402;  nach  letzterem  ist  es  i" 
dem  als  Melau urensäure  bezeichneten  Zersetzungsproduct  des  Harnstoff»  (s.  i  1 

Das  Ammelid  wird  durch  Lösen  von  Melam  oder  Ammeiin  in  8chwefel 
hydrat,  und  Fällen  mit  Weingeist  oder  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Kali 
halten.  Wird  eine  Lösung  von  Melam  in  Salpetersäure  von  1,49  specif. 
schwach  erwärmt,  und  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser  verdünnt,  so  scheWrt  «*. 
Ammelid  ab  6).  Es  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeti; 
unlöslich ,  in  Säuren  und  reinen  Alkalien  leicht  löslich  ist ,  weniger  leicht  in  A:i 
moniak;  es  wird  aus  den  Lösungen  in  Säuren  durch  Basen,  aus  den  alkalkti 
Lösungen  auf  Zusatz  von  Säuren  abgeschieden.  Aus  der  heiss  gesättigten  Lötjii 
in  Kalilauge  krystallisirt  es  beim  Erkalten  unverändert ;  den  aus  der  Lösnc; 
Säure  erhaltenen  Krystallen  lässt  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  oder  W 
alle  Säure  entziehen.  Beim  Erhitzen  für  sich  wird  Ammelid  zersetzt  unter 
Wickelung  von  Cyansäurehydrat,  Bildung  eines  krystallinischen  Sublimats  und  < 
gelben  Rückstandes.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kalilauge b)  »r? 
Ammelid,  CÄH9N903,  unter  Bindung  von  3H20  in  Cyanursäure,  2  .  C8H3>y\. 
3  N  H3.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  unter  Ammoniakentwkk 
cyansaures  Kali.  Fi 

Ammoniumsulfocyanhydrat  gyn.  sulfocarbaininsaures 
s.  unter  Carbaminsäure. 

Ammonium sulfurete ,  Schwefelammonium.  Ammonium  bilde:  : 
Schwefel  eine  Reihe  von  Sulfureten,  das  Monosulfuret  (NH4)28,  und  da*  « 
hydrat  des  Monosulfuret? ,  NH4SH;  sowie  verschiedene  Polysulfurete ,  welch«  ♦ 
2  At.  Ammonium  2,  3,  4,  5  oder  7  At.  Schwefel  enthalten ;  diese  Sulfurete  ^ 
mit  Ausnahme  des  Heptasulfurets  proportional  den  Kaliumsulfureten.  und  L 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  derselben  mit  etwas  überschüssigem  Salmiak  dai 
werden.  Sie  werden  auch  direct  aus  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  Set 
erhalten.  Die  Ammoniumsulfurete  sind  alle  flüchtig ,  in  Wasser  löslich  und  * 
sersetzbar;  die  wässerige  Lösung  des  Monosulfurets  ist  farblos,  und  wird  fci 


*)  Liebig,  Ann.    Ch.  Pharm.  10,  S.  24;    vgl.  Völckel,  Pogg.  Ann.  62,  S  4  " 
2)  Knapp,  Ann.  Ch.  Pharm.  21,  S.  243  u.  255.  —  8)  Vgl.  Gerhardt  u.  Laurent,  SS 
ch.  phyg.  [3]  19,  p.  92.  —  <)  Lieb  ig,  Ann.  Ch.  Pharm.  10,  S.  30;  58,  S  24V.  * 
S.  281.  —  6)  Gerhardt  u.  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  19,  p.  94.  —  «)  Kaspp, 
Ch.  Pharm.  21,  S.  244. 
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z»t<  von  Sauren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt ;  die  Lösung 
Polysulfurete  ist  gelb  gefärbt,  und  entwickelt  auf  Zusatz  von  Säuren  Schwefel- 
wasserstoff unter  gleichzeitiger  Abucheidung  von  Schwefel  (Sufphur  pmetipitatum, 
Srhwefelnülcb). 

1.  Monosulfuret,  Einfach-Schwefelammonium,  (NH4)28.  Wenn  1  Vol. 
Schwefelwasserstoff  mit  2  Vol.  Ammoniakgas  gemengt  auf  —  18°  erkältet,  oder 
wenn  Kaliummonosulfuret  mit  etwas  überschüssigem  Salmiak  subliinirt  und  die 
Vorlag  auf —  18°  abgekühlt  wird,  so  verdichtet  sich  Ammoniummonosulfuret  in 
rarbloeen  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Krystallen,  deren  Lösung  farblos 
t«t.  Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes1)  ist  zu  1,26  gefunden  (berechnet  1,18  oder 
IT."  wenn  H  =  1,0),  was  eine  Verdichtung  auf  4  Vol.  entspricht;  es  ist  hier  also 
da^elbe  Verhältnis«  wie  bei  Chlorammonium  (s.  S.  398).  Das  feste  wie  das  gelöste 
Sulfuret  verliert  bald  Ammoniak,  und  geht  in  Sulfhydrat  über. 

Die  wässerige  Lösung  des  Monosulfurets  wird  erhalten,  indem  man  das  flüssige 
Sulfhydrat  mit  so  viel  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  als  es  schon  enthält;  die  farb- 
los Flüssigkeit  v ediert  an  der  Luft  leicht  Ammoniak,  sie  löst  Schwefel  und  färbt 
«ich  dabei  durch  Bildung  von  Polysulfuret  gelb. 

Das  Ammoniuuisulfuret  ist  eine  starke  Base,  welche  sich  mit  Hulfosäuren  leicht 
ru  Sulfosalzeri  vereinigt. 

2.  Mouosulfhydrür ,  Monohydrosulfuret ,  Sulfhydrat,  Schwefel- 
u  a«serstoff-Sch wefelammonium,  NH4.8H.  Wenn  Ammoniakgas  und  Schwe- 
felwasferstoffgas  bei  gewöhnlichem  Druck  und  Temperatur  zusammengebracht,  oder 
bei  niedriger  Temperatur  nicht  unter  —  10°  erkältet  werden,  so  verdichten  sich 
gleiche  Volumen  der  Gase  zu  Sulfhydrat,  welches  sich  in  zarten  farblosen  Blättchen 
oder  Nadeln  abscheidet,  die  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigen, 
und  *ich  leicht  in  Wasser  lösen.  Der  Dampf1)  hat  ein  Bpecif.  Gewicht  =  0,89 
Ibei  einer  Verdichtung  auf  4  Vol.  berechnet  sich  0,88  oder  12,75  bei  H  =  1,0).  Die 
wässerige  Lösung  wird  direct  durch  Sättigen  von  Ammoniakflüssigkeit  mit  Schwe- 
felwasserstoff bei  Abschluss  von  Luft  dargestellt;  die  Lösung  ist  farblos,  riecht 
«ark  nach  Schwefelwasserstoff  und  nach  Ammoniak,  sie  löst  Schwefel  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff;  dasselbe  Gas  entwickelt  sich  bei  Zusatz  von 
Sauren.  An  der  Luft  färbt  sich  das  8ulfhydrür  durch  Oxydation  und  Bildung  von 
Polvsuiruret  gelb;  bei  längerer  Einwirkung  setzt  die  Lösung  gewöhnlich  Schwe- 
fel ab,  und  wird  farblos  unter  Bildung  von  Hyposulfit. 

Da»  Sulfhydrat  verbindet  sich  mit  Schwefelmetallen  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  Es  ist  das  gewöhnliche  zur  Bildung  von  Schwefelmetallen  in 
dei  Analyse  verwendete  Reagens. 

3.  Disulfuret,  (NH^^.  Es  bildet  sich,  wenn  Dämpfe  von  Salmiak  und  • 
Schwefel  zuerst  durch  ein  glüheudes  Porzellanrohr  geleitet  und  die  Dämpfe  dann 
in  eine  gut  abgekühlte  Vorlage  geleitet  werden ;  die  so  erhaltenen  gelben  Kry stalle 
*ind  leicht  zerfliesslicb,  und  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löslich.  Eine  Lösung  die- 
ses 8ulfurets  wird  durch  Auflösen  der  nöthigen  Menge  Schwefelblumen  in  Mono- 
sulfuret erhalten. 

4.  Trisulfuret,  (NH4)aS3.  Das  feste  Sulfuret  ist  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt; es  soll  beim  Lösen  in  Waaser  leicht  in  Disulfuret  und  Schwefel  zerfallen. 

5.  Tetrasul füret,  (NH4)284,  ward  von  Fritzsche3)  aus  der  Mutterlauge 
Pentasulfurets  dargestellt,  in  welche  abwechselnd  Schwefelwasserstoffgas  und 

Ajumoniakgas  eingeleitet  ward,  bis  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelblichen  Krystallbrei 
starrte;  wird  die  ganze  Masse  gelinde  erwärmt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
'ia*  Tetrasulfuret  in  schwefelgelben  Krystallen,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
lo<*n,  aber  im  trocknen  wie  im  gelösten  Zustande  besonders  in  wässeriger  Lösung 
««•h  leicht  zersetzen,  sogleich  bei  Zutritt  der  Luft. 

6.  Pentasulfuret,  (NH4)2S5.  Es  wird  durch  Auflösen3)  von  Schwefel  in 
concentrirtem  wässerigem  Schwefelammonium  und  abwechselndes  Sättigen  dieser 
Lösung  mit  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoff  erhalten  ;  es  krystallisirt  beim 
Erkalten,  und  wird  durch  Auflösen  in  der  auf  40°  erwärmten  Flüssigkeit  und 
langsames  Erkalten  umkryBtallisirt ,  und  so  in  Orangerothen  vierseitigen  Prismen 
erhalten,  welche  in  Wasser  sich  zersetzen,  indem  sich  Disulfuret  und  zäher  Schwe- 
fe] abscheidet;  auch  die  Lösung  der  Krystalle  in  Weingeist  zersetzt  sich  bald,  indem 
sich  Schwefelkrystalle  absetzen.  Das  Salz  zerfällt  an  feuchter  wie  an  trockner 
Luft  leicht ;  an  warmer  trockner  Luft  verlieren  die  Krystalle  Ammoniak  und  Am- 
raoniumsulfhydrat,  wobei  dann 

')  H.  St.  Ciaire  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  56,  p.  891  ;  Ann.  Ch.  Pharm, 
Itr,  S.  279.  -  »)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  32,  S.  313.  —  »)  Fritzsche,  Ebend.  24, 
>.  460. 
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7.  Heptasulfuret,  (NH4)2S7,  in  rubinrothen  Ki  Natalien  zurückbleibt*),  dn 
viel  beständiger  sind  als  die  anderen  Polysulfurete ,  denn  die  wässerige  LösuLg 
wird  selbst  von  Salzsäure  langsam  zersetzt,  und  die  trocknen  Kry stalle  zerfalle« 
erst  über  300°. 

8.  Beguin's  flüchtige  Schwefelleber  **),  Hepar  sulfuris  volatilt-,  Spirit*» 
furis,  s.  Liquor  Beguini,  s.  L.  fumans  Boyiii,  ist  eine  hauptsächlich  aus  Ammonium- 
polysulfureten  bestehende  Lösung,  welche  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
2  Thln.  Salmiak  mit  2  bis  3  Thln.  ungelöschtem  Kalk  und  l  ThL  Schwefel  erhal- 
ten wird ;  nach  neueren  Vorschriften  sollen  in  die  Vorlage  1  bis  3  Thle.  Wasser  vor- 
geschlagen werden ,  wodurch  ein  schwächeres  Destillat  erhalten  wird ,  ebenso 
bei  Anwendung  von  Kalkhydrat  statt  gebrannten  Kalk.  Das  Destillat  ist  ei» 
braungelbe  Flüssigkeit  von  durchdringendem  hepatischem  Geruch,  sie  raucht,  w«m 
roncentrirt,  an  der  Luft  und  im  Sauerstoff,  weisse  Nebel  bildend,  nicht  in  sauer- 
stofffreien  Gasen ;  sie  löst  beim  Erwärmen  Schwefel ,  und  wird  dadurch  ölartij 
dickflüssig,  verliert  aber  die  Eigenschaft  zu  rauchen.  Bei  der  Zersetzung  ah 
Säuren  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von  SchwefelmikL 

Fg. 

Ammonium  telluriet,  Tellurammonium.  Die  saure  Verbindung "*•),  X B4 
H  Te,  bildet  sich  leicht  bei  Einwirkung  von  Tellurwasserstoffgas  auf  Ammoniak 
gas;  das  Salz  bildet  weisse  blättrige  Krystalle,  löst  sich  leicht  in  Waaser,  und  ver 
flüchtigt  sich  bei  80°. 

AmniOßflÜBBigkeit l).  Der  Fötus  der  Menschen  und  der  Säuge tbiere  ist  von 
einer  Membran:  der  Schaf  haut,  Amnion,  umhüllt,  welche  dem  Körper  desselbea 
anfänglich  dicht  anliegt,  sich  aber  allmälig  von  demselben  entfernt,  indem  wh 
zwischen  ihm  und  der  Schaf  haut  eine  Flüssigkeit  ansammelt ,  in  welcher  der 
Fötus  an  der  Nabelschnur  hängend  schwimmt.  Diese  Flüssigkeit  ist  das  «nj**- 
nannte  Fruchtwasser  oder  die  Amniosflussigkeit. 

Die  Airmiosflüssigkeit  verschiedener  Thiere  zeigt  sehr  abweichende  au?*« 
Charaktere.  Jene  der  Menschen  ist  trübe,  gelblich  bis  bräunlich  gefärbt  und  seta 
bei  längerem  Stehen  ein  aus  weisslichen  Flocken  bestehendes  Sediment  ab.  Ihr» 
Reaction  ist  neutral  bis  schwach  alkalisch,  das  spec.  Gewicht  sehr  schwant*?? 
(1,002 —  1,028).  Die  Amniosflussigkeit  der  Kuh  ist  in  den  ersten  Periota 
wenig  gefärbt  und  klar,  schäumt  beim  Schütteln,  wird  jedoch  später  gesattigt 
gelb,  trübe  und  sedimeutirend.  Bei  Schafen  und  8chweinen  dagegen  bleibt  m 
fortwährend  klar  und  farblos  und  wird  nicht  schleimig. 

Ihre  Reaction  ist  bei  den  Säugethieren  stets  alkalisch.    Die  Amniosflüssigken 
neun  Tage  bebrüteter  Vogeleier  ist  blassgelb  und  nicht  fadenziehend,  nach  Mfiei» 
•  gern  Bebrüten  wird  sie  dicker  und  zäher. 

In  der  Amniosflüssigkeit  des  Menschen  und  der  Säugethiere  wurden  Albumin 
und  globulinähnliche  jedoch  nicht  näher  studirte  Albuminate,  gährongsfähurtr 
Zucker  (ob  Traubenzucker  ist  nicht  entschieden),  Harnstoff  und  die  Biet 
salze  (Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Chlor,  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure)  - 
ziemlich  von  allen  Beobachtern  nachgewiesen.  Doch  konnten  Majewski  an! 
8cherer  in  der  menschlichen  Amniosflüssigkeit  keinen  Harnstoff  auffinden,  aber  *«• 
scheint  nach  letzterem  Chemiker  darin  Milchsäure  und  Kreatinin  vorzukommen. 
Schlossberger  beobachtete  an  der  völlig  frischen  Amniosflüssigkeit  der  Kufc 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  sehr  reichliches  Aufbrausen  und  damit  in 
Cebereinstimmung  geben  Lassaigne  und  Stas  doppeltkohlensaure  Alkalien  ab 
Bestandteile  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh  an. 

In  der  Amniosflüssigkeit  des  Huhns  fand  Stas  Baures  harnsaures  Ammoniak 
In  der  Amniosflüssigkeit  der  Kuh  verschwindet  das  Albumin  von  der  16.  bis  1? 
Woche  an  allmälig  und  an  seine  Stelle  tritt  eine  schleimige  Substanz,  d:* 
weder  durch  Salpetersäure,  noch  durch  Kochen  ausgefällt  werden  kann 
(Majewski).    Bei  Thieren  nimmt  mit  der  Dauer  der  Schwangerschaft  die  Coo 


*)  Kritische,  J.  pr.  Chem.  24,  S.  460.    —    **)  Gay-Lussac,  Ann.  ch.  pbys. 
p.  302;_Pogg.  Ann.  15,  S.  538.  —  ***)  Bineau,  Ann.  ch.  phys.  [2]  67,  p.  229. 

J)  Lassaigne,  Ann.  ch.  phys.,  17,  p.  301.  Stas,  Compt.  rend.  31,  p.  629;  M 
resber.  d.  Chem.  1850,  S.  561.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  58,  p.  98.  Mack,  Heller» 
Arch.  f.  phys.  Chem.  1845,  S.  218.  Scherer,  Verhandl.  d.  phys.  med.  Gesellten.  * 
Wtiraburg  2,  p.  2.  J.  Regnaalt,  Compt.  rend.  31,  p.  218.  Schlossberger,  Ann.  Cl 
Pharm.  96,  p.  74;  103,  p.  196.  Prevost  u.  Le  Roy  er,  Biblioth.  univers.  29,  p.  13" 
Majewski,  de  substantiar.  quae  liqoorib.  Amnii  et  Allantoidis  insunt,  rationtb.  <ii>en 
vit.  embryon.  periodis.  Dissert.  inaug.  Dorpat.  1858.  Enthält  sehr  vollständige  Literstar- 
angaben.   Im  Ausz.  Schmidts  Jahrb.  d.  ges.  Med.  101,  p.  155. 
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ntmtion  der  Amnionflüssigkeit  zu  und  zwar  hat  dieselbe  ihren  Grund  gleich- 
fang  in  der  Vermehrung  der  organischen  und  anorganischen  Bestandteile, 
(im  Menschen  dagegen  findet  nach  den  übereinstimmenden  Beobachtungen  von 
igt,  Scherer  und  Majewski  das  Entgegengesetzte  statt,  Im  8.  Monate  fand 
terer  in  der  menschlichen  Amniosflüssigkeit  2,42  Proc.  feste  Bestandteile,  bei 
jgrtrageneni  Kinde  aber  nur  mehr  0,85  Proc.  Majewski  fand  in  der  Ainnios- 
«agkrit  eines  zweimonatlichen  menschlichen  Fötus  3,99  Proc.  feste  Beatand- 
tüV.  bei  ausgetragenen  Fötussen  dagegen  1,48  bis  1,54  Proc. 

Im  Allgemeinen  ist  die  Amniosflüssigkeit  bei  dem  Menschen  und  den  Säuge- 
eren  eine  sehr  wasserreiche  Flüssigkeit  und  enthält  96  bis  99  Proc.  Wasser. 

G.  B. 

Amoibit  nannte  F.  v.  Kobell  J)  ein  lichtstahlgraues,  metallisch  glänzendes, 
torchwchtiges  Mineral  von  Lichtenberg  bei  8teben  in  Bayern,  welches  derb  und 
tiuDüirt  (Octaeder)  vorkommt,  hexaedrisch  und  octaedrisch  spaltbar  ist,  H.  =  4,0 
1  G.  =  6,08  hat.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht  mit  Entwicklung  von 
«nikrauch  und  schwefliger  Säure  zu  einer  stahlgrauen,  magnetischen  Kugel.  Mit 
«*n  reagirt  es  auf  Nickel.  Er  fand  14,0  Schwefel,  45,34  Arsenik,  37,34  Nickel, 
£i*m,  0.82  Blei  und  Spuren  von  Kobalt.  Kt. 

Amorph,  Amorphie,  Amorphismus*).  Amorph  nennt  man  den  Aggregat- 
und  derjenigen  festen  Substanzen,  welche  weder  in  ihrer  äusseren  Form,  noch 

ihren  feinsten  der  Beobachtung  zugänglichen  Theilchen  eine  krystallinische 
ottnr.  d.h.  eine  gesetzmäßige  (nicht  zufällige),  mehr  oder  weniger  regelmässige 
redriwhe  Begrenzung  wahrnehmen  lassen.   Amorph  oder  gestaltlos  ist  demnach 

G^nsatz  xu  krystallinisch  oder  gesetzmässig  gestaltet.  —  Der  Begriff  des 
»rphinnu!«  wurde  1830  von  Fuchs  in  die  Wissenschaft  eingeführt,  nachdem 
eithaupt  schon  früher  gegenüber  der  damaligen  allgemeinen  Ansicht,  dass  alle 
tm  Körper  als  krystallisirt  zu  betrachten  seien,  auf  den  Unterschied  in  der 
«tnr  der  durch  Erhärten  aus  dem  gallertigen  Zustand  und  der  durch  glasiges 
Karra  einer  geschmolzenen  Masse  gebildeten  Mineralien  von  der  krj'stallinischen 
tawkiam  gemacht,  und  die  ersteren  (Opal)  „porodine",  die  glasigen  (Obsidian) 
talin«'  Mineralien  genannt  hatte. 

Amorphe  Substanzen,  von  denen  Glas,  Opal,  gegossenes  Pech  bekannte  Bei- 
*k  liefern,  zeigen  keine  regelmässige  Spaltbarkeit  und  keinen  körnigen,  sondern 
•bten  od*»r  muschligen  Bruch,  der  sich  bei  krystallini sehen  Substanzen  nur  aus- 
tonmise  findet.  8ie  besitzen  eine  vollkommen  gleichförmige  Structur  und  ge- 
ilten daher,  wie  die  Krystalle  des  regulären  Systems,  nach  allen  Bichtungen  der 
imie  nnd,  wenn  durchsichtig,  dem  Lichte  gleichmässig  den  Durchgang:  sie  zei- 
n  wmu»  «e  nicht  einem  einseitigen  Druck  unterworfen  waren ,  keine  doppelte 
•ahl^nbrechnng   Sofern  sie  überhaupt  schmelzbar  sind,  gehen  sie  in  der  Wärme 


;l  J.  pr.  Chem.  33,  S.  402. 

')  Literatur.  Allgemeine»:  J.  N.  v.  Fuchs,  Bair.  Ann.  1833,  S.  345;  N.  Jahrb. 
J-'bm.  fhju  7,  S.  408.  —  Abhandl.  d.  k.  Bair.  Acad.  d.  Wissensch.  II.  Cl.  7,  [l] ; 
1-  Ann.  31,  s.  577.  —  Franken  heim,  J.  pr.  Chem.  54,  S.  430;  Jahresber.  d. 
m-  l&ol,  S.  11.  —  Graham,  Pogg.  Ann.  48,  S.  344;  Jahresber.  Berz.  20,  S.  3. — 
neliui,  Ana.  Ch.  Pharm.  49,  8.  247;  Jahresber.  Berz.  20,  S.  11.  Colloid-  und 
i*ulloid<ub>tanzen:  Graham,  Phil.  Trans.  1861,  8.  183;  Ann.  Ch.  Pharm.  121, 
I:  Jihmber.  d.  Chem.  1861,  S.  62.  —  Compt.  rend.  59,  p.  174;  Ann.  Ch.  Pharm. 
»,  S.  65;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  175.  Schmelzung  von  Silicaten:  Mag- 
<■  Po&.  Ann.  20,  8.  477;  21,  S.  50;  22,  S.  391;  Jahresber.  Berz.  11,  S.  203;  12,  S. 

—  Rammeisberg,  Pogg.  Ann.  50,  S.  363.  —  Mohr,  Jahrb.  Min.  1866, 
1*1 ;  Jahmber.  d.  Chem.  1865,  S.  865;  1866,  S.  910.  Beschaffenheit  amorpher 
dervchlige:  Harting,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  460;  Jahresber.  Berz.  22,  S.  36.  — 
rchaad,  J.  pr.  Chem.  23  ,  S.  460;  Jahresber.  Berz.  22,  S.  36.  —  Mitscher- 
*)  Pogg.  Aan.  49,  S.  405;  Jahresber.  Ben.  21,  S.  37.  Schmelzpunkte  amorpher 
stanzen:  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  155.  Specifische  Wärme: 
>h  Ana.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  299;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  37.  — 
tendorf  und  Wüllner,  Pogg.  Ann.  133,  S.  293;  Jahresber.  d.  Chem.  1868,  S.  66. 
btrgang  amorpher  Substanzen  in  krystalli sirte:  Kuhlmann,  Compt.  rend. 
P  920;  59,  p.  577,  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  3.  —  Deville,  Compt.  rend. 
p.  1264;  53,  p.  161;  59,  p.  44;  Ann.  Cb.  Pharm.  120,  S.  180;  Jahresber.  d.  Chem. 
1.  S.  5;  1864,  8.  1.  Lichtentwicklung  bei  der  K rystallisation:  H.  Rose, 
g  Ann.  35,  S.  481;  52,  443,  585;  Jahresber.  Berz.  16,  S.  13;  22,  S.  28.  Erglühen 
«rpber  Mineralien  beim  Erhitzen:  Th.  Scheerer,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  479; 
**t*r.  Ben.  23,  S.  8. 
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nicht  plötzlich  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  über,  sondern  *rwe: 
zuerst,  und  nehmen  in  gleicher  Weise  bei  der  Abkühlung  vor  dem  Erstarren 
zähflüssige  Beschaffenheit  an.  Lösliche  amorphe  Substanzen  sind  ferner  dort 
Verhalten  gegen  Wasser  charakterisirt.  Die  Lösungen  krystallini scher  Sub«u 
verbreiten  dch  in  Wasser  rasch  durch  Diffusion,  amorphe  besitzen  nur  ein 
schwaches  Diffusionsvermögen.  Die  ersteren  durchdringen  mit  Leichti 
gallertige  Stoffe,  thierischen  8chleim  und  Membranen,  Pergamentpapier,  wil 
solche  structurlose  Scheidewände  für  amorphe  Substanzen  nahezu  undurchdrä 
sind.  Den  eigentümlichen  Aggregatzustand,  von  welchem  dieses  Verhalt« 
hängt,  hat  Graham  Colloidalzustand  genannt,  die  löslichen  oder  gallertbüdi 
amorphen  Substanzen  Colloid Substanzen,  die  krystallisirbaren,  mit  welchen 
bei '  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Stoffe,  wie  Alkohol,  Essigsäure,  geh 
säure,  wässerige  Salzsäure,  in  ihrem  grossen  Diffusionsvermögen  übereinstiu 
Krystalloidsubstanzen  (s.  unter  Dialyse). 

Nicht  alle  festen  Körper  sind  im  amorpheu  Zustande  bekannt:  viele,  w 
weissstoffe,  Gummi,  manche  Harze,  existiren  nur  in  diesem;  andere  und  zw 
wohl  Grundstoffe  als  einfache  oder  zusammengesetztere  Verbindungen  sind 
beide  Zustände  anzunehmen.    Einzelne  Substanzen  können  unter  mehreren 
phen   Formen   mit  verschiedenen   Eigenschaften   erhalten   werden :  man 
amorphen  in  Schwefelkuhlenstoff  löslichen,  und  amorphen  in  Schwefelkohk 
unlöslichen  Schwefel. 

Körper,  die  überhaupt  nicht  krystallisirbar  sind,  werden  im  amorphen  Zw 
aus  ihren  Lösungen  durch  Entziehung  des  Lösungsmittels  erhalten,  entweder 
Verdampfung,  wie  Gummi,  Leim,  colloidale  Säuren,  oder  durch  CoaguUooi 
telst  Wärme  oder  unter  dem  Einfluss  von  Salzen,  wie  Ei  weiss,  colloidale  1 
säure,  Eisenoxyd-  und  Thonerdehydrat,  oder  durch  Fällen  der  wässerigen  L 
mittelst  Weingeist,  z.  B.  Glycogen,  der  weingeistigen  mittelst  Wasser,  z.  B.  1 

Substanzen,  denen  sowohl  der  krystallinische  als  der  amorphe  Zustu 
kömmt,  lassen  sich  im  letzteren  auf  sehr  verselüedeue  von  ihrer  Natur  a 
p ige  Weise  darstellen.  1.  Auf  nassem  Wege,  und  zwar  entweder  durch  V< 
stung,  wenn  die  Substanz  sehr  leicht  löslich  ist  und  die  concentrirte  Löso&j 
zähe  Consistenz  annimmt,  die  der  Krystallisation  hinderlich  ist,  wie  bei  * 
glas;  oder  durch  Fällung,  indem  man" ihre  löslischen  Verbindungen  durchs 
eignete»  Reagens  zersetzt,  wo  sie,  wie  Thonerde-,  Eisenoxyd-,  Titansäurvh 
phosphorsaurer  Kalk  und  andere  als  gallertige  oder  flockige  Xiederschiäf 
geschieden  werden.  Lösliche  Colloidsubstanzen  lassen  sich  isoliren.  indem 
ihre  Mischung  mit  Krystalloidsubstanzen  der  Dialyse  durch  eine  coli 
Scheidewand  unterwirft.  Basisches  Eisenchlorid,  durch  Auflösen  von  atnu 
Eisenoxydhydrat  in  Eisenchlorid  bereitet .  hinterläßt  bei  der  Dialyse,  indem  i 
chlorid  in  das  Wasser  diffundirt,  eine  wässerige  Lösung  von  Eisenoxydhydn  i 
sisches  Aluminiumchlorid  eine  Lösung  von  Thonerdehydrat.  Ziunsaure,  titai 
kieselsaure,  wolframsaure  und  molybdänsaure  Alkalisalze  geben  mit  einer  g*a 
den  Menge  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  versetzt,  durch  Dialyse  wässerige) 
gen  der  colloidalen  Zinnsäure,  Titansäure  u.  s.  w.,  aus  welchen  die  feste  Sa 
in  der  angegebenen  Weise  erhalten  wird.  2.  Auf  trocknem  Wege.  Diej 
Substanzen,  die,  wie  Borsäure,  manche  arsensaure,  borsaure,  phosphorsam 
besonders  kieselsaure  Salze,  im  geschmolzenen  Zustand  zähflüssig  sind  ui 
dem  Erstarren  eine  teigartige  Consistenz  annehmen,  bleiben  nach  dem  Er; 
wenn  dieses  nicht  zu  langsam  erfolgt,  gewöhnlich  amorph  und  glasig.  A 
die  entweder  nicht  schmelzbar  sind,  oder  leicht  wieder  in  den  krystalüniscb 
stand  zurückkehren,  können  durch  rasche  Abkühlung  nach  starkem  oder  d 
dem  Erhitzen  amorph  erhalten  werden.  Bis  zum  Verdampfen  erhitztes  kr 
nisches  Quecksilbersulfld  (Zinnober)  wird  durch  plötzliches  Eintragen  in 
Wasser  schwarz  und  amorph  (Quecksilbermohr);  kristallinisches  Schwefel« 
geht  durch  rasche  Abkühlung  nach  längerem  Schmelzen  in  braunes  am 
Schwefelantimon  über ;  auch  Schwefel  und  Selen  werden  in  derselben  Weise  a 
erhalten.  —  Der  Uebergang  aus  dem  krystallinischen  in  den  amorphen  Z 
kann  3.  durch  chemische  Agentien  bewirkt  werden.  Gewöhnlicher  Pb 
wird  durch  Erhitzen  mit  sehr  wenig  Jod  (etwa  1  Procent  seines  Gewicht 
rothem  amorphen  Phosphor;  ebenso  wird  krystallinischer  Schwefel  durcl 
kleine  Mengen  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  in  weichen,  in  Schwefel  kohlend 
löslichen  Schwefel  verwandelt. 

Der  amorphe  Zustand  ist  für  krystallisirbare  Substanzen  meistens  der  v 
beständige,  amorpher  Schwefel  wird  ziemlich  rasch,  amorphes  (gegossenes)  Tb. 
und  viele  andere  Metalle  allmälig  kry stallin isch ;  glasige  arsenige  Säure,  »nv 
Zucker  werden  nach  einiger  Zeit  durch  Krystallbildung  opak.    Der  TeN 
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tu«  dem  amorphen  Zustand  in  den  krystallinischen  kann  besonders  bei  Metallen 
durch  öftere  Erschütterungen  beschleunigt  werden;  er  wird  durch  höhere  Tempera  - 
rar  und  durch  alle  Umstände  erleichtert,  welche  den  Molecülen  eine  grössere  Be- 
weglichkeit mittbeUen  und  daher  der  Krystallisation  günstig  sind,  so  duvch  anhal- 
tend« Erhitzen,  durch  sehr  langsames  Erstarren  der  geschmolzenen  Substanzen  oder 
durrh  den  Contact  mit  einem  Lösungsmittel.  Amorpher  Schwefel  krystallisirt  schnell 
anter  Entwicklung  von  Wärme,  wenn  er  etwas  über  90°  erhitzt  wird,  amorphes  Schwe- 
Wquecksilber  wird  durch  Erhitzen  zu  krystallinischem  Zinnober.  Viele  amorphe 
wasserhaltige  Niederschläge  entwickeln  bei  massigem  Erhitzen  ihren  Wassergehalt 
and  nehmen  dann  bei  höherer  Temperatur,  zuweilen  unter  Feuererscheinung,  den 
krystallinischen  Zustand  an;  ähnlich  verhalten  sich  manche  amorphe  Silicate,  wie 
Allanit,  Gadolinit  u.  a.  Amorphes  Schwefelantimon  erstarrt  nach  dem  Schmelzen 
bei  langsamer  Abkühlung  krystallinisch,  gewöhnliches  Glas  wird  durch  lange  an- 
dauerndes Erhitzen  bis  zur  Erweichungstemperatur  zu  einer  durch  Krystallbildung 
opaken  Masse,  dem  Reaumur'schen  Porcellan.  Amorpher  Kohlenstoff  wird  von 
getthmolzenem  Robeisen  gelöst  und  beim  Erkalten  als  kristallinischer  Graphit 
wieder  aasgeschieden,  amorphes  Bor  und  Silicium  gehen  aus  ihrer  Lösung  in  ge- 
schmolzenem Zink  oder  Aluminium  theilweise  in  den  krystallinischen  Zustand  über ; 
amorpher  Phosphor  liefert  durch  Lösen  in  geschmolzenem  Blei  Krystalle  der  so- 
genannten metallischen  Modifikation  des  Phosphors.  Manche  amorphe  Nieder- 
schläge werden  in  Berührung  mit  Wasser  krystallinisch,  phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia fast  augenblicklich,  kohlensaurer  Kalk  in  kurzer  Zeit;  andere,  wie  viele 
pbosphorsaure  Salze  und  Chlorsilber  nach  längerem  Contact  und  bei  höherer  Tem- 
peratur. Glasige  araenige  Säure  nimmt  in  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak 
schnell  und  unter  Erwärmung  den  krystallinischen  Zustand  an.  In  diesen  Fällen 
geht  der  KrystallbilduDg  wahrscheinlich  die  Auflösung  der  amorphen  Substanz 
Torans,  wie  Marchand  dies  am  chlorisatinsauren  Blei  beobachtete,  und  auf  einem 
ähnlichen  Grunde  beruht  wohl  auch  die  Umwandlung  des  amorphen  Schwefelqueck - 
•übers  in  Zinnober  und  des  amorphen  Schwefels  in  krystallisirten  durch  Digestion 
Bit  wässerigen  alkalischen  Schwefelmetallen. 

Der  chemische  Charakter  eines  Körpers  ist  im  amorphen  und  krystallinischen 
Zustande  im  Wesentlichen  derselbe  (s.  u  );  im  physikalischen  Verhalten  zeigen  sich 
aber  bedeutende  Abweichungen,  weshalb  man  die  beiden  Zustände  als  verschie- 
dene Molificationen  derselben  Substanz  unterscheidet.    Die  Farbe  der  beiden  Mo- 
ist  zuweilen  verschieden,  wie  bei  Schwefelquecksilber  und  Schwefel- 
Das  spezifische  Gewicht  ist  für  den  amorphen  Zustand  in  der  Regel  ge- 
rme-r,  ils  für  den  krystallisirten,  wie  folgende  Beispiele  zeigen: 


krystallisirt 

amorph 

krystallisirt 

amorph 

Schwefel  

Selen  

(Arjenige  Säure  .  . 
GewöbnL  Phophor 
Rother  Phosphor  . 
frhwefeJantimon  . 

2,05 

4,8 

5,67 

3,695 

1,84 

2,34 

4,75 

1,917 

4,3 

VI 

3,785)  j 

1,96 
4,15 

• 

Kieselsäure  .... 
Axinit 

Vesuvian  .... 

Orthit  

Allanit  

2,65 

3,295 

3,42 

4,63 

3,94 

3,76  •*) 

2,09 

2,815') 

2,95') 

4,35 

3,65 

3,54 

*)  Nach  dem  Schmelzen.  **)  Nach  dem  Verglimmen. 

Die  amorphe  Modification  hat  ferner  gewöhnlich  eine  geringere  Härte  als  die 
kmullinische  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Glasige  arsenige  Säure  ist 
«chmelzbar  opake  verdampft  ohne  zu  schmelzen.    Nach  Wöhler  schmilzt 

im  amorphen  im  krystallinischen  Zustand 

Zocker  bei    90°  160° 

Arajrgdalin  .  .  ,125°  bis  130°  200° 
Svlvinaäure  .  .  .  „  »0°  „  100°  140° 
LithofeUinsäure       „   105°    „   110°  205° 

Meistens  ist  mit  dem  amorphen  Zustand  auch  grössere  Löslichkeit  und  leich- 
tere Angreifbarkeit  durch  chemische  Agentien  verbunden.  Amorphes  (gefälltes) 
Queckaüberoxyd  wird  durch  eine  Lösung  von  Oxalsäure  in  oxalsaurea  Salz  ver- 
wandelt; kry stall isirtes  wird  davon  nicht  angegriffen.  Amorphe  Kieselsäure  (Opal, 
gefällte  und  geglühte  Kieselsäure)  löst  sich  in  der  Wärme  leicht  in  wässerigen 
Uuatischen  und  kohlensauren  Alkalien,  krystallisirte  nur  in  sehr  geringem  Grade. 
Meie  Silicate,  die  im  krystallisirten  Zustande  von  concentrirten  Säuren  nur  schwie- 
rig angreifbar  sind,  werden  im  amorphen  Zustande  (nach  dem  Schmelzen)  durch 
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dieselben  mehr  oder  weniger  leicht  und  vollständig  unter  Abscheidung  von  Kiewi- 
säure  zersetzt. 

Die  Erscheinungen  bei  dem  plötzlichen  Uebergang  amorpher  Modißcauowtj 
in  krystallisirte  beweisen  ferner,  das»  die  ersteren  häufig  eine  grössere  Menge  \em 
Wärme  gebunden  enthalten.  Amorpher  Schwefel  wird  bei  93°,  amorphe»  Sek* 
bei  100°  schnell  krystallinisch,  indem  die  Temperatur  de»  Schwefels  auf  110*.  >\is 
des  Selens  auf  210°*  steigt.  Amorpher  Zucker,  der  bei  38°  noch  zähflüssig  ist,  er- 
hitzt sich,  wenn  er  rasch  zu  Fäden  ausgezogen  wird,  indem  er  krystalliniscL  #r 
starrt,  bis  80°.  Auch  die  durch  Erhitzen  bewirkte  Umwandlung  amorpher  Nieder 
schläge,  des  Chromoxydes,  Eisenoxydes,  der  Titansäure  u.a.  in  die  »ebner  ii 
Säuren  lösliche  krystallinische  Modifikation,  und  die  der  durch  Säuren  leicJa 
zersetzbaren  amorphen  Silicate,  des  Euxenits,  Gadolinits,  Allanits  und  Ortbiu  ia 
krystallinische,  speeifisch  schwerere  und  schwerzersetzbare  pflegt  von  einem  pein- 
lichen Verglimmen  begleitet  zu  sein. 

Nicht  immer  sind  indessen  die  hier  angegebenen  Eigenschaften  mit  d*a 
amorphen  Zustand  verbunden.  Glasige  arsenige  Säure  ist  härter  als*  die  kryrtalli- 
nische  und  von  etwas  höherem  speeifischen  Gewicht  (s.  o.).  Amorpher  SchvfW 
ist  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  oder  wird  unlöslich  nach  der  Abscheidung  »u* 
der  Lösung,  während  der  krystallinische  leicht  löslich  ist.  Ebenso  verhält  ad» 
amorphes  Selen.  Der  rothe  amorphe  Phosphor  entsteht  aus  dem  gewöhnlich«, 
als  krystallinisch  betrachteten  unter  Wärmeent  Wickelung,  hat  ein  höheres  spezifi- 
sches Gewicht,  ist  härter  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich.  Vielleicht  ixt  *t 
übrigens  nicht  als  die  amorphe  Modification  des  gewöhnlichen  Phosphors  in  b*> 
trachten. 

Ob  der  amorphen  und  der  krystallinischen  Modification  derselben  Substanz  a 
der  Regel  auch  verschiedene  speeiflsche  Wärmen  zukommen,  ist  nach  Kopp'i 
Beobachtungen  zweifelhaft,  aber  durch  den  Versuch  wegen  des  möglichen,  unw 
Wärmeentwickelung  stattfindenden  Uebergangs  der  einen  Modification  in  die  ändert 
oder  wegen  Aufnahme  von  Schmelzwärme  durch  die  leichter  schmelzbare,  niesten» 
nur  schwierig  zu  entscheiden.  Für  das  amorphe  Arsen  fanden  Bettendorf  aoi 
Wüllner  die  speeifische  Wärme  (0,0758)  erheblich  kleiner  als  für  das  kmtaQi- 
sirte  (0,0830).  Für  amorphe  und  krystallisirte  Kieselsäure  und  Titansäure  »cbäsi 
ein  solcher  Unterschied  nicht  zu  bestehen.  Amorphes  und  krystallinische«  8eta> 
haben  bei  niedriger  Temperatur  dieselbe  speeiflsche  Wärme  (0,0745),  bei  höh«« 
(zwischen  18°  und  80°)  ist  die  des  amorphen  Selens  grösser  (0.103).  Ebenso  und 
die  speeifischen  Wärmen  des  gelben  Phosphors  unterhalb  7°  und  des  rotben  to» 
98°  unerheblich  verschieden  (0,1740  für  den  gelben,  0,1698  für  den  rothen);  üb» 
13°  ist  die  des  gelben  beträchtlich  grösser  (0,202). 

Lichtentwickelung  ist  bei  der  Kristallbildung  aus  einer  salzsauren  Lösung  nc 
glasiger  arseniger  Säure,  ferner  bei  der  Krystallisation  von  schwefelsaurem  Xat™ 
-Kali  aus  der  Lösung  des  glasigen,  durch  Zusammenschmelzen  von  schwefelsaure» 
Kali  mit  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Natron  oder  Chlornatrium  zu  erhai- 
tenden  Doppelsalzes,  und  in  gleicher  Weise  an  der  Lösung  des  glasigen,  selensan- 
ren  und  des  chromsauren  Natron -Kalis  von  Rose  als  funkenartiges  Leuchten  u 
jedem  einzelnen  Krystall  beobachtet  worden.  Freiwerden  von  Wärme  und  Elei- 
tricität  wurde  dabei  nicht  wahrgenommen.  Da  diese  Lichtentwickelung  nicht  auf- 
tritt, wenn  die  opake  arsenige  Säure  oder  die  krystallisirten  Alkalidoppelsalze  uw- 
krystallisirt  werden,  so  scheint  sie  mit  dem  Uebergang  des  amorphen  Zustand*, 
der  demnach  in  der  Lösung  noch  erhalten  bliebe,  im  Zusammenhang  zu  stehen 
Doch  ist  zu  beachten,  dass  auch  manche  krystallisirbaren  Salze,  wie  Fluornathan 
und  salpetersaurer  Strontian,  bei  dem  Umkrystallisiren  zuweilen  eine  solche  List- 
en twickelung  zeigen. 

Eine  umfassende  und  befriedigende  theoretische  Vorstellung  über  den  Grund  on4 
das  Wesen  des  amorphen  und  des  krystallinischen  Zustande«  ist  bis  jetzt  nicht 
geben.  Fuchs  betrachtete  den  Uebergang  aus  dem  krystallinischen  Zustand  in  da 
amorphen  (Deformation  oder  Entstaltung)  und  den  Uebergang  des  amorphen  in  dtt 
krystallinischen  (Transformation  oder  Gestaltung)  als  auf  dynamischen,  in  du 
Wesen  der  Materie  eingreifenden  Processen  und  nicht  auf  einem  mechanisebwi 
Zerfallen  in  Molecüle  einerseits,  oder  einer  symmetrischen  Anordnung  derselbe* 
andererseits  beruhend,  indem  er  von  der  Beobachtung  ausging,  dass  krystallisirte 
Schwefelantimon  und  Schwefelquecksilber  auch  bei  der  weitest  gehenden  mechani- 
schen Zertheilung  den  amorphen  Zustand  nicht  annehmen.  Fuchs  vermuthtf* 
dass  nur  im  amorphen  Zustande  die  Materie  den  Raum  continuirlich  erfülle,  utf 
dass  jeder  chemischen  Umsetzung  die  Deformation  der  reagirenden  Substanz 
vorausgehe.  Berzelius  bezeichnete  die  verschiedenen  amorphen  und  krystaUui 
sehen  Zustände  der  Grundstoffe  als  allotrope  Modificationen,  ohne  auf  den  Grund  d« 
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lletropie  einzugehen.  Graham  nahm  an,  dass  die  verschiedenen  Zustände  durch 
•nchieieoen  Gehalt  an  gebundener  Wärme,  gewissermaassen  als  Calorüre  und  Ca- 
ride  verschieden  seien ;  er  bezeichnete  später  den  colloidalen  Zustand  als  den  dyna- 
ischen,  den  kristallinischen  als  den  statischen  Zustand  der  Materie.  Frankenhei  m 
cht*  die  Ansicht  zu  begründen,  dass  die  Festigkeit  der  starren  Körper  immer 
{ Kiyrtallisation  beruht  ,  und  das«  amorphe  Substanzen  im  gewöhnlichen  Sinne 
ter  den  festen  Körpern  überhaupt  nicht  existiren.  Nach  Frankenheim  sind 
;  rundlichen  Körner,  aus  welchen  manche  sublimirte  oder  gefällte  amorphe  Sub- 
hko  (Schwefel,  Schwefelantimon)  bestehen,  überschmolzene  Tropfen  oder  Aggregate 
b  krotaüinischer  Partikeln.  Der  glasige  Zustand  beruht  nach  ihm  entweder  auf 
*  Mischung  heterogener,  aber  mischbarer  Substanzen,  die  durch  ihre  verschiedene 
lmdzbarkeit  den  teigigen  oder  zähen  Zustand  beim  Schmelzen  hervorrufen  und 
m  Erkalten  sich  gegenseitig  an  der  Ausbildung  deutlicher  Krvstalle  hindern, 
w  bei  Grundstoffen  auf  der  Mischung  verschiedener  krystallisirbarer  ätiotroper 
düfcationen .  die  in  derselben  Weise  auf  einander  einwirken.  Die  scheinbar 
orpben  Körper  befinden  sich  nach  Frankenheim  in  einem  abnormen  Zustande 
1  ihre  Molecüle  in  einer  labilen  Gleichgewichtslage,  die  erst  mit  der  Ausbildung 
Etlicher  Krystalle  in  eine  stabile  übergeht. 

Wenn  nun  anch  einzelne  scheinbar  amorphe  Substanzen  später  als  undeutlich 
stallinisch  ausgebildete  Gemenge  erkannt  werden  mögen,  so  deutet  doch  schon 
Verhalten  der  löslichen  und  der  gallertigen  amorphen  Substanzen  bei  der  Dif- 
rira  auf  eine  eigentümliche ,  von  der  der  krystallinischen  wesentlich  verschie- 
e  nioleculare  Beschaffenheit.  Man  kann  diese  Verschiedenheit  durch  die  An- 
une  erklären,  dass  in  krystallisirten  Körpern  alle  Molecüle  in  Bezug  auf  eine 
;  eine  bestimmte  Orientirung  haben ,  die  der  amorphen  dagegen ,  wiewohl  sie 
o&Uh  die  für  den  festen  Zustand  nöthige  dauernde  Gleichgewichtslage  bewahren, 
iflos  disponirt  sind  (wodurch  ein  besonderes  Verhältnis«  der  Atome  innerhalb 
Xolecnls  nicht  ausgeschlossen  ist)  und  ferner,  dass  verschiedene  amorphe  Mo- 
eationen  derselben  Substanz  auf  Polymerisirung  beruhen ;  allein  der  Aufstellung 
er  bestimmten  Ansicht  müsste  eine  genauere  Kenntnis*  der  physikalischen  Ei- 
vhAften  der  amorphen  Körper,  insbesondere  ihrer  thermischen  Verhältnisse, 
hwgehen.  Ebenso  wenig  lässt  sich  darüber  entscheiden,  ob  amorphe  Modifica- 
i«b  als  solche  in  Verbindungen  eingehen.  Berzelius  leitete  die  Unterschiede 
Verhalten  der  verschiedenen  Modifikationen  der  Kieselsäure,  des  Chromoxydes  u.  a. 
.«  ib,  da»  dieselben  verschiedene  ätiotrope  Radicale  enthalten.  In  bestimm- 
«r  Weise  nahm  Berthelot1)  für  8chwefel,  Selen  und  Phosphor  einen  Zu- 
offlsabang  zwischen  dem  Zustande  und  der  chemischen  Function  an.  8chwe- 
waswwtoff  und  Schwefelmetalle  enthalten  uach  ihm  elektronegativen,  rhombisch 
rrtallirirenden,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Schwefel ;  schweflige  Säure,  Chlor-, 
wn-  und  Jodschwefel  dagegen  elektropositiven,  amorphen,  in  Schwefelkohlenstoff 
öslkhen  Schwefel.  Dasselbe  Verhältniss  gilt  auch  für  Selen.  Der  gelbe  Phos- 
v  ratspricht  dem  elektronegativen,  der  rothe  amorphe  dem  positiven  Schwefel. 
*phorsäore,  Chlor-  und  Jodphosphor  würden  hiernach  den  Phosphor  in  der 
>rphen  Modification  enthalten.  Für  jetzt  ist  diese  Ansicht,  die  sich  für  den 
»•efel  und  das  Selen  wesentlich  darauf  stützt,  in  welchem  Zustande  diese 
odrtoffe  aus  ihren  Verbindungen  durch  Elektrolyse  abgeschieden  werden, 
eine  nicht  unbestrittene  Hypothese. 

In  der  Mineralogie  nennt  man  amorph  jedes  Mineral,  an  welchem  man  keine 
eatong  krystallinischer  Ausbildung  erkennen  kann.  Es  bedeutet  hier  derb, 
».  compact*.  -  Th.  E. 

Amoxacetsäure  nennt  Heintz  das  Product  der  Einwirkung  von  Natrium- 
läther  auf  Monochloressigsäure  (s.  d.  A.) 

Ampelin.  Ein  Product,  welches  Laurent2)  aus  dem  Theer  darstellte;  es 
iach  ihm  dem  Kreosot  ähnlich,  aber  nur  sehr  oberflächlich  untersucht.  Die 
er  jüngeren  Kalksteinformation  sich  findenden  bituminösen  Schiefer  geben  bei 
trocknen  Destillation  ein  Oel,  welches  bei  86°  zu  sieden  anfängt,  dessen  Siede- 
lt ^leichmässig  bis  gegen  300°  steigt,  ohne  dass  sich  bei  der  fractionirten 
ülation  ein  Oel  von  constantem  Siedepunkte  erhalten  lässt.  Wird  das  zwischen 
and  280°  destillirende  Oel  mit  Schwefelsäure  geschüttelt  ,  dann  nach  wieder- 
um Abwaschen  mit  Wasser  mit  verdünnter  Natronlauge  24  8tunden  unter 


')  Conpt.  rend.  54,  p.  318,  378;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  109;  Compt.  rend. 
^70;  57,  p.  910;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  77  f.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  [2]  64, 
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Öfterem  Umschütteiii  in  Berührung  gelassen ,  so  scheidet  sich  aus  der  alkalisd 
Lösung  durch  TTebersättigen  mit  Säure  unreines  Oel  ab ,  welches  in  dem  20f»di 
Volum  Wasser  gelöst  wird ;  aus  dem  Filtrat  scheidet  ein  Zusatz  von  Schi 
Ampelin  ab.     Es  ist  ein  dünnflüssiges  gelbes  Oel  ,  leicht  löslich  in  Alkohr 
Aether ;  es  löst  sich  auch  in  Wasser ,  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Sät 
Chlornatrium  und  Chlorammonium  abgeschieden;  kohlensaure  Alkalien  trüb» 
Lösung,  die  sich  aber  in  der  Wärme  wieder  klärt.    Salpetersäure  zersetzt  «, 
giebt  damit  Oxalsäure  und  einen  harzartigen  Körper.    Es  ist  nicht  flüchtir 
wird  durch  trockne  Destillation  zersetzt.    Ampelin  ist  vielleicht  ein  Gemfn^ 
schiedener  Oele. 

Ampelinsäure  nannte  Laurent1)  ein  durch  Salpetersäure  erhalten«  Ox; 
tionsproduct  verschiedener  Schieferöle,  nach  ihm  von  der  Zusammensetzung  C7hy 
Es  wird  durch  Oxydation  der  unter  150°  destillirenden  Schieferöle  durch 
mit  Salpetersäure  erhalten ;  beim  Verdampfen  scheidet  sich  zuerst  Pikriosau 
die  nach  dem  Sättigen  mit  Ammoniak  eingedampfte  Mutterlauge  giebt  an  A 
ampelinsaures  Salz  ab,  welches  durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Losen  m 
hol  gereinigt  wird.    Aus  der  wässerigen  Lösung  des  reinen  Salzes  fällt  auf  Z> 
von  Säure  Ampelinsäure  in  farblosen  und  .geruchlosen  Flocken  nieder.  Di 
ist  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder 
aus  welcher  letzten  Lösung  sie  beim  langsamen  Verdampfen  sich  ab  ein 
krystallinisches  Pulver  abscheidet;  sie  schmilzt  über  260°  und  sublitnirt  in 
Nadeln ;  auf  glühende  Kohlen  geworfen  sublimirt  sie  zum  Theil  unzersetzi 
rend  ein  Theil  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  Geruchs,  wie  nitrirte  Korps 
geben.     Ampelinsäure  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  und  au>  " 
Lösung  von  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden.  8ie  bildet  mit  den 
lösliche  Salze,  die  durch  lösliche  Kalksalze  und  Bleisalze  weiaa,  durch  Nie 
grün  und  durch  Kupfersalze  bläulich  grün  gefällt  werden,  mit  Baryt-, 
Mangan-  und  Quecksilbersalzen  aber  keinen  Niederschlag  geben. 

Amphibol  und  örammatit,    Hornblende,    Schörlblende.  Par 
Karin thin,  Keratophy  llit,  Keraphy  llit,  Gamsigradi  t,  blät  triger 
Schorl  crystaflise  opuque  ou  opaqut  rhomboidal,  Amphibole  schorlique,   äorlo  cr'a 
Orniblende,  Strahlstein,  St  rahlschorl,  Kalamit,  Amianthoide,  1 
lith,   Asbest  und  Asbest  zum  Theil,    Tremolit,    Smaragdit  zum 
Baikalit,  Amianth  z.  Th.,  Actinote,  Rayonnante,  Schorl  vrrt.  St 
Asbestinite,  Asbestoide,  Amianthini te,  Actynolite;  klinorhorabiseh, 
Krystalle,  kurz  bis  langprismatisch,  bilden  mehr  oder  weniger  flächenreiche 
binationen  ,  in  denen  immer  das  Prisma  od  P  mit  dem  klinodiagonalen  " 
winkel  =  124°  30'  (mittlerer  Werth)  vorkommt.    Meist  sind  daran  die 
nalen  Kanten  durch  die  Längsflächen,  bisweilen  die  klinodiagonalen  Kanten 
die  Querflächen  gerade  abgestumpft.    An  den  Euden  ist  meist  die  Basisflicl* 
sehen,  welche  gegen  die  klinodiagonalen  Prismenkanten  unter  fast  105°  fd«' 
geneigt  ist,  dazu  kommt  noch  sehr  häufig  die  hintere  nemipyramide  P', 
klinodiagonale  Endkante  148°  30'  misst.  Oft  sind  noch  verschiedene  anoVn? 
ten  damit  combinirt.     Bemerkenswerth  sind  die  Berührungszwillinge  Dach 
Querfläche  und  mit  dieser  verwachsen.    8paltbarkeit  parallel  dem  Prisma  iTt 
kommen;  Bruch  muschlig  bis  uneben.    Die  Farbe  aller  hier  zusammen^ 
Vorkommnisse,  welche  auch  in  zwei  Species  (Amphibol  und  Grammatit»  pto 
werden,  ist  verschieden,  schwarz,  braun,  grün,  gelb,  grau,  weiss  bi.«  farblo* 
Glanz  ist  auf  den  Krystallflächen  meist  glasartig,  desgleichen  auf  den  Brucbfti 
auf  den  Spaltungsflächen  perlmutterartig  oder  perlmutterartiger  Glasglanr 
rend  durch  faserige  Bildung  Seidenglanz  erzeugt  wird;  undurclisichtig  bi«  4ä 
sichtig,  spröde;   8trichpulver  grau  bis  weiss;   H.  =  5,0  —  6,0;  G.  —  2,»  - 
Ueberaus  zahlreiche  Analysen,  von  denen  die  Mehrzahl  in  C.  Ram melier 
Handbuch  der  Mineralchemie  490  —  494,  468  —  472,  475,  996  angegeben  t 
ferner  in  Kenngott's  Uebersicht  min.  Forsch.  1861,  68;  1862  —  «5.  16? 
und  die  noch  bis  jetzt  durch  mehrere  vermehrt  worden  sind,   haben  zu  u*r 
nähme  geführt,  dass  man  thonerdefreie  und  thonerdehaltige  unterscheiden 
Für  jene  wird  die  Formel  R  0 .  8i  02  angenommen,  woriu  RO  wesentlich 
und  Magnesia  mit  stellvertretendem  Eisenoxydul  ist,  dessen  Menge  wechselt 
im  Allgemeinen  zwischen  Kalk  und  Magnesia  (mit  Einschluss  den  Eiwn> 
ein  bestimmtes  Verhältniss  (1  CaO  auf  3MgO)  angenommen  werden  zu  b 
scheint.  Für  die  thonerdehaltigen  wurden,  da  die  Menge  der  Thonerde  sehr 


J)  Ann.  ch.  phys.  [2]  64,  p.  325. 
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«kr.J  L<t.  verschiedene  Formeln  aufgestellt,  zumal  häufig  auch  Beimengungen  die- 
jA*  bedinget!,  doch  wurde  neuerdings  von  Bammelsberg  l)  dieThouerde  als  ein 
■ch&lnde*  stellvertretendes  Qlied  für  eine  gewisse  Menge  des  Silikates  R  O  .  8i  02 
äwoomnien.  Ausser  den  genannten  Bestandtheilen ,  wozu  noch  Manganoxydul 
Ken  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  neben  Thonerde  gefunden  wurden,  enthalten 
nebe  Amphibole  etwas  Kali  und  Natron,  auch  bisweilen  etwas  Wasser,  welches 
fcr^res  wahrscheinlich  auf  beginnende  Zersetzung  hinweist.  In  Folge  der  wech- 
tlnien  Zusammensetzung  ist  auch  das  Verhalten  vor  dem  Lötlirohr  etwas  ver- 
teilen, indem  die  Amphibole  gewöhnlich  unter  Aufschwellen  und  Kochen  zu 
■uem,  grünem  bis  schwarzem  Glase  schmelzen,  die  eisenreichen  leichter,  welche 
■b  von  Salzsäure  theil weise  zersetzt  werden,  während  die  anderen  nur  wenig 
fast  gar  nicht  angegriffen  werden. 

Wie  mm  Theil  schon  aus  den  verschiedenen  Namen  hervorgeht ,  können ,  je 
)d«n  man  die  Verhältnisse  auffasst,  zahlreiche  Varietäten  unterschieden  werden 
\tt  auch  besondere  Arten,  doch  nach  keiner  Richtung  hin  sind  bestimmte  Gren- 
jk)  vorhanden,  weder  in  der  Krystallisation ,  noch  in  der  physikalischen  oder 
k  s«ehen  Beschaffenheit.    Von  den  angeführten  Namen  bezeichnet  der  Name 
pphibol  oder  Hornblende  gewöhnlich  die  thonerdehaltigen,  welche  vorwaltend 
Jjd  dunkle  Farben  zeigen,  schwarz,  braun  bis  grün  sind  und  meist  das  G.  =  3,0  —  3,3 
[brj.  Bei  diesen  sind  auch  die  flächenreicheren  Krystalle  zu  finden  oder  sie 
nur  unbestimmt  ausgebildete  Individuen  oder  derbe  kristallinische  Massen. 
Araphibol  findet  sich  als  wesentlicher  Geraengtheil  verschiedener  Gebirgsarten, 
der  Syenite,  Diorite  und  mancher  Andesite,  als  Einspringling  in  Porphyriten, 
üt-,  Basanit-  und  Basaltporphyren,  bildet  für  sich  den  Ämphibolfels  und 
»hibolsebiefer,  erscheint  unwesentlich  in  verschiedenen  Gebirgsarten  und  in 
JtaD,  Drusenräumen  und  auf  Klüften.  Alle  diese  enthalten  wesentlich  Magnesia, 
■KTjoxTdul,  Kalk  und  Thonerde.  Grammatit  und  Strahlstein  sind  wesentlich 
koo-rderreie  und  in  diesen  bedingt  der  wechselnde  Gehalt  an  Eisenoxydul  die 
mim  Farben,  so  dass  man  nach  ihm  die  Grammatite  und  ßtrahlsteine  unter- 
Hlidet.  Jene  mit  keinem  oder  mit  wenig  Eisenoxydnl  sind  weiss,  grau  oder 
|tynra.  diese  grünlichgrau,  grün  bis  schwätzlichgrün  und  beide  bilden  vorwaltend 
»prismatische  Krystalle,  welche  eingewachsen  meist  an  den  Enden  nicht  deut- 
m  »abbildet  sind.    Ihr  speeifisches  Gewicht  2,8  —  3,1  steigt  mit  dem  Eisen- 
pk>lT  und  sie  lassen  sich  weder  durch  diese  noch  durch  die  Farbe  und  den 
P»:i^iiah  gegeneinander  abgrenzen,  es  wird  sogar  der  Name  Strahlstein,  welcher 
pd  milchst  auf  die  langprismatischen  Gestalten  bezieht,  auch  durch  diese  auf 
poTifriehaltige  übertragen,  wenn  sie  in  nolcher  Form  auftreten.  Faserige  bis  haar- 
Pn:ige  Torkommnisse  haben  die  Namen  Byssolith,  Asbest  oder  Amianth  er- 
H hen.  von  denen  die  letzteren  zwei  auch  für  faserigen  Serpentin  gebraucht  werden. 
Ichh'ftialK'h  sind  noch  der  Uralit  und  Travcrsellit  zu  erwähnen,  welche  dhrch 
in*  lTnnrandelung  aus  Augit  und  Diopsid  entstehen ,  Pseudoraorphosen  sind ,  so 
fie.       auch  manche  sogenannte  Nephrite  sich  dem  Grammatit  anreihen  lassen. 

Amphide  s.  Amphigenstoffe. 

AmphidsaJze,  Amphotere  Salze2)  nennt  Berzelius  die  Sauerstoffsalze, 
JtJiwefel Balze,  Selensalze  u.  s.  w. ,  das  sind  Verbindungen,  welche  aus  drei 
acuten  bestehen,  von  denen  das  eine  Sauerstoff,  Schwefel,  Tellur  u.  s.  w.  ist; 
rt-sftoiuber  den  Haloidsalzen,  welche  nur  aus  zwei  Elementen  bestehen.  Die 
Inphidsalze  beziehen  nich  also  auf  den  Typus  Wasser  HaO,  während  die  Haloid- 
alz?  dein  Typus  H  H  entsprechen. 

Amphigen,  Amphigenspath  syn.  Leucit. 

Amphigenstoffe }  Amphogenstoffe,  Amphide,  Corpora  amphigenia  s. 
»pkogtnia,  doppelartige  Stoffe,  nannte  Berzelius  8auerstoff,  Schwefel,  Selen 
lld  T*Uur,  weil  sie  sowohl  Basen  wie  Säuren  bilden. 

Amphilogit  syn-  Didymit. 

Amphithalit,  Amphitälit,  von  Horrsjöberg  in  Wermland  in  Schweden, 
reicher  ein  dichtes,  milch  weises  Mineral  mit  H.  =  6  darstellt,  mit  Lazulith,  auch 
üt  Butü  und  Disthen  verwachsen  in  Quarzit  vorkommend.  Dasselbe  enthält 
ach  Igelström*)  30,06  Phosphorsäure,  48,50  Thonerde,  5,76  Kalk,  1,55  Magnesia 
ad  12,47  Wasser.  Kt. 


l)  Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Oes.  19,  S.  496.  —  *)  Berzelius,  Lehrb.  d.  Chem. 
Aufl.  3,  S.  3.  —  *)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  25,  S.  307. 
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Amphodelit  s.  A  north  it. 

Amphoter  nannte  Berzelius  Körper,  besonders  Oxyde,  welche  in  tiu 
Verbindungen  als  Base,  in  anderen  als  Säure  sich  verhalten,  wie  z.  B.  die 
erde,  welche  in  den  Thouerdesalzen  als  Base,  in  den  Aluminaten,  wie  Galmi 
Bpinellen  u.  a.  na.,  als  Säure  auftritt.  So  verhalten  sich  Eisenoxyd,  Titansäare  u 
Auch  das  Wasser  kann  hinzugezählt  werden,  wenn  man  die  Hydrate  »U  sa' 
Körper  betrachtet. 

Häutig  sind  auch  die  indifferenten  Körper  überhaupt,  wie  Kohlenoxvd. 
Zucker  u.  s.  w.  als  „amphoter"  bezeichnet. 

y    Amphotere  Balze  s.  Amphidsalze. 

Amygdalin.  Ein  in  den  bitteren  Mandeln  enhaltenes  Glycosid.  F 
CaoH27N011  -f-  3HaO;  eine  rationelle  Formel  hat  noch  nicht  mit  Sicherhei 

gewiesen  werden  könuen;  nach  Schiff  ist  sie  vielleicht:  012 H14 04  |j? ^  ^  ^ 

Das  AmygdaUn  ward  (1830)  zuerst  von  Bobiquet  und  Boutron-Charli 
aus  bitteren  Mandeln  dargestellt,  wobei  sie  zeigten,  dass  dieselben  Bitterm* 
und  Blausäure  nicht  fertig  gebildet  enthalten,  und  dass  andererseits  nach  A- 
des  Amygdalins  aus  den  Mandeln  der  Rückstand  weder  Blausäure  noch 
delöl  mehr  liefern  könne;  Liebig  und  Wöhler2)  ermittelten  die  Zusammen* 
des  Amygdalins,  die  Bedingungen ,  unter  welchen  die  Zersetzung  stattfindet 
die  Producta,  welche  sich  hierbei  bilden,  sowie  deren  Zusammensetzung  im 
hältniss  zu  denen  des  Amygdalins. 

Amygdalin  findet  sich  hauptsächlich  in  bitteren  Mandeln,  auch  in  den  K 
der  Pfirsiche,  der  Aprikosen,  in  den  Kernen  von  Prunus  lauro-cerusus ,  von 
mestica  sowie  in  den  Fruchtkernen,  der  Rinde,  den  Blüthen  und  Blättern  von  Pr. 
aus  manchen  Pflanzentheileu  konnte  bis  jetzt  Amygdalin  nicht  krystallisirt, 
amorphes  Amygdalin  erhalten  werden,  so  aus  den  Blättern  der  Kirsthlort 
den  Kernen  vou  Pr.  avium,  aus  verschiedenen  Theilen  von  Pr.  padus.  An* 
Auftreten    der   Zersetzungsproducte,    Bittermandelöl  und  Blausäure,  läwi 
schliessen,   dass  Amygdalin   sich    überhaupt  in  vielen  Pomaceen  und  mai 
Amygdaleen8)  findet,  in  verschiedenen  Arten  von  Prunus,  von  Sorims  u.  a,  m 
findet  sich  besonders  in  den  Knospen,  den  jungen  Trieben,  und  der  Rinde,  zu« 
auch  in  Blättern  und  Blüthen;  Wicke  3)  fand,  dass  im  Herbst  die  Rinde  und  Kn 
reicher  an  Amygdalin  sind  als  im  Frühjahr,  so  dass  es,  wie  es  scheint  bei  den 
schreiten  der  Vegetation  verschwindet. 

Zur  Darstellung  von  Amygdalin  werden  bittere  Mandeln,  nachdem  sie 
durch  Pressen  bei  gelinder  Wärme  möglichst  von  fettem  Oel  befreit  sind, 
kohol  von  90  bis  95  Proc.  ausgekocht  (schwächerer  Alkohol  würde  auch 
lisirbaren  Zucker  lösen,  wodurch  das  Krystallisiren  des  Amygdalins  erschwert  wa 
nachdem  die  Flüssigkeit  abgepresst  ist,  lässt  man  die  trübe  Lösung  steheu,  bai 
sich  durch  Abscheiden  von  fettem  Oel  geklärt  hat,  destillirt  %  des  Alkoho 
und  mischt  die  rückständige  erkaltete  Flüssigkeit  mit  Vi  Vol.  Aether;  beim 
scheidet  sich  Amygdalin  kry  stallin)  sc  h  ab;  durch  Aus  pressen  zwischen  Flie« 
und  Abwaschen  mit  Aether,  um  den»  letzten  Antheil  von  anhängendem  fetten] 
zu  entfernen,  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  wird  das  Amjg 
rein  erhalten;  100  Tide,  bittere  Mandeln  geben  1,5  (Liebig  n.  Wöhler) 
Proc.  (Bette6)  krystallisirtes  AmygdaUn.  Aus  Alkohol  krystaliisirt  reines 
dalin  in  wasserfreien  blendendweissen  perlmutterglänzenden  Schüppchen ;  an* 
bei  40°  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  durchsichtigen  pri« 
sehen  Prismen  ab,  welche  3  Mol.  ( 1 0,5  Proc.)  Wasser  enthalten ,  und  an  der 
trübe  werden.  Amygdalin  schmeckt  zuerst  schwach  bitterlich,  doch  macht 
bald  der  Geschmack  nach  Bittermandelöl  bemerkbar;  es  löst  sich  in  12  Thln 
tem,  in  jeder  Menge  heissen  Wassers6);  in  904  Thln.  kaltem  oder  11  Tlün.  si 
dem  Alkohol  von  0,819  speeif.  Gewicht;  oder  in  148  Thln.  kaltem  und  12  1 

l)  Robiquet  u.  Boutron-Charlard,  Ann.  ch.  phys.  [2]  44,  p.  352.  —  *)  Lil 
u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  22,  S.  1 ;  24,  S.  45.  -  s)  Wicke,  Ebd.  79,  S.  79:  81,  S\ 
83,  S.  175.—  4)  Rochleder,  Chem.  Centr.  1869,  8.  712.—  6)  Bette,  Ann.  Ch 
30,  S.  211.  —  Ä)  Wittstein,  Chem.  Centr.  1865,  S.  142.  —  7)  Bouchardat, 
rend.  19,  p.  1174.  —  8)  H.  Schiff,  Compt.  rend.  69,  p.  1237;    Chem.  ZetUchr. 
S.  519,  709;  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  337.  —  •)  Wühler,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S. 
—  10)  Vergl.  M.  Pettenkofer,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  8.  77.  —   ll)  Feldhsu». 
Pharm.  [2]  114,  S.  33;  116,  S.  41.  —   ia)  Wöhler  u.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm. 
S.  355.  —   1S)  Ranke,  J  pr.  Chem.  56,  S.  16.  —  14)  Schützenberger.  Compt 
69,  p.  350;  Chem.  Ztsthr.  1869,  S.  832. 
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*i*I*ndem  Alkohol  von  0,939  specif.  Gewicht;  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Die  Lö- 
'Uüj(t)  polariairt  links:  [«]  =■  —  35,5°. 

Amygdalin  bräunt  sich  schon  bei  160°,  schmilzt  bei  etwa  200°,  zersetzt  sich 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Aufblähen  und  Entwickelung  des  Geruchs  von  Cara-« 
mA,  spater  zeigt  sich  der  Geruch  des  Bittermandelöls.  Es  wird  durch  Säuren  zer- 
~tzt;  beim  Erwärmen  nüt  Salpetersäure,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  mit 
yuecksilberoxyd ,  Chromsäure  oder  übermangansaurem  Kali  bilden  sich  Ammoniak, 
Ameisensäure,  Bittermandelöl  oder  Benzoesäure,  oder  es  treten  Zersetzungsproducte 
dieser  Korper  auf.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  das  Amyg- 
dalin unter  Bildung  hauptsächlich  von  Zucker  und  Bittermandelöl  und  Blausäure ; 
in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  rother  Farbe,  die  Lösung  wird  beim 
Erwärmen  sogleich  schwarz.  Chlor  wirkt,  nur  wenig  auf  Amygdalin  ein;  Phosphor- 
imhlorid  giebt  Chlorcyan  und  Chlorbenzol,  aber  kein  Chlorbenzoyl  8). 

Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bilden  sich  Humussubstanzen,  Salmiak  und  Man- 
iHnäure  *)  (s.  d.  Art.).  Wird  ein  Gemenge  von  Amygdalin  und  Alkohol  mit  Salz- 
säuregas  behandelt,  so  bildet  sich  eine  bräunliche  Flüssigkeit;  wird  diese  mit 
Aether  gemischt ,  so  scheidet  sich  Chlorammonium  ab,  und  die  ätherische  Lösung 
ainterlisst  beim  Verdampfen  einen  braunen  syrupartigen  Körper,  der  sich  in 
Wisser  uuter  Zersetzung  löst;  vielleicht  ist  dieser  Körper  Amygdalinsäure- Aether 
(Wühler').  Beim  Kochen  von  Amygdalin  mit  starker  Kalilauge  wird  es  zersetzt 
in  Ammoniak  und  Amygdalinsäure  (s.  unten).  Mit  wasserfreiem  Baryt  zusammen - 
jerifbcn  und  schwach  erwärmt  zersetzt  es  sich,  indem  kohlensaurer  Baryt  entsteht 
aml  anter  Eutwickelung  von  Ammoniak  sich  weisse  Dämpfe  bilden,  welche  beim 
Verdichten  ein  farbloses,  von  Bittermandelöl  verschiedenes  Oel  geben. 

Beim  Erhitzen  von  Amygdalin  mit  Anilin  auf  160°  bis  180°  soll  sich  ein 
mkrystafflsirbares  Anilid  (C^H^NO^  .  C6H5N)  bilden,  welches  durch  heisses 
Wa**er  wieder  in  Anilin  und  Amygdalin  zerfällt  8). 

Wird  Amygdalin  mit  Emulsin  und  Wasser  behandelt  (10  Thle.  Amygdalin  auf 
Mu  Waxwr  und  1  Emulsin),  so  zerfällt  es  in  BenzoylwasserstofT,  Cyanwasserstoff' 
Md  Zucker:  C*  H„  K  On  -f  2H20    =    C7H60    +    HCN    +  ^12H24012 

Ben  zoyl  Wasserstoff  Glucose 
Durih  weiitere  Zersetzung  von  Blausäure  bildet  sich  auch  wohl  Ameisensäure. 
E*  ist  dies  eine  der  Zuckergährung  analoge  Gährung,  das  Emulsin  der  süssen 
wie  der  bitteren  Mandeln  wirkt  dabei  als  Ferment;  es  bewirkt  die  Zersetzung  des 
A.jf>:.!.\iii>  .tin  schnellsten  bei  einer  Temperatur  von  J58  bil  -'i'»0,   langsam  bei 
niedn^rer  Temperatur ;  bei  Siedhitze  verliert  das  Emulsin  seine  Fermentwirkung 
v.jÜJtättli^  and  erhält  sie  auch  beim  Erkalten  nicht  wieder;  auch  durch  Behand- 
lung mit  hfUMie.ni  Alkohol  wird  es  unwirksam  gemacht.  Die  vollkommene  Zersetzung 
des  Ainygdalins  in  die  genannten  Producte  ist  endlich  auch  von  der  Menge  Wasser 
.<<>hH!,ijj,  >nn  ei  man  10  viel  vorhanden  sein,  dass  sich  alles  gebildete  Bitter- 
mandelöl lösen  kann ,  sonst  bleibt  eine  proportionale  Menge  Amygdalin  unzersetzt. 
Danach  ist  es  selbstverständlich,  dass  man  bei  Darstellung  von  Bittermandelöl 
'Mvt  Bittermandelölwasser),  wo  das  Amygdalin  vollständig  zersetzt  werden  soll,  die 
«erkleiuerten  Mandelkuchen  am  besten  mit  lauem  Wasser  in  hinreichender  Menge 
ntoammenbriugt ,  und  8  bis  12  Stunden  maceriren  lässt,  ehe  man  langsam  destil- 
Hrt1").    Nach  Fe  Ulli  aus11)  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  von  Amygdalin  zuerst 
«n*  Verbindung  von  Ben  zoyl  Wasserstoff  und  Blausäure,  welche  sich  allmälig  be- 
sonders in  der  Wärme  zersetzt,  so  dass  die  in  dem  Destillat  enthaltene  freie  Blau- 
«änre  ein  Zersetzungsproduct  ist. 

Amygdalin  verbindet  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen,  wird  aber  da- 
lur  h  zersetzt;  seine  Lösung  wird  nicht  durch  Metallsalze  gefällt.  Es  wirkt  in 
mäßigen  Gaben  bei  Hunden  nicht  giftig;  bei  grösseren  Dosen  zeigten  sich  Er- 
scheinungen einer  langsamen  Blausäurevergiftung,  wobei  denn  auch  der  Athem  der 
Hiiere  nach  Blausäure  roch  12).  Der  Harn  eines  Kaninchens,  dem  5  Grm.  Amyg- 
hum  mit  Müoh  in  den  Magen  gespritzt  wurden,  enthielt  Ameisensäure  13). 

Beim  Erhitzen  von  Amygdalin  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  acetylirtes 
Amygdalin;  beim  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt  des  Anhydrids  entsteht  Hept- 
»cetyl-Amygdalin,  C^H^o^aHaO^NO,,,  ein  aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln 
tmtaUisirender  Körper. 

frurch  Erhitzen  von  Acetyl- Amygdalin  mit  benzoesaurem  Natron  bildet  sich 


Wöhler*)  entdeckt    Formel  C^H^O^;  nach  Schiff  ist  die  rationelle  Formel: 
•)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  22,  S.  Ii. 
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CiaH1404{J?^7    C02H;  iV  1  =  C2oH280ia.     Die  Säure  bildet  sich  *u>  dte 

Amvgdalin  unter  Abscheidung  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  bei  Einwirkung  i . 
wäs'serigen  Alkalien:  CMU„NOn  -f  H^O       C^H^Ou  +  KB, 

Amygdalin  Amygdalinsäure 

Zur  Darstellung  von  Amygdalinsäure  wird  Amygdalin  mit  Baryt*»««  ^ 
kocht,  so  lange  sieb  Ammoniak  entwickelt;  nachdem  der  überschüssig*  Bar,* 
durch  Kohlensäure  gefallt  ist,  wird  der  amygdalinsäure  Baryt  durch  vorsichtig  n 
gesetzte  Schwefelsäure  zerlegt,  worauf  das  Filtrat  abgedampft  wird. 

Im  Wasserbade  verdampft  bildet  Amygdalinsäure  einen  Syrup,  au»  weicht* 
beim  längeren  8tehen  sich  kleine  Kry stalle  ansetzen ,  und  die  "in  der  Wärmt  ab- 
getrocknet eine  gummiartige  Masse  giebt.  Die  Säure  ist  sehr  hygroskopisch . 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  iBt  wenig  löslich  in  wässerigem  Weingeist,  unlfclicii 
kaltem  starkem  Alkohol  oder  Acther;  sie  polarisirt  *)  das  Licht;  [u]  —  —  40.11 

Beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  zerfällt  die  AmygdaliiMi 
in  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Benzoyl Wasserstoff  oder  Benzoesäure.  Beim 
hitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Amygdalinsäure  bildet  sich  je  nach  Tenip^rur 
oder  Dauer  der  Einwirkung:  Tetraacety  lamygdalinsäure:  CjoI^CjH^Oi 
oder  Heptaacetylamygdalinsäure,  C80H21  (CgHjOb  018;  beide  Verbindu 
sind  amorph,  unlöslich  in  Wasser,  und  zersetzen  sich  bei  Einwirkung  >elt*t 
schwachen  Basen  leicht  in  Amygdalinsäure-  und  Essigsäuresalz**). 

Die  Amygdalinsäure  ist  wenig  sauer;  sie  verbindet  sich  mit  den  Ba*en  . 
Abscheidung  von  Wasser:  die  neutralen  Salze  sind  löslich;  sie  sind  nicht  kn«' 
lisirbar;  Silbersalz  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt. 

Das  Barium  salz,  (C.^oH^O^j^Ba,  unmittelbar  aus  dem  Amygdalin  in  der  v 
angegebenen  Weise  dargestellt,  wird  beim  Eindampfen  als  amorphe  durchfiel 
Masse  erhalten,  welche  bei  170°  etwas  Wasser  verliert,  und  dann  die 
Zusammensetzung  hat  uud  weiss  und  porzellanartig  ist. 

Basisches  Blei  Malz  wird  durch  Fällen  der  Säure  mit  Bleiessig  und 
niak  als  weisser,  in  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Calciumsalz  und  Zinksalz  sind  gummiartig. 

Amygdalinsäure-Aether  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt; 
ist  es  das  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  Amygdalin  bei  Gegenwart  m 
Alkohol  entstehende  Product  (s.  unten  Amygdalin).  Fr 

Amyl,  C5Hn.  Das  fünfte  Glied  der  Reihe  der  ein  werthigen  Alkoholradüi* 
CnH2n  -f-  1,  welches  man  in  dem  Amylalkohol  und  seinen  Derivaten  anwbaria 
kann;  in  freiem  Zustande  ebenso  wenig  gekannt,  wie  die  Radikale  der  aod*< 
fetten  einsäurigen  Alkohole.  Bei  dem  Versuche,  es  abzuscheiden,  geht  es  iu  D;» 
myl,  C10  HM  =  C6  Hu-Cß  Hn ,  einen  gesättigten,  zu  der  Reihe  der  Kohlenwas«i 
Stoffe,  CuH2n  +  2  gehörenden,  mit  dem  Decyl-  (Dekatyl)  Wasserstoff,  auch  Butr; 
Wasserstoff  (von  Cahours  und  Pelouze)  höchst  wahrscheinlich  identischen 
isomeren  Kohlenwasserstoff  über.    Zuerst  von  Frankland  (1849)  dargestellt 

Man  erhält  das  Diamyl  wie  das  Diäthyl  l)  aus  der  Jodverbindung  durch  En 
Wirkung  von  Metallen,  a)  indem  man  jodamyl  (aus  Gährungsamylalkohol)  ti 
Zink  in  starken  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Stunden  auf  160°  bis  180°  eriud 
dann  öffnet ,  nach  Zusatz  von  Kalium  (auf  30  Grm.  Jodamyl  ungefähr  I  - 
Grm.  Kalium)  nochmals  znschmilzt  und  eine  Stunde  erhitzt.  Man  dwtiß 
gleichzeitig  gebildeten  Amylwasserstoff  und  Amylen  im  Wasserbade,  dann 
Diamyl  im  Oelbade  ab1);  b)  leichter8)  durch  Erwärmen  von  Jodamyl  mit 

•)  Schiff,  Compt.  rend.  69,  p.  1237;  Chem.  Zeitschr.  1869,  S.  709:  Aon.  Ch. 
154,  S.  337.  —  **)  Wöhle r,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  240. 

l)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  41.  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  p.  372. 
*)  Brazier  u.  Gossleth,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  249.  Chem.  Soc.  J.  3,  p.  SIC 
»)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  44,  p.  275.  Ann.  Ch.  Pharm.  04,  S.  367.  —  *)  " 
thelot,  Bull.  soc.  chim.  [2j  9,  S.  8,  91,  178,  265,  284.  —  *)  Ebend.  10,  > 
Chem.  Gcntr.  .1.  1869,  S.  161.  —  6)  Peloute  u.  Cahours,  Compt.  rend.  56, 
Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  190  u.  129,  S.  92.  -  7)  Vöhl,  Jahresber.  d. 
1865,  S.  841.  —  7a)  Schorlemmer,  Jahresb.  d.  Chem.  1863,  S.  468;  Ann.  Cb  P 
129,  S.  243.  —  8)  Ebend.  147,  S.  214.  —  *)  Williams,  Phil.  Trans.  1857,  $.  **> 
Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  126.  —  l0)  WPlliams,  Chem.  Soc.  J.  14,  p.  130; 
Ch.  Pharm.  125,  S.  106.  —  »)  Ebend.,  15,  S.  359.  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S 
—  ia)  Schorlemmer,  Chem.  Soc.  J.  15,, S.  419.  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  l'"J 
,s)  Wurtz,  Compt.  rend.  56,  p.  1246.  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  233.  —  ")  Ca» 
Soc.  News  6,  p.  76    Zeitachr.  Chem.  N.  F.  4,  S.  349.  —  »)  J.  pr.  Chem.  98,  S.  24; 
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trium  si;  die  im  Oelbade  abdestillirte  Flüssigkeit  wird  nochmals  über  Natrium 
wkrifirirt  und  das  bei  158°  Uebergehende  für  sich  aufgefangen. 

i)  Durch  Elektiolyse  der  Capronsäure:  2  (C^H,,  OaK) -f- H20  =  CßHn.C5Hn 
i-COjK2  +  COa  -j-  2H.  Man  elektrulysirt  mit  sechs  Bunsen'schen  Elementen 
ine  concentrirte  Lösung  von  capronsaurem  Kalium,  destillirt  die  sich  abscheidenden 
Mtnpfen  mit  alkoholischem  KaU,  wäscht  mit  Wasser,  entwässert  und  rectiflcirt  2). 

i|  Ks  entsteht  in  geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Gährungs- 
a  vhilkohol  neben  Ainyleu  (s.  d.  A.).  Wird  das  so  erhaltene  Gemisch  mit  Brom 
-handelt,  so  entsteht  Ämylendibromür,  welches  durch  Destillation  leicht  von  dem 
»iinirl  getrennt  werden  kann  13). 

4)  Williams  »)  hat  dasselbe  zuerst  aus  den  Destillationsproducten  der 
^'head-Cannelkohle  dargestellt.  Man  behandelt  das  zwischen  140°  bis  170°  Ueber- 
ehende  hei  niedriger  Temperatur  mit  rauchender  Salpetersäure,  sondert  das  nicht 
^(e  ab.  wäscht  dieses  mit  Alkali,  dann  mit  Wasser,  trocknet  mit  Kali,  rec- 
tkirt  über  Natrium  und  fractionirt  das  Diamyl  aus  dem  Gemische  von  Dipropyl, 
ibutvl  u.a.  w.  heraus.  Schorlemmer  v2)  entdeckte  dasselbe  unter  den  Destil- 
ti^nsprodueten  des  leichten,  aus  Cannelkohle  von  Wigan  gewonnenen  Stein- 
ihl-Ntlieerides  neben  Benzol,  Toluol,  Amylwasserstoff  und  homologen  Kohlen- 
i» *-r?t offen ,  Pelouze  und  Cahours  fanden  es  in  ziemlich  reichlicher  Menge 
i  d^m  zwischen  160  bis  162°  siedenden  Antheile  des  amerikanischen  Petroleums 
jf«>.  Ebenso  Vöhl7). 

5)  Nach  Berthelot  entsteht  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff- 
flre  bei  höherer  Temperatur  a)  aus  Acenaphten  (neben  Aethylwasserstoflf)  *) : 
i,Hlrt  +  18  H  =  C10H28  -f-  CaH^,;  b)  aus  Cymol4)  (Trimethvlbenzol) :  C,0  Hu 
»8H :s  C10H22;  c)  aus  Naphtalin  *)  und  d)  aus  Terpentinöl  *>) :  C10  H16  -(-  6H 
:  Cj^jHjj.  Die  auf  angegebene  Weise  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  weichen  in 
irui  Eigenschaften  sehr  wenig  von  einander  ab. 

Das  Diamyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem  Geruch, 
iüxmenähnlichem,  nach  Pelouze  und  Cahours)  beissendem  Geschmack,  in 
üohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich.  Bei  —  30°  wird  es  dickflüssig, 
iwkpuukt  155°  (Frank  1  and,  Brazier  und  Gossleth) ,  158°  (Wurtz,  Schor- 
born) 159°  (Williams).  8pecifisches  Gewicht:  0,77  bei  11°,  0,757  bei  15« 
?elou*e  und  Cahours),  0,743  bei  0°  und  0,7282  bei  20°  (Wurtz),  0,7365  bei 

(Williams).  Dampfdichte:  4,8989  (Frankland),  4,90  —  4,956  (Wurtz), 
M  (Pelouze  und  Cahours),  4,93  —  4,91  (Williams)  (ber.  4,916  oder  71). 
irvirmt  lägst  es  sich  entzünden.  Es  ist  unlöslich  in  gewöhnlicher  und  rauchender 
^bwefelsäure.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht 
ntstehet  ans  Diamyl  nach  Schorlemmer8)  Bernsteinsäure,  Capronitril,  Oenan- 
h.vlsäur*,Yaleriansäure  Ufld  Capronsäure.  Phosphorsuperchlorid  wirkt  in  der  Kälte 
leht  eiD,  bei  längerem  Erwärmen  mit  2  Mol.  Phosphorsuperchlorid  entsteht  neben 
a!z»aure  und  Phosphorchlorür  Diamyldichlorür,  C10  Cl2,  eine  bei  215°  biB 
Nft  redende  Flüssigkeit,  bei  Einwirkung  von  4  Mol.  Phosphorsuperchlorid  hil- 
ft M>h  Cl0  H,8  Cl^ ,  eine  bei  270°  siedende,  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösliche 
■wen  Flüssigkeit,  welche  durch  weingeistiges  Kali  unter  Bildung  von  Chlor- 
üium  in  eine  bei  etwa  220°  siedende  Flüssigkeit  verwandelt  wird.  (Wurtz.) 
urch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Diamyl  (aus  Chlorzink  und  Amylalkohol  dar- 
stellt) entsteht  Monoehlordiamyl  (Wurtz11),  Siedepunkt  190°  bi«  200°;  diese  Ver- 
ödung ist  höchst  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Cahours  u.  Pelouze6) 
ö  dem  Rutyl Wasserstoff  (aus  amerikanischem  Steinöl)  dargestellten  Chlorrutyl, 
edqjunkt  204°  bis  206°,  und  dem  von  Schorlemmer ia)  aus  Diamyl  dargestellten, 
•j  siedenden  Chlorür.  Das  Chlorrutyl  von  Cahours  giebt  bei  Einwirkung 
)u  Alkalien  einen  Kohlenwasserstoff:  C,0H20  =  Decylen,  welcher  durch  Brom  in 

l'-nbibromür,  Ci«H20Br2,  umgewandelt  wird.  Das  aus  optisch  activem  Amyl- 
kohol  (vergl.  d.  A.)  entstehende  Diamyl  ist  ebenso  wie  das  bei  der  Elektrolyse 
f  activen  Capronsäure  (vgl.  d.  A.)  gebildete  optisch  activ ;  beide  drehen  rechts. 
Wh  Elektrolyse  der  activen  Capronsäure  erhielt  Wurtz  ein  Diamyl,  welches 
i  eine  Länge  von  200  mm  eine  Ablenkung  des  rothen  Strahles  von  6,39°  nach 
ehr*  bewirkte  *).  . 

Die  Structurformel  für  das  von  dem  Gährungsamylalkohol  derivirende  Diamyl 
uw  der  Formel  des  Alkohols  entsprechend:  CH2 .  (CH3)2  .  (CH2)4 .  (CH3)a  .  CH3  sein 
id  bei  der  Uebereinstimmung  der  Eigenschaften  dieses  Amyls  mit  deneu  des  aus 
rtruleum  gewonnenen  Amyls,  wird  auch  diesem  dieselbe  Constitution  vindicirt 
?rden  dürfeu.  Hiertür  spricht  auch  die  Thatsache ,  dass  eine  Reihe  anderer  aus 
*niiöl  dargestellter  Amylverbindungen  mit  den  aus  Gährungsamylalkohol  erhal- 

')  Ann.  ch.  pbys.  [3]  51,  p.  358.    Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  295. 
HimUu.tcrWh  der  Chemie.   BJ.  L  27 
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tenen  völlige  Uebereinstimmung  zeigen.  Ob  ausser  diesem  Diamyl  in  dem  P*tr> 
leum  da»  normale,  dem  normalen  Amylalkohol  und  den  normalen  in  dem  ßtahVi: 
enthaltenen  Sumpfgaskohlenwaaaerstoffen  (CHS  —  CuHsn  —  CH3)  ent*pr*rh,«ti  l- 
Diamyl:  C  H3  .  (C  H2)g  .  C  H3  enthalten  ist,  lässt  sich  bei  dem  jetzigen  SLwtyuUt 
unserer  Kenntnisse  nicht  entscheiden  (vergl.  4)  e) 

Das  Butyl-Hexyl   lässt    sich   ebenfalls   als   ein  Decylwasserstoff 
(Vgl.  bei  Capron-  (Hexyl)  Verbindungen.)  R.  0 


Amyläther.  Amyloxyd.  Pentyläther.  C,0HM  O  =  0sHn  .  0  .CsHn 
Von  Gaultier  de  Claubry  zuerst,  dann  von  Biekher  durch  Destillation  vuu 
Amylalkohol  mit  Schwefelsäure  dargestellt  *) 2).  Dabei  entstehen  noch  anderv  Ptv 
ducte,  von  welchen  der  Aether  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  wenl« 
kann.  Williamson8)  erhielt  ihn  bei  Einwirkung  von  Jodainyl  auf  Natriuniaiaiv 
lat,  Wurtz6)  neben  Amylen  aus  Jodamyl  und  Silberoxyd,  Kekul£4)  neben  AaV 
len  bei  der  Destillation  von  amylschwefelsaurem  Calcium. 

Nach  Friedel7)  erhitzt  mau  Amylalkohol  mit  y,0  seines  Gewichte*  an  J.-J- 
amyl  einige  Stunden  auf  200°;  es  bildet  sich  zugleich  ein  wenig  Amylen  tvdA 
Wasser,  welches  man  durch  Destillation  von  dem  Aether  trennt;  «chlie*»!ich  r*» 
ficirt  man  diesen  über  Natrium.  Das  rückständige  Gemenge  von  Amylalkob»)  nnd 
Jodamyl  kann  von  Neuem  erhitzt  und  so  vollständig  in  Aether  verwandelt  *>pi*i 
Berthelot  und  Giles6)  haben  zur  Befreiung  des  Aethers  von  beigemen»td 
Alkohol  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theileu  Essigsäure  und  Wasser ,  worin  nur  daj 
Amylalkohol  löslich  ist,  vorgeschlagen. 

Farblose  Flüssigkeit,  geschmacklos,  von  angenehmem  Gerüche,  unKwiioh  11 
Wasaer,  löslich  mit  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Siedepunkt  17^ 
(Williamson).  Speciflsches  Gewicht  0,779  (Biekher),  0,7994  bei  0°  (WnniJI 
Dampfdichte  5,53»  gefunden  (berechnet  5,458  oder  79). 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Amyläther  bei  300°  iu  geschlossener  R»-lirt 
entsteht  Natriumamylat  und  Diamyl  8). 

Amyläthyläther  s.  8.  112. 

Eine  mit  dem  Aethylamyläther  isomere  Verbindung  entsteht  nach  Reboul  cd 
Truchot9)  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  BromwasserstorT»nivlo| 
(s.  Artikel  Amylen). 

Amylmethyläther,  CgH^O  =  C&BV  .  O  .  CH3,  wird  wie  der  Aethvhmfh 
äther  dargestellt  und  ist  eine  bei  92°  siedende  Flüssigkeit.    Dampfdichte  :\,U*i 

Amylallyläther  bildet  sich  nach  Berthelot,  und  Luca  I0)  bei  Einmrkcni 
von  Kali  auf  ein  Gemisch  von  Amylalkohol  und  Jodall  vi  bei  100".    Bei  etwa 
siedende  Flüssigkeit.  H.  v. 

Amylalre  nennt  Mialhe  die  Diastase,  weil  sie  die  Fähigkeit  besitzt,  Stärk 
in  Dextrin  und  Zucker  zu  verwandeln  und  so  zu  lösen. 

Amylal  syn.  Valeraldehyd. 

Amylalkohole,  Penty lalkohole.    Hierher  gehören  mehrere  isomere 
säurige  oder  einatomige  Alkohole  der  Beihe  OnH^+aO,  von  der  Formel  CjH^Öl 

I.  Amylalkohol*)  im  engeren  8inne,  Gährungs  -  Amylalkohol,  Ansylj 
oxydhydrat,  Kartoffelfuselöl,  Mylalkohol  (Gmelin),  05HU.OH. 

Im  unreinen  Znstande  schon  seit  8cheele°)  bekannt,  als  Alkohol  namen?hdj 
durch  die  Versuche  von  Pelletan  *),  Dumas2)3),  Oahours4)  und  BaUrdi 
charakterisirt.  Er  ist  ein  Product  der  Gährung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten,  u* 
findet  ihn  deshalb  neben  Aethylalkohol  und  anderen  Alkoholen  der  Reihe  Cn  B*,-:' 


J)  Gaultier  de  Claubry,  Compt.  rend.  15,  S.  171;  Ann.  Cli.  Pharm.  44,  S.  li?.- 
*)  Riekher,  Kbend.  64,  S.  336.  —  »)  Williamson,  Ebend.  77,  S.  41,  u.  81,  S.  S2  - 
4)  Kekulö,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  275.  —  6)  Wurtz,  Ann.  rh.  phys.  [3]  46,  S.  rt* 
J.  pr.  Chem.  68,  S.  150.  —  6)  Bcrthelot  u.  Pean  de  St.  Giles,  Jahresber.  i  G* 
1862,  S.  409.  —  7)  Friedel,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  715.  —  *)  Ebeud.  1870,  S. 
—  9)  Chem.  Centr.  1868,  S.  204.  —  10)  Compt.  rend.  42,  p.  233;  Ann.  Ch.  Pharm.  J* 
S.  359. 

•)  Amylalkohol:  °)  Crells,  Ann.  1785,  1,  S.  61.  —  J)  Pelletan,  Abb.* 
phys.  [2]  30,  p.  221;  J.  chim.  med.  1,  p.  76.  —  2)  Dornas,  Ann.  ch.  phy«.  [i]  * 
p.  314;  Ann.  Ch.  Pharm.  13,  8.  80.  —  8)  Dumas  o.  Stas,  Ann.  ch.  phvs.  [2] 
p.  128.  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  143.  —  «)  Cahours,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  70,  p  ^l- 
Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  288.  —  b)  Baiard,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  294;  W 
Ch.  Pharm.  42,  S.  III.  —  Ä)  Pierre,  Jahresber.  d.  Chem.   1847,  1848,  S.  60,  Si  - 
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im  Branntwein  aus  Kartoffeln,  Kom,  Weintiebern,  Runkelrübenmelasse  M)  ")  und 
.wirren  Stoffen  (s.  auch  Fuselöl);  er  entstellt  aber  bei  der  Gährung  des  Zucker»  stets 
i:i  wrltaltuissmässig  geringer  Menge,  nach  Schwarz26)  wesentlich  bei  übertrieben 
rasolirr  Gährung.  Man  kann  annehmen,  dass  der  Zucker  dabei  nur  in  Amylalko- 
hol, Kohlensäure  und  Wasser  zerfallt: 

5C„H1206  =  4C5Hl20  -f  10CO2  -f  6H20 
i«irT  Ja»  zugleich  Aethylalkuhol  auftritt: 

4  Cc  H12  Ofi  =  2CsH,sO  -f  3  C2  H6  O  -|-  8  C02  -f  3  H2  O. 

Er  entsteht  ferner  aus  Jod-,  Chlor-,  Bromamyl  durch  Ein  Wirkung  von  Kalilauge, 
aus  Yaleral  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  44)  oder  bei  Zersetzung  mit 
Kalk6*),  neben  Ainylaininen  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  cyansaure«  und  cyanur- 
Miires  Amyl &M),  durch  Erhitzen  von  Amylschwefelsäure  oder  Salzen  derselben61). 

Er  bildet  sich  neben  Valeraldehyd  und  Valeriansüureamyläther  beim  Eintragen 
\m  .'proeentigem  Natriumamalgam  in  ein  Gemenge  von  Oxalsäure  und  Baldrian- 
^iirecblorid  *°). 

Zur  Darstellung  des  reinen  Amylalkohols  dient  das  rohe  Fuselöl,  welches  bei 
kr  Ratification  des  Kartoffel-,  Korn-  oder  Runkelrübenmelassenspiritus  w»)  beson- 
in<  gegen  das  Ende  der  Destillation,  sobald  das  Destillat  milchig  wird,  übergeht 
iiad  ein  Gemisch  von  Amylalkohol  mit  anderen  Alkoholen  und  zusammengesetzten 


H'°PP,£bend.  S.  86.  —  8)  Person,  Ebend.  S.  91.  —  ft)  Riekher,  Jahrb.  pr.  Pharm.  14,  S.  i; 
lau.  Cb.  Phann.  64,  S.  336.  —  10)  Reynolds,  J.  pharm.  [3]  16,  S.  399;  Jahresber.  d. 
li«m.  184»,  S.  426.  —  n)  Rcynold s, '  Chem.  Soc.  qu.  J.  3,  S.  111;  Ann.  Ch.  Pharm, 
u,  S.  114.  —  u)  Schlossbergcr,  Ann.  Cb.  Pharm.  73,  S.  212.  —  lä)  Wurtz,  J. 
fhm.  [  i]  20,  p.  14;  Aon.  Ch.  Pharm.  79 ,  S.  280.  —  14)  Favre  und  Silbermanu, 
,1m.  r!i.  phys.  [3]  37,  S.  461;  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  163.  —  16)  Bailton,  Chem.  Soc. 
({u  J.  0,  205;  Jahresber.  d.  Chem.  1853.  S.  507.  —  1C)  Delffs,  N.  Jahrb.  Pharm.  1, 
i.  1;  Ana.  Cb.  Pharm.  92 ,  S.  277.  —  ,7)  Johnson,  J.  pr.  Chem.  62,  S.  264.  — 
ttlKo}.p,  Ann.  Cb.  Pharm.  94,  S.  288.  —  10)  Pasteur,  Comp*,  rend.  41,  p.  296;  Ann. 
l\  Pharm.  96,  S.  255.  —  2o)  Schlagdenhauffen,  J.  pharm.  [3]  30,  p.  401;  Chem. 
Crttr  1857,  S.  146.  —  «)  Paeteur,  Compt.  rend.  42,  p.  1259;  J.  pr.  Chem.  70,  S.  349. — 
*!Wurti,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  p.  84;  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  242.  —  23)  Cnrius 
nd  Fries,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  334:  109,  S.  1.  —  24)  Gilro,  Wien.  Acad.  Ber. 
30.  S.  124;  J.  pr.  Chem.  75,  S.  49.  —  **)  Schwan,  Dingl.  pol.  J.  149,  S.  377.  — 
*|Cariu*,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  93-  —  *7)  Schiel,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  73.— 
*|  M«ndelejeff,  Compt.  rend.  51,  p.  97;  Jahresber." d.  Chem.  1860,  S.  7. —  29)  Kündig, 
Ann.  Ch,  Pharm.  114,  S.  1.  —  30)  Bauer,  Bull.  soc.  chim.  1860,  März  9;  J.  pr.  Chem. 
*M.361.  —  31)  Graham,  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  35.  —  32)  Lapschin  u.  Ti- 
('bmovitx,  X.  Petersb.  Acad.  Bull.  4,  p.  81;  Chem.  Centr.  1861,  S.  613.  —  33)  Hirsch, 
Jaärwfcer.  d.  Chem.  1861,  S.  609.  —  34)  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  216.  — 
Ä)  KraBt,  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  S.  102.  —  3flJ  Kovalevsky,  Ann.  Ch.  Pharm  119, 
\  ;;u&  -  »)  Bauer,  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abthl.)  44,  S.  87,  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
INI.  S.  645.  —  W)  Wittstein,  Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  408.  —  39)  Gerhard, 
lau.  Ch.  Pharm.  112,  S.  363.  —  40)  Regnault,  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  55,  77.  — 
")  Knedel  u.  Craits,  Compt.  rend.  57,  p.  877;  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  198;  131,  S. 

-  42)  Brion,  Compt.  rend.  56,  p.  876;  J.  pr.  Chem.  89,  S.  503.  —  43)  Wurtz, 
toll.  soc.  chim.  5,  p.  300;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  225.  —  44)  Wurtz,  Ann.  ch.  phys. 

p. 441 ;  Ann.  Ch.  u. Pharm.  134,  S.  301.  — 4B)  Chapmann  u.  Thorp,  Chem.  Soc.'j. 
2]  4.  p.  477;  5,  p.  30;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  2  80.  —  46)  Bunge,  Zeitschr. 
Äfw.  1866,  S.  82,  225.  —  *')  Claus,  Ebcnd.  1868,  S.  159.  —  48)  Erlenmeyer,  Ann. 
X  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337;  Chem.  Ceutr.  1868,  S.  361.  —  49)  Bauer  u.  Klein,  Wien. 
Icvl.  Ber.  (2.  Abthl.)  57,  S.  92;  Ann.  Ch.  Pharm.  147 ,  S.  249.  —  M)  Silva,  Compt. 
nl  64,$.  1299;  Chem.  Centr.  1868,  S.  655.  —  ßl)  Oppenheim  u.  Vogt,  Chem. 
«tr.  im,  S.  890.  —  62)  Birnbaum,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  67.  —  6a)  Pierre  u. 
'achot,  Compt.  rend.  66,  p.  302;  Chem.  Centr.  1868,  S.  989.  —  M)  Pierre  u.  Puchot, 
hfm.  Centr.  1869,  S.  969.  —  M)  Ebend.  1870,  S.  177.  —  ft6)  Chapmann  u.  Smith, 
lern.  Soc.  J.  12)  S,  p.  96;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  378.  —  6«»)  Lieben,  Ann. 
k.  Pli»nn.  Suppl.  7,  S.  236.  —  57)  Lieben  u.  Rossi,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  915; 
W  Centr.  Ib70,  S.  546,  547;  Compt.  rend.  71,  p.  369.  —  M)  Erlenmeyer,  Dt. 
I*m.  Ges.  1870,  S.  899;  Chem.  Centr.  1870,  S.  802.  —  69)  Pedler,  Chem.  Soc.  J.  [2j. 
,  P  "4;  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  243;  Zeitschr.  Cbem.  1868,  S.  349.  —  60)  Bayer, 
*it*br.  Chem.  1869,  S.  389.  —  6l)  Chevrier,  Compt.  rend.  68,  p.924;  Zeitschr.  Chem. 

S.  413.  -  «2)  Kemper,  Arch.  Pharm.  [2],  139,  S.  20;  Zeitsohr.  Chem.  1869,  S. 
W  -w)  Friedet,  Compt.  rend.  55,  p.  53;  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  326.  —  fl4)  Fittig, 
iw»-  Ch.  Pharm.  114,  S.  66.  —  6B)  Williamson,  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  348. 

27' 
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Aethern  ist.  Man  entfernt  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  oder  getätug 
ter  Kochsalzlösung38)  den  Weingeist,    und   rectificirt  das  aufschwimmende  (H 
nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium  1).    Bei  108°  his  110°  gehen  BatylalkoW 
(bei  einigen  Fuselölen  auch  bei  96°  bis  97°  Propylalkohol),  dann  bei  128°  bis 
Amylalkohol  und  darüber  die  kolüenstoffreicheren  Alkohole  und  die  Aeth»?r  üt*r 

Farblose,  durchsichtige,  ölartige  Flüssigkeit,  die  sich  fettig  anfühlt  nnd  va 
Papier  Fettflecken  macbt,  die  allmälig  verschwinden.  8ie  riecht  eigenth&mlkl: 
fuselartig,  zieht,  eingeathmet,  die  Brust  zusammen  und  schmeckt  scharf.  Auf  d*i. 
thierischen  Organismus  wirkt  sie  dem  Weingeist  ähnlich,  in  geringer  Meng*  be- 
rauschend, in  grösserer  betäubend  und  giftig1)  ia).  Bei  —  21°  nach  Apjohn").  Vi 
—  23°  nach  Pierre6)  wird  sie  starr.  Dampfdichte:  3,147  gefunden  (Duma?7!, 
her.  3,05  oder  44,  3,137  (Apj ohn),  3,20  (Dumas).  Siedepunkt:  131,8°  bei  7M.:j,mn 
(Pierre6),  131,1°  (Kopp7),  134°  (Riekher9),  132°  bei  339,7  mm  (Delffs  ,€l,  131,6- 
bei  743  mm  (Kopp  18). 

Specif.  Gewicht  0,8271  nach  Pierre6),  0,8113  nach  Kopp  ls)  l>ei  18.7ft  «te 
0,8248  bei  0°,  0,8185  bei  15°  nach  Riekher9),  0,8142  bei  15°  nach  Mendd*- 
jef28),  0,818  nach  Delffs16).  Das  wahre  Volumen  beträgt  für  die  Temperatur?*, 
wenn  das  Volumen  bei  0°  gleich  1  ist,  nach  Kopp18): 

r=  1  -f  0,0009724/  —  0,0000008565  l /2  -f-  0,000000020218  r3  (0°  —  12V». 
nach  Pierre6): 

F=  1  +  0,00089001  t  -\-  0,00000065729/2  -f-  0,000000011 846  /3  (0*  —  »0«) 
V=  1  .  0,00089885/  -f  0,00000068745  f2  -f-  0,000000010096  /s  (80°  —  130»i 
Specifische  Wänne  0,564  (zwischen  26°  bis  44°)  nach  Kopp7);  nach  Per§oo'j 
beträgt  die  latente  Wärme  für  das  Moleculargewicht  606,8,  für  die  Gewiehtaeb- 
heit  121,4;  nach  Favre  und  Silbermann1*)  die  speciflscbe  Wärme  u.5873,  d* 
latente  Dampfwärme  121,37;  nach  Regnault40)  die  specifische  Wärme  0,69145 
(zwischen  10°  bis  117°),  die  totale  Verdampfungswärme  für  Dampf,  der  txi  da 
gewöhnlichen  Druck  der  Atmosphäre  gesättigt  ist,  211,78.  Brechungsexponem  für 
den  rothen  Strahl  nach  Delffs  1,4024 16),  Transpiration  nach  Graham-1)  bo 
20°  und  einem  Atmosphärendruck  (Wasser  =a  1)  =  3,649. 

Der  Amylalkohol  ist  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich;  nach  Wittstein3') 
löst  sich  bei  16,5°  1  Tbl.  in  3  Tbln.  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit  von  0,998  *p*rf 
Gewicht;  umgekehrt  mischen  sich  bei  16,5°  1  Tbl.  Wasser  mit  11,625  Thln  Amyl- 
alkohol zu  einer  klaren  Flüssigkeit  von  0,8350  specif.  Gewicht.  Mit  Weingeist  utid 
Aether  mischt  er  sich  in  jedem  Verhältnisse,  sowie  auch  mit  concemrirter  Ew^ 
säure  (ist  dadurch  von  Aethern,  welche  sich  in  der  Säure  nicht  lösen,  zu  trennen'*!, 
fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Durch  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  in  Weingärt 
roth  gefärbt;  er  löst  etwas  Phosphor,  beim  Kochen  wenig  Schwefel  (s.  unt«L 
reichlich  Jod,  ferner  (unter  Braunfärbung)  Alkalihydrate,  Fette,  Harze  nnd  Cut!.- 
pher.    Nach  Berthelot  ***)  löst  er  3»/a  Vol.  Acetylen  bei  18°. 

Biot  beobachtete  zuerst,  dass  der  Amylalkohol  die  Polarisationsebene  de*  Liebt« 
nach  links  dreht.  Pastenr  faud  sodann,  dass  der  gewöhnliche  Amylalkohol  «-in* 
Mischung  nach  veränderlichen  Verhältnissen  aus  zwei  isomeren ,  iu  eheniivlw 
und  physikalischer  Beziehung  sehr  ähnlichen  Substanzen,  einer  optisch  wirksam« 
und  einer  optisch  unwirksamen  Substanz  sei,  wesnalb  der  Amylalkohol  ein  *fer 
verschiedenes  Rotationsvermögen  besitzt;  dieses  optische  Verhalten  überträft 
auch  auf  alle  entsprechenden  Derivate.  Der  nicht  drehende  Alkohol  giebt  nifbl 
drehende  Abkömmlinge;  die  Produkte  des  rotirenden  Alkohols  wirken  dagegen  *«f 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  ein,  so  das  Jodür,  Bromör,  Chlorür,  d«?r  Sx* 
petersäure-  und  8alpetrigsäureäther ,  aber  in  entgegengesetztem  Sinne.  Awl 
die  Valeriansäure  dreht  nach  der  anderen  Seite,  als  der  ihr  entsprechende  &cw 
Alkohol M). 

Man  trennt  die  beiden  Modifikationen  1.  nach  Pasteur19)  dadurch,  da«  mu 
ihr  Gemenge  in  amylschwefelsaures  Baryum  verwandelt;  der  active  Alkohol  fi* 
ein  Salz,  welches  2,/2mal  so  löslich  ist,  als  das  des  optisch  inactiven  Alkohol.* 
dass  beide  Salze  aus  dem  Gemenge  rein  erhalten  werden  können.  Aus  den  reia« 
Salzen  kann  man  nun  die  Alkohole  wieder  darstellen  und  für  sich  erhalten,  ü*i« 
man  die  Baryumsalze  durch  kohlensaures  Natrium  in  Natriumsalze  überfuhrt  toi 
diese  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  zerlegt &s).  2.  Nach  Cb»r 
man  und  Smith66)  kann  man  ihre  Trennung  dadurch  bewerkstelligen,  da»*  be, 
der  Destillation  eines  mit  Natron,  Kali  oder  Chlarcalcium  gesättigten  Geniifrhf» 
der  Alkohole  vorzugsweise  der  active  übergeht.  Man  kocht  Amylalkohol  mit  «o** 
üeberschuss  von  Aetzuatron  und  destillirt  die  gesättigte  Flüssigkeit  bei  20ü*.  t' 

•)  Phil.  Mag.  J.  17,  p.  86.    —    •♦)  Berthelot  u.  St.  Gilles,  Jahresber.  d.  Ch-t 
1862,  S.  409.  —  •**)  Ann.  ch.  phys.  [4]  9,  p.  425. 
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nur  noch  schwierig  Alkohol  übergeht  und  der  Inhalt  des  Destillationsgefässes  er- 
*urrt  Wird  nun  Wasser  hinzugefügt»  und  wiederum  destillirt,  so  geht  ein  Alkohol 
utfr,  dessen  RotationBvermögen  nur  etwa  die  Hälfte  von  dem  den  ursprünglichen 
Alkohols  int.  Durch  Wiederholung  des  Verfahrens  kann  mau  beide  Alkohole  tren- 
nen und  namentlich  den  inactiven  Alkohol  leicht  in  grösseren  Mengen  rein  erhal- 
Bei  der  Destillation  mit  Kali  wird  jedoch  ein  Theil  des  rotirenden  Alkohols 
in  nicht  drehenden  verwandelt;  denn  das  Gemisch  der  beiden  getrennten  Alkohole 
livht  nicht  mehr  so  stark,  als  der  ursprüngliche  Alkohol.  Bei  der  Destillation 
uii'  Oilorcalciuin  scheint  der  drehende  Alkohol  nicht  verändert  zu  werden,  doch 
;■•  die  Trennung  bei  diesem  Verfahren  nicht  so  vollständig. 

Der  optisch  active  Amylalkohol  dreht  in  einer  50  cm  langen  Röhre  nach 
Pisteur  '*)  die  Polarisationsebene  um  20°,  nach  Pedler59)  um  17°  nach  links. 
Cr  siedet  bei  1 28°  und  besitzt  einen  dem  des  inactiven  Alkohols  ähnlichen ,  aber 
:i-hr  obstartigen  Geruch;  der  inactive  Alkohol  siedet  bei  129°  69),  nachChapman 
ml  Smith*)  etwa  bei  124°. 

Man  hielt  die  beiden  Modifikationen  lange  Zeit  nur  für  physikalisch  isomer; 
Ii-  eueren  Versuche  von  Pedler  haben  aber  bewiesen,  das»  ßie  chemisch  diffe- 
yii''*  Körper  repräsentiren  69)  (s.  unten). 

Der  Dampf  des  Amylalkohols  wird  in  der  Barometerleere  beim  Durchschlagen 
Wuriscber  Funken  unter  Bildung  von  Acetylen  zerlegt  **).  Er  Hess  den  Strom 
.on  900  B unsen' sehen  Elementen  bei  1  mm  Elektrodenabstand  etwas  durch;  am 
i^ativen  Pol  entstand  ein  gelber  Anflug  und  eine  geringe  Gasentwickelung  (au- 
*>:hrinend);  bei  grösserer  Annäherung  der  Elektroden  schmolzen  dieselben  zusammen 
icl  w  schied  sich  ein  braunes  koldenstoffähnlicbes  Pulver  ab  32).  Nicht  leicht  zu 
«tztiDden,  brennt  -er  mit  heller,  glänzender  Flamme.  Beim  Aufbewahren  an  der 
Lcft  nimmt  er  sehr  langsam  Sauerstoff  akf  und  bildet  Valeriansäure4),  nach 
Scliöubein  "**)  neben  Wasserstoffsuperoxyd,  rascher  bei  Gegenwart  von  Platin- 
kh*arz4)  oder  wenn  man  Sauerstoff  in  zum  Sieden  erhitzten  Amylalkohol,  so 
<L>^  da*  Verdampfende  stets  condensirt  wird,  einleitet 16).  Dieselbe  Umwandlung 
ewidet  der  Alkohol  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  200° 3): 
C5HiaO-f  NaOH  =  C5  Hü  Na  Oa  -f-  4  H. 

Nach  Gorup-Besanez  nimmt  er  Ozon  auf,  unter  Bildung  von  Valeriansäure 
iL,}  Yalenldeh yd  *•**). 

BVim  Durchleiten  seines  Dampfes  durch  eine  dunkel  rothglühende  Röhre  zer- 
ix\\\  tx  unter  Abscheidung  von  etwas  Kohle  in  Gase,  namentlich  in  Propyleu  J0)  M) 
v.xii  Aethylen  und  Butylen  (nach  Caventouf)  auch  Acetylen)  und  flüssige  Car- 
Miv  »i,  bei  sehr  hoher  Temperatur  entsteht  fast  nur  Sumpfgas  "). 

B*i  Eiuwirkung  von  Oxydationsmitteln,  z.  B.  Salpetersäure ,  Braunstein  und 
S  hwefrL«äore  oder  Chromsäure,  entstehen  hauptsächlich  Valeraldehyd ,  Valerian- 
siure  nnd  Valeriansäureamyläther  l)  3) 45)  M).  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure 
"T^r-ht  gleichzeitig  Blausäure  und  Salpetrigsäureaniyläther6).  Claus  erhielt  bei 
n-rrnonatlieher  Berühnmg  von  Amylalkohol  mit  Salpetersäure  von  1,5  speeif.  Gew. 
äur  Valeriansäureamyläther,  wenig  Valeriansäure  und  Oxalsäure  47) ,  Schorlem- 
:n#rft)  bei  Oxydation  von  aus  amerikanischem  Steinöl  (s.  Art.  Amyl Wasserstoff)  dar- 
stellten Amylalkohol  ueben  Valeriansäure,  Essigsäure,  ein  Aceton,  vielleicht 
.H^O  und  *  identisch  mit  dem  aus  secundärem  Amylalkohol  (Isoamylalkohol) 
*  d  A  I  von  Kolbe  dargestellten  Aceton  (Propylmethylaceton) ,  Chapman  und 
rhorp  bei  Oxydation  eines  aus  Reis  dargestellten  bei  128°  siedenden  Alkohols 
virllucht  Aethylpropvlalkohol)  Kohlensäure  und  Buttersäure  4fl). 

Der  active  (links 'drehende)  Amylalkohol  liefert  nach  Pedler  M)  unter  starker 
i'  blensaureentwicklung  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  rechts  drehende, 
»i  etwa  170°  siedende  Valeriansäure,  der  inactive  Alkohol  ohne  Entwicklung  von 
i«*'Men»Aure  bei  175°  siedende,  inactive,  gewöhnliche,  mit  der  Isopropylessigsäure 
on  Frank land  und  Duppafff),  sowie  mit  der  aus  Baldrianwurzel ttt+)  berei- 
sten Säure  identische  Valeriansäure.  Im  geschlossenen  Rohre  mit  Chromsäure  bei 
.'"«•*  erhitzt,  lieferte  der  active  Alkohol  nur  Kohlensäure  und  Essigsäure,  der  in- 
Kthe  kaum  eine  Spur  von  Kohlensäure  neben  Valeriansäure69).  Daraus  erklärt 
>  neb,  da»?  die  aus  einein  Gemenge  beider  Alkohole  durch  Chromsäure  entstehende 
falfriansäure,  falls  die  Einwirkung  zu  lange  dauerte,  inactiv  sein  kann.  (S.  Art. 
Valeriansäure.) 

•)  Chem.  News  19,  p.  102.  —  **)  De  Wilde,  Par.  Soc.  Bull.  [2]  6,  p.  267.  — 
"*»  J-  pr.  Chem.  98,  n.  261.  —  ••••)  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  113.  —  f)  Bull.  soc. 
bim.  5,  p.162.  —  tt)  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.219;  Chem.  Centr.  1868,  S.661;  Jahree- 
>«•■  d.  Chem.  1866,  S.  526.  —  fff)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  92.  —  tttt)  Dt.  chem. 

1870,  S.  900. 
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Untersalpetersäure  und  Stickoxyd  erzeugen  Amvlnitrit  **) : 
2N02  4-  C&H120  =  C5H„.NOj  -f  NOsH* 
5C5H120  -f-  3N2Oa  =  5CßHn  .N02  -f  NH,  -f  H20 

Concentrirte  Schwefelsäure  mischt  sich  mit  Amylalkohol  und  färbt  ik 
roth  unter  Bildung  von  Amylschwefelsäure  4)  (s.  d.  A.).    Beim  Erhitzen  damit 
der  Alkohol  theils  in  Amyläther,  theils  in  Amylen  und  Polymere  und  Yaleraid*h\>? 
(unter  Entwicklung  von  S02)  üher.    Zugleich  entstehen  noch  andere,  in  der  Re- 
torte als  pechartige  Masse  zurückbleibende  Producte5). 

Concentrirte  Salzsäure  mischt  sich  mit  Amylalkohol,  beim  Encirc« 
entsteht  Amylchlorür. 

Phosphorsäure  verbindet  sich  damit  zu  Amylphosphorsäure  (s.  d.  A.^l  .»kr 
verwandelt  ihn  in  Amylen  und  Polymere  b). 

Phosphorchlorür  erzeugt  Amylchlorür,  Salzsäure  und  amylph«*ph  rjj» 
Säure  (s.  d.  A.).  Phosphorsuperchlorid,  Phosphoroxychlorid ,  WA  l>t*r- 
schuss  von  Amylalkohol,  Biamylphosphorsäure  (s.  d.  A.).  Diese  Säure  f>Q\*r*}& 
nach  Kraut 8S)  auch  bei  der  Darstellung  von  Bromamyl  aus  dem  Alkohol  durtb 
Brom  und  Phosphor. 

Oxalsäure,  Weinsäure,  Citron ensäure  erzeugen  Amyloxalsäure  n. * 
(s.  d.  A.). 

Beim  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Essigäther  entsteht  Weingeist  ani 
Essigsäureamy läther ,  mit  Jodäthyl:  Jodamyl,  Weingeist  und  Aethylanrvlätb»r, 
mit  Oxalsäureäthyläther:  Weingeist,  Oxaisäureamyläther  und  Oxalsäurwitinl- 
amyläther. 

Phosphorsulfid  reagirt  auf  Amylalkohol8*)  unter  Bildung  von  tetnudfe- 
phosphorsaurem  Amyl  neben  Diamyldisulfophosphorsäure ,  wahrscheinlich  tut* 
Gleichung  : 

l3C6HIj0  +  3P,86  =  (CsPH8u)J  8S  +  5  (^S^hJS,  +  3H,0  +  B,S 

Bei  Einwirkung  von  Phosphorsulfochlorid  (PS  CI3)  au  f  AniylallmW 
entsteht  Amylsulfophosphorsäure.  Natriumamylat  giebt  den  Sulfophfwphorviure- 
amyläther  01). 

Cyanphosphor  (PCy3)  wirkt  unter  Bildung  von  wasserfreier  Blandorf  ani 
Phosphorigsäureäther  ein  ( W ehrbane  und  Hübner*). 

Bei  Einwirkung  von  10  Amylalkohol  auf  eine  60°  warme  Lösung  von  2Qw*k- 
silber  in  12  Salpetersäure  entsteht  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  von  Queck*in«r- 
Oxalat  und  Nitrat  2i).  Eine  der  Knallsäure  isomere  Amyl  Verbindung  bildet  sieb 
dabei  nicht. 

Chlorcyan   wirkt  unter  Abscheidung  von  Chlorammon  und  Bildung 
Chloramyl  und  Amylurethan  ein  w). 

C  h  1  o  r  i  g  s  ä  u  r  e  a  n  h  v  d  r  i  d  bildet  Valeriansäuream vläther  2~) : 

4  C5  H12  O  -f  Cl2  Oj  =  2H  Cl  -{-  3  H2  O  -f  2  CR  H9  O  .  O  .  CR  H„. 

Chlor  wirkt  heftig  auf  Amylalkohol  ein,  es  entstehen  HCl,  C^HnCl54),  «-rM 
dem  Chloral  ähnliche  Verbindung,  Amylchloral,  C5H7C16**),  danu  Mono-  mvl  K- 
chlorvaleraldehyd  =  C5  H9  Cl  O,  C5  H8  Cl2  O  29).  letzteres  giebt  mit  Kalilauj^  »r- 
legt  keine  Angelicasäure,  sondern  nur  Valeriansäure  3*)f  der  Körper  C5  H7  CL,  lirta 
bei  Einwirkung  von  Kalk  Tetrachloramylen,  C^H^Cli. 

Brom  oder  Jod  bei  Gegenwart  von  Phosphor  bilden  Bromamyl  resp.  J*4 
amyl  R),  Jod  bei  Gegenwart  von  Kali  Jodoform  &6»). 

Durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorkalk  und  Wasser  entsteht  ru<k 
8  c  h  1  a  g  d  e  n  h  a  u  f  f  e  n  20) ,  Kemper62)  und  Gerhard39)  Chloroform ,  Bu tylchl 
auch  Ändert halb-Chlorkohlenstoff. 

Durch  Einwirkung  von  Carbonylchlorür  entsteht  Kohlens&ureamyläther, 
Medlock***)  glaubt,  indem  sich  zuerst  Chlorameisensäureäther  bildet, "=  CO". 
C5Hn,  welcher  durch   Wasser   zerlegt,   den  Kohlensäureätber ,  COj.(CsHi,y 
unter  Austritt  von  Kohlensäure  liefert. 

Chlorzink  mischt  sich  in  concentrirter,  wässeriger  Lösung  beim  Erwärm« 
mit  Amylalkohol  unter  Rothfärbung  6),  damit  erhitzt,  entstehen  Amylen  und  #J» 
Polymere6),  Amyl  Wasserstoff  3°)  37),  nach  Wurtz43),  Kohlenwasserstoffe  der  B«fc* 
CnH2n  und  CnH2n  +  2  (n  =  6,  7,  8  —  12). 

Durch  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  Amylalkohol  entsteht  Valeraldfb.1"- 
und  Chlorplatinamylen  nach  Gleichung62): 

PtCl4  -f  2CßH,20  =  C6H10PtCla  4-  C5H10O  4-  H2  0  +  2  H  Cl. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  238.  —  ••)  Cahours,  Jahresber.  Berz.  20,  S.  521  - 
)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  215;  Chem.  Centr.  1849,  S.  225. 
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Schwefel  kohlen  st  off  führt  den  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Kaliumhydrat 
in  Ja*  Kaliumsalz  d«r  Ajnyldisulfocarbonsäure  =  C  8  jg^6^11  (»■      A.)  über. 

Schwefel  löst  skh  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Amylsulfuret 
wrtiijr  in  siedendem  Amylalkohol,  leichter  unter  erhöhtem  Drucke  oder,  wenn  mau 
dtii  Dampf  desselben  in  siedenden  Schwefel  leitet,  auf42). 

Wird  1  Mol.  Halbchlorschwefel  mit  1  Mol.  Amylalkohol  auf  110°  erwärmt, 
«)  entweichen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Salzsäure  und  Schwefligsäure- 
aubydrid;  bei  der  Destillation  erhält  man  Chloramyl  und  später  unter  Verkohlung 
der  Masse  stinkende,  schwefelhaltige  Producte.  Bei  überschüssigem  Alkohol  ent- 
^hen  Amylchlorür,  schwefligsaures  Amyl  und  Amylmercaptan  in  zwei  Phasen 
Ducti  folgenden  Gleichungen23): 

C5UJS0  -f  S^l,  +  C6H12S  +  socv 

4C£H12S  -f  3SOCLj  =  68  +  4  HCl  +  2  05^^1  -f  S03(C6Hn)j. 

Einfach-Chlorschwefei  giebt  unter  Bildung  von  Salzsäure,  Schweflhzsäuro- 
tnbydrid  und  Halbchlorschwefel  Amylchlorür28);  Chlorthionyl  (SOCl2)  (1  Mol. 
mf  2  Mol.  Alkohol) :  Salzsäure  und  schwefligsaures  Amyl  26). 

Aethylschwefelsäurechlorür*)  und  Amylalkohol  oder  Natriumamylat 
zrl*n  Schuefligsäureäthylamyläther  2fl). 

Wird  Kieselsäur  e'äthylät  her  mit  Amylalkohol  auf  160°  bis  180°  erhitzt, 
*o  entsteht  Kiesel säureamyläther  und  Aethylalkohol  41). 

Kaliuni  und  Natrium  lösen  sich  in  Amylalkohol  zu  C5HnKO,  C5HnNaO 
jut«-  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Die  Verbindungen  werden  durch  Wasser 
terlept.  Natriumamylat  wird  durch  Chloroform  in  eine  bei  260°  bis  270°  siedende 
Amylverbindung  nach  Gleichung  CH  Cl3-|-  3  C5Hn  Na  O  =  3  NaCl  -f  CH .  3  C6Hn  O 
übergeführt  *). 

Amylalkohol  lässt  sich  durch  Natrium  nicht  trocknen;  bei  der  Destillation 
**ht  Wasser  über  und  der  Rückstand  besteht  grösstenteils  aus  Natriumamylat ;  das 
Satrium  ersetzt  also  den  Wasserstoff  im  Amylalkohole  leichter,  als  den  Wasser- 
stoff im  Wasser56). 

Thallium  löst  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  Amylalkohol  zu  Tliallium- 
unytalkoholat  (C5H1|0)4T1.  Man  erhält  diese  Verbindung  leichter  durch  De- 
duktion von  Amylalkohol  mit  Thalliumäthylalkoholat.  Sie  bildet  ein  Oel  von 
2,445  specif.  Gew.  bei  0°,  bei  — 20°  uoch  nicht  erstarrend,  und  wird  bei  der  Destil- 
lation in  Wasserstoff ,  in  Amylalkohol,  valeriansaures  Salz  und  Thallium,  durch 
Wms»  in  Alkohol  und  Thalliumoxyhydrat  zerlegt;  überschüssiger  Holzgeist  fällt 
daran  Thalliummethylalkoholat.    Bie  brennt  mit  grüner  Flamme  (Lamy**). 

Der  Amylalkohol  bildet  mit  Chlorcalcium  eine  krystallinische,  durch  Wasser 
zersetzt  werdende  Verbindung  17). 

Bei  —  10°  bis  —  17°  verbindet  sich  nach  Bauer  und  Klein  wasserfreies 
Zinnchlorid  mit  Amylalkohol  zu  8nCl4  (2C6Hl2  O).  Die  Verbindung  bildet  tafel- 
förmige farblose,  an  der  Luft  zerfliessende  Krystalle,  welche  durch  Wasser  schnell 
in  Zinnrhlorür ,  Salzsäure  und  Amylalkohol  zersetzt  werden.  Sie  lösen  sich  in 
Benzin,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  und  geben  beim  Erhitzen  in  geschlos- 
sener Röhre  auf  100°  Chloramylen,  Amylen  und  Polymere. 

Der  Amylalkohol  dient  zur  Darstellung  der  meisten  Aroylverbindungen,  der 
Vatoiansaure  und  ihrer  Derivate,  zur  Darstellung  des  C'yanins  (s.  d.  A.),  des 
Birnen-  und  Apfelöles  (pear  and  appl«  oü)  und  zur  Extractiou  des  Paraffins. 

Der  inactive  Amylalkohol  ist  ein  primärer  Alkohol;  er  enthält  aber  nicht 
Jen  normalen  Butylrest  =  C  H2  .  C  Ha  .  C  H2  .  C  H3 ,  sondern  den  Isobutylrest  = 
C Hj . C H  . 2 0 H8.    Seine  Structurformel  ist  nach  Erlenmeyer  ft8) 
rw  *  fCH2.CH(CH8)2 
^gj}CH.CH2.CH2.OH  oder  C  J  Hj 

da  die  aus  dem  Isobutylcyanür  dargestellte  Säure,  C6H10O2,  mit  der  durch 
Oxydation  aus  dem  Amylalkohol  dargestellten  inactiven  Valeriansäure  (isobutylirte 
Auiebensäure,  pseudobutylirte Essigsäure)  und  der  von  Frankland  u.  Duppa***) 
ans  lsopropylessigsäureäther  erhaltenen  Isopropylessigsäure  übereinstimmt fte) ö9) 
und  da  das  aus  Amylalkohol  dargestellte  Amylen  bei  der  Oxydation  Aceton  liefert 
(Erlenmeyer  f). 


*)  Gerhardt  und  Chancel,  Compt.  rend.  35,  p.  690;  Jahresber.  d.  Chem.  1852, 
S.433.  —  ••)  Compt.  rend.  59,  p.  780;  6*0,  p.  741 ;  J.  pr.  Chem.  98,  p.  35.  —  ***)  Ann. 
Ch.  Pharm.  115,  S.  78.  —  f)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337;  Chem.  Centr.  1870, 
S.  802;  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  899. 
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Die  Constitution  des  activen  Amylalkohols  ist,  da  es  an  sicheren  Aakali* 
punkten  zur  Feststellung  derselben  mangelt,  zweifelhaft.  Nach  Chapman  ual 
Smith  ist  er  vielleicht  identisch  mit  Amylenhydrat. 

II.    Normaler  Amylalkohol.    Peutylalkohol.     Dieser  primäre  Alk»!*, 
welcher  sich  von  dem  Gährungsamylalkohol  (inactiven)  gerade  so  unterscheid«*, 
wie  der  normale  Butylalkohol  von  Lieben  und  Rossi*)  von  dem  Gährunjrshutvl 
alkohol  (s.  d.  A.)f  ist  von  Lieben  und  Rossi57)  von  dem  normalen  Butyicy&nüi 
ausgehend  dargestellt  worden.    Dieses  wurde  in  die  normale  Valeriansäure  uNr 
geführt,  das  Calciumsalz  derselben  mit  ameisensaurem  Calcium  destillirt,  ^ah 
mit  Valeral  isomeren  Aldehyd  und  dieser  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
normalen  Amylalkohol.     Pentylalkohol  ist  auch  aus  normalem  Amylwa**™. 
erhalten  worden  (Schorlemme r,  s.  d.  A.).    Dieser  ist  dem  Gährungsamylalkuh 
sehr  ähnlich,  siedet  bei  137°  (bei  740mm)  und  giebt  bei  der  Oxydation 
Valeriansäure;  sein  Chlorür,  Bromür,  Jodür  und  Acetat  sieden  bei  höherer  T< 
peratur,  als  die  entsprechenden  Verbindungen  des  gewöhnlichen  Amylalkohol«.  I 
Amyl  chlorür  siedet  bei  106,6°  unter  dem  auf  0°  reducirten  Druck  von  739.* 
specif.  Gewicht  =  0,9013  bei  0°,  0,8834  bei  20°,  0,868  bei  40°.  Das  Amylbrom 
siedet  bei  128,7°  bei  dem  auf  0°  reducirten  Druck  von  739,4  mm;  specif. 
=  1,246  bei  0°,  1,2234  bei  20°  1,2044  bei  40°.    Das  Amyljodür  siedet  bei  15:- 
bei  dem  auf  0°  reducirten  Druck  von  739,3  mm;  specif.  Gew.  =  1,5435  bei 
1,5174  bei  20°,  1,4961  bei  40°.    Das  Acetat  (aus  Jodür  und  ßilberacetat)  siedet  !*i 
148,4°  unter  dem  auf  0°  reducirtem  Druck  von  737  mm  und  hat  bei  0°  das  sp*it 
Gew.  0,8963,  bei  20°  0,8792,  bei  40°  0,8645  *).     Der  normale  Amylalkohol  hat  di« 
Structurformel : 

.  C  H3 

CH3  .  CHa  .  CHa  .  CHa  .  CH2  .  OH  oder  C 


(CHo  .  CHa  .  CH2 
Ha 
OH 


III.  Isoamylalkohol.  Aethylallylhydrat,  Methylpropy lcarbinol  Se» 
cundärer  Alkohol.  Entsteht  nach  Wurtz***)  aus  dem  Isoamvlen,  dem  AethvWlri, 
C  H  1 

(MI  I'  welclies  n,an  durch  Einwirkung  vonJodallyl  auf  Zinkäthyl  erhält +)  (s.  Art 

Axnylen),  dadurch,  dass  man  dasselbe  durch  Jodwa«serstoffsäure  in  das  Jodhydrrt 
überführt  und  dieses  mit  Silberoxyd  und  Wasser  behandelt  oder  noch  be**er  mit 
1  Molecül  in  wasserfreiem  Aether  vertheilten  Silberacetats  stehen  läset  und  nach 
24  Stunden  abdestillirt.  Unter  100°  destillirt  neben  Aether  eine  kleine  Jfeafl 
regenerirten  Aethylallyls,  über  100°  der  Essigäther  des  Isoamylalkohols.  Mj 
schüttelt  das  Destillat  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  und  rectificirt  4m 
aufschwimmende  Oel  nach  dem  Entwässern  mit  Chlorcalcium.  Der  E.ssigäther  se- 
det  bei  133°  bis  135°,  ist  farblos,  riecht  angenehm  aromatisch,  aber  nicht,  wie  d« 
Essigsäureamyläther,  nach  Birnen,  und  besitzt  bei  0°  das  specif.  Gewicht  0,92:1 
Durch  Kalilauge  zersetzt,  entsteht  der  Isoamylalkohol.  Dieser  Alkohol  ist  ebealalli 
aus  dem  normalen  Amyl  Wasserstoff  von  Schorlemmer  erhalten  worden  (s.  d.  Ai 
Derselbe  riecht  ähnlich  wie  der  Amylalkohol,  aber  weniger  penetrant:  das  cprif. 
Gewicht  wurde  bei  0°  =  0,8249  und  ein  anderes  Mal  —  0,8260  gefunden.  Sid*- 
punkt  120°  (bei  0,759mm  Druck).    Er  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Mit  übermangansaurem  Kalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  behandelt,  lie- 
fert er  zunächst  ein  Aceton,  das  Methyl-Butyryl  oder  Methylpropvlketon  :  t\H: 
CO.CH3,  bei  weitergehender  Oxydation  Propionsäure  und  Essigsäure.  MitChrw 
säure  im  geschlossenen  Rohre  erhitzt,  bildet  sich  keine  Kohlensäure. 

Die  Structurformel  des  Isoamylalkohols  ist :  C  J  C  H3  =  CH3  .  CH2  .  CH, .  C  II 

lOH 

OH.CHs  (wenn  man  dem  Allyl  die  Formel  CHa  =  CH  —  CHa  giebt);  denn  * 
bildet  sich  durch  Anlagerung  einer  Hydroxylgruppe  und  eines  Atomes  Wasserst'^ 
an  das  Aethylallyl. 

Friedelff)  hat  aus  Methyl-Butyryl  (durch  Destillation  von  buttersaur-n 
Calcium  mit  essigsaurem  Natrium  erhalten,  s.  d.  A.)  durch  Einwirkung  von  r.v 
circudem  Wasserstoff  einen  Isoamylalkohol  dargestellt,  der  wahrscheinlich  identki 


Chem.  Centr.  1869,  S.  967;  Compt.  rend.  69,  p.  269;  Ann.  Ch.  Pharm.  153.  S.To 
—  *•)  Wurtz,  Conipt.  rend.  66,  p.  1179;  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  131;  Zeitschr.  Cb». 
1868,  S.490.  —  f)  Ehend.  Zeitschr.  Chem.  1893,  S.  212.  —  ft)  Priedel,  Ann.  ch- 
April  u.  März  1869;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  486. 
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ii;  dem  von  Wurtz  beschriebenen  Isoalkohol  ist.  Das  Methyl-Butyryl  wurde  mit 
•*i**r  in  einer  so  grossen  Flasche  zusammengebracht,  dass  die  Dicke  der  unlös- 
•li-a  Oelschicht  nur  etwa  1  cm  betrug,  und  dann  Natrium  in  sehr  kleinen  Men- 
;c  eingetragen.  Das  Reactionaproduct  wird  zur  Abscheidung  des  unzersetzten 
«bvlbutyryls  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  behandelt  und  der  Alkohol 
irrb  Destillation  gereinigt.  Siedepunkt  120°  bis  123°.  Der  Geruch  desselben  ist  dem  . 
s  Methylbutyryls  ähnlicher,  als  dem  des  Amylalkohols.  Er  giebt  mit  Jod  und 
lwphor  ein  bei  145°  bis  147°  siedendes  Jodür,  welches  mit  Silberacetat  neben 
nylen  einen  bei  130°  bis  135°  siedenden  Aether  liefert,  dessen  Geruch  dem  des 
Ht^äureamylätliers  ähnlich  ist. 

IV  Amylenhydrat  *.  Amylenalkohol,  Pseudoamylalkohol.  Methyliso- 
opvlcarbinol.    Ein  secundärer 'Alkohol.    Zuerst  von  Wurtz1)  im  Jahre  1862 

*  dem  mit  dem  Amyljodur  isomeren,  aus  Jodwasserstoff  und  Amylen  entstehenden 
hraserstorTsauren  Amylen  (s.  d.  A.)  dargestellt.  Dieses  zerfällt  selbst  bei  0°  mit 
icht?m  Silberoxyd  in  Jodsilber  und  Amylenhydrat.  Bei  der  Reaction  entsteht 
cb  eine  gegen  160°  siedende,  mit  dem  Amyläther  isomere  Verbindung,  von 
urt* 8)  Biauiylenhydrat  genannt  (s.  A.  Amylen).  Man  tropft  zu  einem  Molecül 
»rh  gefällten  feuchten  Silberoxyds  in  einem  durch  Eis  gekühlte  Gefässe  nicht 
Dig  ein  halbes  Molecül  des  Jodhydrats,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  trennt  durch 
siülation  auch  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Amylen. 

Leicht  bewegliche,  farblose,  gewürzhaft,  verschieden  vom  Amylalkohol,  riechende 
iisigkeit.  Siedepunkt  105°  bei  0,768mm  nach  Wurtz1),  108°  nach  Kolbe6), 
edtiscbes  Gewicht  bei  0°  =  0,826  J).  Er  zerfällt  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
l  Jfnj0  in  Wasser  und  Amylen  4),  durch  Einwirkung  von  saurem  chromsaurem 
Jiom  und  nicht  überschüssiger  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur  liefert  er 
asTiäure  (vielleicht  Propionsäure),  Amylen,  Butylenhydrat  (vielleicht  schon  im 
Byienhydrat  enthalten  und  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Silberoxyds  auf 

*  jodwa»»ers«toffsaure  Amylen  entstanden)  und  Acetone  von  den  Formeln  C3H60, 
|H$0  and  C5Hj0O.  Ebenso  wirkt  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  über- 
iDgänsaarem  Kalium3).  Kolbe5)  erhielt  aus  dem  Amylenalkohol  unter  densel- 
o  Umständen  nur  Essigsäure  und  Kolilensäure  und  ein  sich  nicht  mit  saurem 
hwefligsaurem  Alkali  vereinigendes  Oel,  vielleicht  ein  Gemenge  von  Amylen- 
fdrat  mit  einem  dem  Valeraldehyd  isomeren  Aceton,  C8Hl0O  =  Methylpropylace- 

Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  fülu-en  das  Amylenhydrat  in  chlorwassser- 
»ftaurw  resp.  jodwasserstoffaaures  Amylen  über.  Ebenso  wirkt  Bromwasserstoff- 
^nre^),)  Beim  Vermischen  von  2  Atomen  Brom  mit  1  Mol.  Amylenhydrat  bei 
ihr  niedriger  Temperatur  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  gewöhn- 
ter Temperatur  in  Bromamyleh  und  Wasser  umsetzt ;  als  secundäres  Product 
Jd^t  sieb  etwas  Brom  Wasserstoff2).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  (ver- 
whiirb  neben  Chloramylen  und  seinen  Derivaten)  salzsaures  Amylen  a) ,  bei  Be- 
i&ilnng  mit  2  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  keine  der  Amyl- 
bvtfeliäure  isomere  Säure,  Bondem  Biamylen  und  andere  Polymere1),  bei  läu- 
tern Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  100°,  Amylen  und  wenig  essigsaures  Amylen  a). 
itrium  löst  sich  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Amylenhydrat,  es  entsteht  eine 
irbscheinende,  farblose,  schmelzbare  Verbindung,  C5  Hu  Na  O ;  diese  wird  durch 
**er  in  Natriumhydrat  und  den  Alkohol,  durch  jodwasserstoffsaures  Amylen  in 
njlen,  Amylenalkohol  und  Jodnatrium  zerlegt : 

C5HnNaO  -h  C6H10HJ  =  C5H120  +  C6H10  -f  NaJ. 
Ims  Amylenhydrat  ist  ein  secundärer  Alkohol.   Es  ist  Methylisopropylcarbinol 
ethvlpseudopropylcarbinol),  und  lässt  sich  ansehen  als  Isopropylalkohol  (Pseudo- 
(CH, 

öpvlalkohol),  =  C  |Cß3,  in  welchem  sich  an  8telle  eines  Methylatoms  Isopropyl 


rindet: 


'  ')  Wurtz,  Compt.  rend.  55,  p.  370;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  114.  —  2)  Ebend. 
.  P  715,  Ebend.  127.  S.  236.  —  »)  Ebend.  58,  p.  971;  Ebend.  132,  S.  182;  Ann.  ch. 
!'*■  [*}  3,  p  137.  —  *)  Battlerow,  Chem.  Centr.  1868,  S.  358.  —  6)  Kolbe,  Ann. 

rWm.  132,  S.  102.  —  *)  Erlenraeyer,  ZeiUchr.  Chem.  1867,  S.  117.  — 7)  Lieben, 
<"hr.  chem.  1868,  S.  639.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  365. 
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oder,  was  dasselbe  bedeutet  ,  als  Aethylalkohol ,  iu  dessen  CH2  1  Atom  H  <h 
1  Atom  Isopropyl  substituirt  ist : 

CH3  .  CHa .  OH  =  Aethylalkohol, 

Cflg.CH  .  CH  {°{J3.OH  =  Methylisopi-opylcarbinol «) 7). 

V.  Tertiärer  Amylalkohol.  Pseudoamylalkohol.  Dimethy Iatbylca 
nol.  Man  erhält  diesen  Alkohol  nach  Popoff*)  durch  Einwirkung  von  1 
Chlorpropionyl  **)  auf  2  Mol.  Zinkmethyl.  Lässt  man  das  Gemenge  an  *»iD*m 
ten  Orte  einige  Zeit  »tehen,  und  zersetzt  die  «ich  sodann  in  Form  von  Na 
bildende  krystallinische  Verbindung  mit  Wasser,  so  erhält  man  den  Alkolml 
Man  scheidet  ihn  durch  Deatillatiou  und  Zusatz  von  Pottasche  ab,  schirrtet 
zur  Entfernung  von  beigemengtem  Keton  mit  «iner  Lösung  von  saurem  scb»( 
saurem  Natrium  und  trocknet  zuerst  über  geschmolzener  Pottaschf ,  dann 
wasserfreiem  Baryt.  Siedepunkt  98,5°  bis  102°.  Er  wird  bei  —  17°  dickfli 
wie  ülycerin,  und  giebt  durch  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium 
Essigsäure.    Seine  Structurformel  ist : 

f(CH8)2  JCH, 
C   C2H6  j0  _  C   cfl  CH 

1    H    j  OH 

Ausner  den  beschriebenen  fünf  isomeren  Amylalkoholen  sind  noch  drei  am 
zwei  primäre  und  ein  secundärer  theoretisch  möglich,  dieselben  sind  jedoch 
lang  nicht  dargestellt  worden.  fi  0. 

Amylamine.    I.  Amylamin  syn.  Monamylamin,  Valeramin  (War 
Amyliak  (Dumas).    C6H)3K  =  (C5HU)H2N.     Flüchtige  organische  Amid! 
von  Wurtz1)  1849  entdeckt.     Das  Amylamin  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 
Cyansäure-Amvläthers  und  des  Cvanursäure-Amyläthers  durch  Kali  *) : 
CNO.C6Hn  -f  ' 2KOH  =  C5Hn.*H8N  -f  C03K2  und 
C3N303.(C5Hn)s  -f  6KOH  =  3C5Hn.H,N  -f  3COaK2; 
bei  der  Behandlung  des  Amylharnstoflfs  mit  Kali ') : 

C5Hn  CO.H3.N2  -f  2KOH  =  C5H„  .H2N  -f  NHS  +  COsK^ 
beim  Erhitzen  von  Jodainyl  mit  Ammoniak  3) :  C6HnJ  -f-  NH3  =  C6Hl3X 
Die  Einwirkung  geht  jedoch  langsam  vor  sich  und  es  entstehen  ausser  d«a 
wasserntoffsauren  Amylamin,  jodwasserstoflsaures  Diamylamin  und  TrianiyU 
sowie  Tetraamylammoniumjodür;  Amylamin  und  Diamylamin  in  geringster  Mi 
Nach  8ilva  entstehen  auch  bei  der  Zersetzung  von  Cyansäure  und  Cyannr« 
Amyläther  ausser  Amylamin,  Diamylamin  und  Triamylamin  2I).  Amylamin  l 
sich  ferner  bei  mehrstündigein  Erhitzen  von  amylschwefelsaurem  Calcium 
Ammoniak4)  in  geschlosseneu  Röhren  auf  250°:  (S04)2(C6Hn)2  Ca  -f-  2NH,  =  8« 
-{-  (C5HISN)2,  S04H2,  bei  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amylcarbylamin  (Cyaaa 
s.  d.  Art.)  neben  Ameisensäure  ,8),  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wa*«s 
auf  Capronitril  1Ä)  (s.  d.  Art.),  beim  Erhitzen  von  Leucin  auf  180°  (Schwan*r 


*)  Popoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  292;  Chem.  Centr.  1869,  S.  303.  —  "1 
synthetisch,  aus  Cyanäthyl  dargestellter  Propionsäure  erhalten.  —  ***)  Zersetzt  man  '!»• 
menge  sogleich  durch  Wasser,  so  erhält  man  Methyläthylaceton,  CHS  .  CO  .  C^  H5. 

!)  A.  Wurtz,  Ann.  ch.   phvs.  [a]  30,  p.  443.  '  Compt.  rend.  28,  p.  223  «. 
p.  18t;.  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  326*  u.76\S.  317.  J.  pr.  Chem.  48,  S.  238,  u.  52,  S  2V. 
2)  Dumas,  Compt.  rend.  29,  p.  203.  —  3)  A.  W.  Hof  mann,  Chem.  Soc.  J.  3,  S. 
Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  118,  u.  75,  S.  364,  u.  78,  S.  279.  u.  79,  S.  20.  —  «)  B<r 
lot,  Compt.  rend.  36,  p.  1098.    Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  372.  —  B)  Cahour«  u.  Cl 
Compt.  rend.  38,  p.  354.    Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  91.  —  8)  Brazier  u.  Gosii 
Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  253.  —   7)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  35* 
8)  Wurtz,  Ann.  Ch.   Pharm.  78,   S.  253.  —  °)  Anderson,  Ann.  Ch.  Pbaro 
8.  335.  —   10)  A.  Müller,  J.  pr.  Chem.  70,  S.  65.  —  »)  Hesse,  J.  pr.  Chrm 
S.  471.  —   12)  Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  221.  —    ,s)  Limpricht. 
Ch.  Pharm.  101,  S.  295.  —   u)  Williams,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  127.  —  «*M 
ther  u.  Hofacker,   Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  51.  —  lfl)  Mendius,  Ann.  Ch.  Fb 
121,  8.  129.  —  ")  Chapman  u.  Thorp,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162.  Che» 
J.  [2]  4,  477,  S.  30.  —   18)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  114,  t 
S.  107.  —  19)  Sullivan,  Jahresb.  d.  Ch.  1858,  S.  231.  —  *>)  A.W.  Hofmano.  Jak» 
d.  Chem.   1859 ,    S.  379.     Phil.  Mag.  4,  17 ,  S.  368.     J.  pr.   Chem.  79,  S. 
—  *»)  Silva,  Compt.  rend.  64,  p.  1299.    Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  457.  —  ")  W: 
lyn  u.  Chapman,  Journ.  Chem.  Soc.  [2]  6,  S.  161.    J.  pr.  Chem.  104,  S.  369. 
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('sHjjO.HjN  —  rftH|3N  -|-  C02,  beim  Kochen  von  Horn  mit  concentrirter 
Ülauge  (Limpricht  1S),  bei  der  Fäulniss  von  Weizenmehl  ,9)  und  von  Hefe1*), 
Einwirkung  von  Kali  auf  Wolle11);  endlich  ist  es  im  Guano11)  und  im  Dippel- 
*)  (Thierol)  nachgewiesen  worden. 

Tin  reine«  Amylamin  darzustellen ,  benutzt  man  die  von  Wurtz  angegebenen 
hulen  oder  zersetzt  salzsaures  Amylamin  (siehe  dieses)  mit  Kalk  und  befreit  es 

h  Destillation  über  Kali  oder  Aetzbarvt  vom  Wasser.  Es  ist  eine  dünnflüssige 
Flüssigkeit ;  spec.  Gew.  bei  18°  0,7503  (Wurtz),  Siedepunkt  95°  (Wurtz 

Silva),  93°  (lirazier  und  Gossleth),  im  Geruch  dem  Ammoniak  ähnlich, 
eich  au  den  von  Amylverbindungen  erinnernd ,  mit  leuchtender  Flamme 
nlwr,  an  der  Luft  in  kohlensaures  Amylamin  übergehend.  In  Wasser  in 
m  Verhältuiss  löslich,  die  Lösung  verhält  sich  gegen  Metallsalze  ähnlich  wie 
»ädrige  Lösung  des  Ammoniaks. 

Brom  verwandelt  das  Amylamiu  in  ein  bromhaltiges  öliges  Substitutions- 
c«t,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  bromwasserstorTsaurem  Amylamin, 
Chlor15);  behandelt  man  eine,  angesäuerte  Lösung  von  salzHaurem 
lamin  mit  salpetriger  Säure,  so  bildet  sich  Amylnitrit,  Stickgas  und 
<»»r3).  Schwefelkohlenstoff  (1  Mol.)  verwandelt  Amvlamin  (2  Mol.)  in  Amvl- 
■  arbaminsanres  Amylamin  :  2  C5H13N  -f-  C8a  =  CßHl3N .  S  .  CS  .  C6H„  .  Ha*N, 
in  »chönen  Krystallen  sich  ausscheidende  Verbindung.  Durch  Salzsäure  wird 
derselben  die  Amylsulfocarbaminsäure  in  Form  eines  in  Aether  und  den  Alka- 
lischen Oels  in  Freiheit  gesetzt  2°)  (vergl.  Art.  Sulfocarbaminsäure).  Chrom- 
e  fuhrt  Amylamin  in  Ammoniak  und  Valeriansäure  über17);  durch  Einwir- 
g  von  alkalischem  Chamäleon  tritt  ebenfalls  aller  Stickstoff  als  Ammoniak 
**).  Gasförmiges  Chlorcyan  zersetzt  das  Amvlamin  nach  folgender  Gleichung  ft) : 
,HnN  4-  CNC1  =  CqII^N,  HCl  -f  CfiH19N,ft)  iu  Cyananry lamin.  Beim  Er- 
en  von  Amylamin  mit  Aldehyden  erhält  man  Diamine  *)  z.  B.  mit  Beuzaldehyd, 
•luiden-Diamy lamin  (C7 H6)2  .  (c5 Hn)2  .  N2  (Schiff). 

Ein  Gemenge  von  Amylamin  und  Oxaläther  liefert  unter  Erwärmung  bei 
•  schmelzende  Krvstalle,  höchst  wahrscheinlich  von  Diamvloxamid. 

Bromwasserst o ffsaures  Amylamin,  C6H13N,  HBr,  ist  ein  weisses,  in 
«er  and  Alkohol  leicht  lösliches  Salz,  das  Carbonat  bildet  sich  beim  Stehen 
i  Amylamin  an  der  Luft  in  Form  von  harten  Krusten. 

Chlor» asserstoffsaures  Amylamin,  CfiH,3N,  HCl.  Weisse  fettig  auzu- 
tafe  Schuppen,  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich. 

Man  rtellt  es  dar,  indem  man  das  Destillat  vom  Cyansäure-Amyläther  frac- 
fiirtuadda*  bei  95°  übergehende  mit  Salzsäure  neutralisirf  Es  giebt  mit  Platin- 
orid  eine  aus  heisser  wässriger  Lösung  in  goldgelben  Blättchen  sich  ausschei- 
de Verbindung :  2  (Cß  H14  Cl  N),  Pt  Cr4. 

Die  Strueturformel  des  Amvlamins  ist  entsprechend  der  des  Gährungsamvl- 
»bols  (CHj^  .  CH  .  CH2  .  CH2  .NH2. 

Eine  mit  diesem  Amylamin  isomere  Verbindung:  Isoamy lamin  (CH3)2.CH. 
'NHj.CHj  ist  ans  dem  jodwasserstoffsauren  Amylen  dargestellt  worden,  in- 
i  diese*  durch  Einwirkung  von  Cyansilber  in  das  entsprechende  Carbonylamin 
«•geführt  und  dieses  mit  Aetzalkali  zersetzt  wurde  (s.  Art.  Amylen). 

II.  Diamylainin,  Biamylamin,  C10H23N  =  (C6Hn)2HN.  Von  Hofmann 
1  entdeckte  Imidbasis.  Beim  Erhitzen  von  Amylamin  mit  Bromamyl,  auf  10«° 
et  sich  das  salzsaure  Salz  derselben  s)  ai);  dieses  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kali 
freie  Base.  8ie  entsteht  nach  Silva  auch  bei  Einwirkung  von  Kali  auf  Cyan- 
re-.Amyläther Leichte,  in  Wasser  wenig,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
e  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  von  eigentümlichem  dem  des  Amylamins 
heben  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  ungefähr  bei  170°  siedend,  spec. 
ficht  bei  0°  0,7825  (Silva)  Die  Salzsäure  -  Verbindung  der  Base  ist  in  kaltem 
wer  beinahe  unlöslich,  ihre  heisse  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  häufig 
Oeltropfen  sich  abscheidenden  Niederschlag  und  mit  Goldchlorid  ein  aus 
raengelben  Täfelchen  bestehendes  Salz,  2  (C10H24C1N),  PtCl4  (Silva).  Chlor- 
n  reagirt  auf  Diamvlamin  unter  Bildung  von  Cvandiamvlamin  im  Sinne  fol- 

Gleichung s) :  2C10H23N  -f  CNC1  =  C10H24C1N  4-  cJjHjjNj. 

III.  Triam  y  lamin.  Flüchtige  Nitrilbasis,  von  Hof  mann  1851  entdeckt, 
'«erden  bei  I.  und  II.  angeführten  Bildungsweisen  entsteht  die  Basis  in  reinem 
tande  beim  Erhitzen  von  Tetraamylammoniumoxydhydrat  über  100°.  Sie  gleicht 
i  biamylamin  (Silva21),  siedet  gegen  257°,  und  giebt  mit  Salzsäure  und  mit 
tinchlorid  krystallisirende  Verbindungen. 

*)  Compt.  rend.  60,  p.  32.    Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  148. 
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Bei  der  Destillation  von  Triäthylamylammoniumoxydhydrat  bildet  sich  DU- 
thylamy  la  min  —  C2H5 .  CjHg .  C5H1J  N,  eine  eigen thüinlich  riechend«,  isWatw 
wenig  lösliche,  bei  154°  siedende  Flüssigkeit;  aus  MethyldiäthylamylamnKaio» 
oxydhydrat  entsteht  das  bei  135°  siedende,  angenehm  riechende  MethvlathvlaBijV 

i«rkt  ^ 


amiu:  CH3.C2H5.C5HnN.   Beide  Nitrilbasen  sind  1851  von  Hof  mann 
(s.  Aethylamiue  8.  121). 

IV.  Tetraamylammoniumoxy  dhy drat.  Nicht  unzersetzt  flüchtig,  19 
Hofmanu  1851  entdeckte  Ammoniumbasis ,  C10H45NO  =  N(C5Hn),0H.  DM 
Jodür  der  Basis  N  (C5Hn)4  J  entsteht  bei  3-  bis  4tägigem  Erhitzen  von  Tmm$ 
amin  mit  Jodamyl  in  geschlossenen  Röhren  bei  100°,  oder  langsamer  bei  Ein«» 
kung  von  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  auf  Jodamyl  unter  denselben  Veiiifc- 
nissen.  Es  bildet  fettig  anzufühlende,  in  Wasser  wenig  lösliche,  bitter  schnwckorf* 
Blättchen. 

Beim  Kochen  der  Jodverbiudung  mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  sie  in  ihrHjinl 
(Hydroxyd):  N^Hn^Ofl  übergeführt;  dasselbe  ist  in  Wasser  löslich,  aber  iretj|* 
als  die  entsprechende  Aethyl-  und  Methylbase,  die  Lösung  schmeckt  bitter,  rieht  m 
der  Luft  Kohlensäure  an  und  erstarrt  bei  Luftabschlus*  zu  prächtigen  zollgro« 
Krystallen  eines  Hydrates  der  Base.  Die  Base  selbst  wird  aus  ihrer 
Lösung  durch  Kali  ölförmig  abgeschieden.  Sie  zersetzt  sich  schon  bei  Ii*1 
Amyien  (C5  H10),  Wasser  und  die  Nitrilbasis:  (CßHn)3N.  Ihre  Salze  krystallis 
im  Allgemeinen  gut,  das  Chlortetraamylammoniuiri  in  zerfliesslicben  palrar«  eif 
artigen  Blättchen ;  es  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  orangegelben  Nadeln  tef 
stallisirendes  Salz.  Das  Oxalat  bildet  sehr  zerfliessliche  Platten,  das  Nitrat 
förmige  Fäden,  das  Sulfat  Nadeln  8). 

Triäthylamylammoniumoxydhydrat,  CnH^NO  =  N (CjHs^C^HijH 
von  Hufmann  1851  entdeckt;  das  Jodür  dieser  Base  bildet  sich  beim  Er^ 
von  Jodamyl  mit  Triäthylamiu;  aus  ihr  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
tem  Silberoxyd  das  Hvdrat  derselben.    Dieses  gleicht  der  Tetraainvlverbii 
Beim  Erhitzen  zerfällt  *es  nach  Gleichung:   N  (C2  H6)s  (C5  Hn)  O  H*=  CjH, 
Ha  ö  4"  (^a  H5)2  (CÄ  Hu)  N.    Von  dieser  Base  sind  das  Chlorür,  Jodür,  da*  Sil 
und  das  Chloroplatinat  dargestellt  worden ;  alle  diese  Salze,  namentlich  dai 
krystallisiren  gut,  während  das  Oxalat  und  Sulfat  guramiartige  Massen 
t».  Aethylamine  S.  123). 

Das  Methy  ldiäthylamylammoniumoxydhydrat  bildet  sich  aoj  tat 
beim  Erhitzen  von  Diäthylamylamin  mit  Jodmethyf  sich  bildenden  Jodür  doi 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  reagirt  rtak 
alkalisch  und  giebt  bei  der  Destillation  Methyläthylamylamin  neben  Wa*«r«fl 
Aethvlen.  Seine  Salze  sind  krystallisirende  Verbindungen,  es  wurden  darjr««Äi 
das  Chlorür,  Jodür,  Nitrat,  Sulfat  und  Chloroplatinat  *)'  (s.  Aethvlamine  S  12^1 

R  V 

Amylbioxysulfocarbonat  s.  Amyloxydsulfokohlensäure. 

Amylbromür *,  Bromamyl:  C6  Hn  Br.    Entdeckt  von  Cahours.  BiH* 
sich  bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  oder  Brom  auf  Amylalkohol  ')  •'», 
bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Amylnitrit 4).    Es  wird  dargestellt 
15  Thln.  Amylalkohol,  2a/8  Thln.  Brom  und  1  TM.  Phosphor,  wie  das  Amy\ 
und  ist  eine  wasserhelle  schwere  Flüssigkeit  von  knoblauchartigem  stechendem  < 
ruch  und  scharfem  Geschmack.    Unlöslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnis 
Aether  und  Alkohol  mischbar.    Schwierig  zu  entzünden ,    mit  grüner 
brennbar,    durch   alkoholisches  Kali   zersetzt  werdend.      Siedepunkt  IIS.*'  N 
763,4  mm2),  121°  bei  760  mm6).    Speciflsches  Gewicht  1,5087  bei  15,8°  *), 
1,1217  bei  16°  6). 

Seine  Ausdehnung  lässt  sich  nach  Pierre2)  durch  folgende  Gleichung 
drücken,  worin  F=  wahres  Volumen  bei  Temperatur  /°: 

F  =  1  4-  0,00102321z1  4-  0,00000190086/°  -f-  0,00000000 1 976 / 3  (0  —  8(0. 

F=  1  -|-  0,00107093  z1  -f-  0,00000085445/ 8  -f-  0,000000007640/ 3  (80  — 120 A 

Das  aus  optisch  inactivem  Gährungs- Amylalkohol  dargestellte  Bromür 
nicht,  das  aus  activem  Alkohol  resultirende  dreht  in  entgegengesetztem  Sa 
w  ie  dieser  *).    Beide  Bromüre  scheinen  denselben  Siedepunkt  zu  haben  •).   R.  A  > 

Amylohloral  s.  Amylalkohol,  Verwandlungen  durch  CMor  (s.  S.  422) 

*  *)  Cahours,  Ann.  ch.  phvs.  [2]  70,  p.  98.     Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  2?$  - 
2)  Pierre,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125.  —   3)  Mendelejef,  Chem.  Centr.  1860,5.  1... 
—  *)  Chapraan  u.  Smith,  Chem.  Centr.  1868,  S.  338.  —  R)  Buttlerow,  Che» 
1870,  S.  307.    —    ö)  Cbapman  u.  Smith.  Chem.  Soc.  J.  [2]  7,  p.  198;  J.  pr.  <V* 
107,  S.  259. 
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Amylchlorür,  Chloramyl:  C5  Hn  Cl.  Von  Baiard2)  zuerst  durch  Einwir- 
mz  von  Salzsäure  auf  erwärmten  Amylalkohol  dargestellt,  dann  von  Oahours1) 
irrh  Einwirkung  von  PhosphorpentacMorid  auf  dieselbe  Verbindung  erhalten.  Ea 
jt.»teht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylwasserstoff  (Pentylwasser- 
nfH.  sowie  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  und  Halbchlorschwefel  auf 
mrlilkohol*). 

Nach  Bu  ff ,s)  leitet  man  zur  Darstellung  von  Amylchlorür  trocknes  8alzsäure- 
i  id  auf  108°  bis  110°  erhitzten  Amylalkohol,  destillirt  bis  zu  105°  ab,  rectificirt 
,*  IV>üllat  zur  Zersetzung  von  etwa  noch  vorhandenem  Amylalkohol  über  Phos- 
iorp<?ntaehlorid ,  wäschst  dies  mit  Wasser,  entwässert  und  fängt  das  zwischen 
1»  bis  lu2°  übergehende  auf. 

Pas  Amylchlorür  ist  ein  farbloses  neutrales,  angenehm  aromatisch  riechendes 
quidum.  Siedepunkt  102°  8)13),  100°  bis  101°  2),  101,75°  bei  752,4  mm  3),  100,9°  bei 
5.6mm*);  spec.  Gewicht:  0,8958 s),  0,8859  bei  0° «),  0,8744  bei  15.30  6). 

Nach  Pierre3)  dehnt  sich  das  Chlorür  nach  folgender  Gleichung  aus: 

F  =  1  -f  0,001 17155/1  -|-  0,00000050077 f2  -f-  0,00000001 3537  r3  (0°  bis  99,8°). 

Pampfdirhte  gefunden:  3,77  —  3,84  2)  oder  54,4  —  55,4  (her.  3,69  oder  53,25) 
iUich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol;  es  brennt  mit 
io$t*äumter  Flamme. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  das  Chlorür  sehr  allmälig  in  Amylalkohol 
igewandelt ,0) ;  durch  weingeistiges  Kali  wird  es  in  Amylen  und  hauptsächlich 
Arthvhmyläther  übergeführt  2)  9) : 

C5  Hn  Cl  4-   KOH  =  C5  H10  +  Ha  O  -f  K  Cl 
2  C5  Hn  Cl  4-  2  KOH  =  C10  Hao  -f  H2  O  -f  2  K  Cl. 

Leitet  man  Amylchlorür  über  erhitzten  Katronkalk  ,  so  zersetzt  es  sich  eben- 
1»  üi  dem  durch  die  letzte  Gleichung  augedeuteten  Sinne.  Beim  Erhitzen  mit 
ya  weingeistigen  Lösung  von  Schwefelkalium  verwandelt  es  »ich  in  Schwefel- 
lyl  Purch  Kaliumsulfhydrat  wird  es  in  Amylsulfhydrat,  durch  weingeistiges 
rninii.ik  winl  in  Amylanriu,  durch  Jodwasserstoff  in  Jodaxnyl  (s.d.  A.)  verwan- 
dt thlor  führt  das  Amylchlorür  in  Chlorsubstitute  über;  Kippel7)  beschreibt 
ittr  diesen  eine  Verbindung  CßH8Cl4  als  ein  farbloses,  eigentümlich  riechendes  Oel, 
btyrer  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  gegen  240° 
iter  theüweiser  Zersetzung  siedend ,  welche  durch  Kali  in  einen  Körper  von 
r  Zusammensetzung  C&  H7  Cl3  verwandelt  wird,  welcher  gegen  200°  siedet  und 
►inen  Eigenschaften  dem  dreifach  gechlorteu  Chloramyl  ähnlich  ist.  Bauer 
«rächtet  ihn  als  dreifach  gechlortes  Amylen.  Im  directen  Sonnenlichte  entsteht 
ach  Cahoora  ')  aus  dem  Chloramyl  achtfach  gechlortes  Chloramyl:  Cj H|j CI9, 
n  Öliger,  campherartig  riechender  Körper.  Buff18),  hat  durch  Einwirkung  von 
Wor  auf  jixlhaltiges  Chloramyl  einen  mit  dem  Amylenchlorür  (von  Bauer 
tth  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  erhalten  u)  isomeren  Körper  erhalten, 
flehen  er  Ainylidenchlorür  nennt. 

Schwefelsaure  wirkt  nach  Oppenheim  u.  Vogt  im  Sinne  folgender  Gleichung 
(  Amvlchlorür  ein  :  CR  Hn  Cl  +  S04  H2  =  H  Cl  -f-  S04  H  .  Cö  Hn  ll). 

Pas  ans  Amylalkohol  dargestellte  Chloramyl  ist  identisch  mit  demjenigen, 
ifhes  man  aus  dem  aus  amerikanischen  Steinölen  gewonnenen  Amylwasserstoff 
»alt s).  Das  aus  nicht  rotirendem  Gährungsamylalkohol  dargestellte  Chlorür  ist 
«falls  optisch  inactiv  ;  das  aus  drehendem  Amylalkohol  resultirende  ist  optisch 
iv,  dreht  aber  nach  Buttlerow12)  im  entgegengesetzten  Sinne,  wie  der  Alkohol. 

Ii.  0. 

Amylcyanüre.  Cyanamyle.  I.  Amylcyanür.  Cyanamyl.  CapronitriL 
md:  C6HnN  =  C6Hn.CN  =  c\   Je.  Von  Baiard  1845  entdeckt.  Es  bil- 


'jCthoars,  Jahresber.  Berz.  21,  8.  439.  Ann.  ch.  php.  [2]  75,  p.  193.— 
Jalard,  Jahresber.  Berz.  25,  S.  778.  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  394.  —  *)  Pierre, 
1.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  199.  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  125.  —  4)  H.  Kopp,  Ann.  Ch. 
m.  90,  S.  257.  —  ft)  Cariua  u.  Fries,  Ann.  Cb.  Pharm.  109,  S.  1.  —  6)  Mende- 
*f,  Jahresber.  der  Chem.  1860,  S.  7.  —  7)  Bauer,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  405. 
ipt.  read.  4,  S.  572.  —  *)  Pelouze  u.  Cahours,  Ann.  ch.  phya.  [4]  7,  p.  5. 
«•  Ch.  Pharm.  127,  S.  190,  129,  8.  87.  —  9)  Keboul  u.  Truchot,  Girard  u. 
ipoteaut,  Compt.  rend.  64,  p.  1243.  Chem.  Centr.  1868,  S.  203.  —  10)  Buttlerow, 
'•  Ch.  Pharm.  144,  S.  1.  —  u)  Oppenheim  u.  Vogt,  Dt.  chem.  Ges.  /,  S.  162. 
m.  Centr.  1867,  S.  1046;  1868,  S.  890.  —  ,2)  Buttlerow,  Chem.  Centr.  1870, 
107.  —  «)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  350.  —  u)  Jahresber.  d.  Chem.  1866, 
>30. 
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det  nich:  l)  beim  Erhitzen  von  .  Cyankalium  mit  amylschwefeUanrem  Kahm 
(Baiard1),  Frankland  und  Kolbe-);  2)  bei  Einwirkung  von  Amylchiurür  «d* 
Jodür  auf  Cyankalium  (  W  i  lliamson  4),  Wurtz  5) ;  3)  bei  Destillation  v-m  Out 
säure- Amyläther  mit  Cyankalium  (Baiard  *). 

Darstellung:  Mau  destillirt  in  kleinen  Mengen  1  Tbl.  Cyankalium  wk 
2  Thln.  entwässertem  amylschwefelsaurem  Kalium.  Es  gehen  neben  Cyanaa^t 
kohlensaures  Amnion  und  Cyanammon  über.  Man  entfernt  Sieae  durch  SchüuA 
mit  Wasser,  entwässert  und  rectificirt  ä). 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  von  eigeythümlich  widerlichem  Geruch;  w«« 
löslich  in  Wasyer,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Specif.  Gewicht  bei  2o°  o,w4i5 
Siedepunkt:  146°  (Kolbe  *),  155°  (Wurtz6);  Dampfdichte  3,333  gefunden 
3,36  oder  48,5).  Das  aus  optisch  activem  Amylalkohol  gewonnene  XitriJ  4t*x 
rechts.  Auf  eine  Länge  von  200  mm  bewirkt  es  eine  Ablenkung  de*  rotheu 
les  um  3,17°  (Wurtz  6).  Es  verbindet  sich  mit  Titanchlorid,  Zinnchlorid, 
inonchlorid  zu  folgenden  Verbindungen:  (C5HnN)a,  Ti  Cl4 ;  (CÄHnN),.  Sb 
(CfiHnN)2,  SbCIß  (Henke ti);  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  zerfallt« 
Ammoniak  und  Capronsäure;  das  rechts  dreheude  liefert  rechts  drehende  la|!P« 
»äure  (Wurtz5). 

Durcli  Einwirkung  von  Kalium  auf  Capronitril  entsteht  eine  dem  Kyauitlf 
entsprechende  Base  (siehe  Cyanäthyl  8.  130)  (Med lock3). 

II.    Amylcarby lamin  (nach  Gautier8),  Amylisocyanür  (Chapm 

N.(C6Hn)C  =  c^jj    J  N.    Isomer  mit  Capronitril.    Von  Hofmann  *)  zutrM  &4 

gestellt.    Es  bildet  sioh  bei  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Amylamin  : 

C5  H,3  N  -f  C  H  Cl3  —  3  H  Cl  -|-  C„  Hn  N. 

Man  giesst  eine  alkoholische  Lösung  vou  Chloroform  und  Amylamin  in  -i» 
Retorte,  welche  gepulvertes  Kaliumhydrat  enthält,  wobei  Amylisocyanür  und  jf 
kohol  abdestilliren.  Man  entfernt  den  Weingeist  durch  Wasser,  entwässert  d» 
Cyanür  und  rectificirt.  Es  entsteht  ferner  neben  dem  isomeren  Caproiiiiril  ■ 
Einwirkung  von  Cyansilber  auf  Jodamyl.  Man  erhält  beim  Zusammenbringen  «4 
1  Mol.  des  Jodürs  mit  2  Mol.  Cyansilber  eine  Verbindung  von  Isocyanamvl  dl 
Cyansilber.  Gleichzeitig  zersetzt  sich  aber  ein  kleiner  Titeil  dieser  Verbindung  fc 
Cyansilber  und  Isocyanür,  letzteres  wieder  theilweise  in  Amylen  und  Blaosäcr» 
Die  Doppel  Verbindung  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Isoeyanamyl  und  Cyansilber.  fc 
kleineu  Mengen  entsteht  das  Cyanür  auch  bei  Destillation  von  Cyankalian»  ■! 
amylschwefelsaurem  Kalium  und  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  ameisemaw 
Amylamin:  CHaOa  .  NH2  •  CsH^  —  2H20  —  CgH„N  (Chapman  und  Smitk* 

Es  ist  eine  farblose  durchsichtige,   auf  Wasser  schwimmende,   in  Alkohol  oi 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  bewältigendem  aromatischem,  gleichzeitig  an  Bta 
säure  erinnerndem  Geruch.    Ihr  Dampf  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  bitteren 
schmack  und  im  Schlünde  4cratzendo,  erstickende  Empfindung.    Siedepunkt  13?*« 
Von  Alkalien  wird  es  wenig  angegriffen ,  von  Säuren  augenblicklich  in  Arne«»- 
säure  und  Amylamin  zerlegt :  CeHn  N -f- 2  H20  =  C H2 0a  -j-  C6 H13N  T).        H.  0 

Amyldithionsäure  syn.  Amylsulfosäure. 

Amylen.    Myle,  Pentylen,  Valeren.     Kohlenwasserstoffe,  C5  H10.  & 
sind  Homologe  des  Aethylens  und  müssen  im  Allgemeinen  in  ihrem  chemittM 
Verhalten  dem  Aethylen  gleichen.     Die  Theorie  lässt  die  Existenz  einer  grüwer 
Anzahl  von  Amylenen  zu,   deren  Möglichkeit  durch  die  Zahl  und  die  Gm 
rung  der  Kohlenstoffatome  bedingt  wird.     Die  bis  jetzt  in  verschiedener  W 
aus  dem  Amylalkohol  dargestellten  Amylene   und  die  durch  andelre  theil* 
synthetische  Reaetionen  erhaltenen,  scheinen,  ausgenommen  das  Alpha -Amyl 
das  Aethyl-Allyl  (vergl.  Seite  104)  und  das  aus  Amyl Wasserstoff  dargestellte  i< 
tisch  zu  sein,  wenigstens  liegen  keine  Thatsachen  vor,  die  auf  eine  Versch 
hindeuten.     Indessen  sind  vielleicht  diese  Amylene  in  ihren  physikalischen  Kipi 
schaften  so  ähnlich,  dass  eine  Unterscheidung  nur  durch  ein  genaues  Studium 
  < 

l)  Baiard,  Ann.  ch.  phy».  [3]  12,  p.  294.  J.  pr.  Chem.  34,  S.  36.  —  *i  Fr»»r- 
land  u.  Kolbe,  Ann.  Ch.  Thann.  65,  S.  297.  J.  pr.  Chem.  46,  S.  301.  —  *)  SUi" 
lock,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  229.  —  4)  William  so  n,  J.  pr.  Chem.  61,  S.  60.  Pbl 
Ma*.  [4]  6,  S.  205.  —  b)  A.  Wurtz,  Ann.  ch.  phys.  [3]  51,  S.  358.  Ann.  Ch.  Phi» 
105,  S.  295.  —  6)  Henke,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  280.  —  7)  A.  W.  Hoimui 
Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  114,  146,  S.  107.  J.  pr.  Chem.  103,  S.  257.  —  *)  Gaatit* 
Compt.  rend.  65,  p.  4ö8,  p.  862,  p.  901.  Ann.  Ch.  Pharm.  146.  S.  119  u  Iii 
—  »)  Chapmann  u.  Smith,  Phil.  Mag.  [4]  37,  S.  20;  Chem.  Ceutr.  1868,  S.  2öö,  itf 
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wirate  möglich  wird.  Für  die  Amylene  aus  Amylalkohol  läset  sich  mit  einiger 
etorueit  Identität  annehmen,  doch  darf  hierbei  nicht  vergeHsen  werden,  dasa  der 
ir  Darstellung  dienende  Amylalkohol  wohl  stets  mehre  isomere  Modifikationen 
itliilt;  ein  Umstand,  auf  den  bislang  bei  der  Untersuchung  der  Amylene  kein 
?wifht  gelegt  ist. 

Genauer  untersucht  ist  nur  das  mit  Zinkchlorid  aus  Amylalkohol  dargestellte 
jrrlMj  und  alle  später  beschriebenen  Derivate  (Amylenbromid-Nitrit  etc.)  sind  mit 
\*m  Amylen  dargestellt. 

1.  Amylene  aus  Amylalkohol.  a.  Gewöhnliches  Amylen.  Dieses 
nrlen  ist  das  am  längsten  bekannte,  es  wurde  zuerst  von  Baiard  ')  durch  Ein- 
rknng  wasserentziehender  Mittel,  wie  Chlorzink,  Phosphorsäureanhydrid,  Schwefel- 
in»  t»u\  auf  Amylalkohol  dargestellt  und  beobachtet«  schon  Baiard  bei  dieser 
ntdlang  die  Eigenschaft  des  Amylens,  sich  mit  Leichtigkeit  zu  polymerisiren 
i  in  Di-  uud  Triamylen  (s.  unten)  ütierzugehen.  Es  kann  ausserdem  noch  auf 
ir  verschiedene  Weise  erhalten  werden,  z.  B.  durch  trockne  Destillation  von 
vj?chwefelsaurem  Kalk2);  durch  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Zinnchlorid6); 
rth  Einwirkung  von  Zinkamalgam  und  Kalium  9)  oder  von  alkoholischem  Kali H) 
:  Amyljodid;  aus  Amylclüorid  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  ]),  oder  mit  alkoho- 
4wm*Kalis),  in  geringer  Menge  auch  mit  essigsaurem  oder  benzoesaurem  Na- 
Br;;  durch  Erhitzen  von  Amylenjodhydrat  (Pseudoamyljodid)  mit  Silberoxyd 
y  essigsaurem  Silber  6). 

Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  Chlorzink.  Man  lässt  nach  Bauer13) 
,Thle.  geschmolzenes  Chlorzink  mit  1  Thl.  Amylalkohol  unter  öfterem  ümschüt- 
ü  einige  Tage  sfehen  und  unterwirft  das  Oanze  dann  der  Destillation  bis  die 
mperatur  auf  130°  bis  140°  gestiegen  ist.  Das  Destillat  wird  im  Wasserbade 
a  Neuem  destillirt,  das  Uebergegangene  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  wieder- 
h  über  Natrium  rectificirt,  wobei  nur  das  unter  45°  übergehende  aufgefangen 
fd.  Linnemann14)  destillirt  1  Thl.  Amylalkohol  langsam  mit  2VjThln.  Chlor- 
ik.  bis  */3  der  Flüssigkeit  übergegangen,  lässt  erkalten,  giesst  dass  Flüssige 
«a  CbJomnk  ab  und  wiederholt  mit  neuem  Amylalkohol  diese  Operation  3  bis 


Amylen:  !)  Baiard,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  148.  —  2)  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm. 
5,  S.  275.  —  *)  Berthelot,  Ann.  ch.  phya.  [3]  53,  p.  69;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S. 
la.  —  4)  Rieth  und  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  242.  —  6)  Wurti,  Compt. 
»Im,  p.370;  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  114.  —  ^  Bauer  und  Klein,  Ann.  Ch. 
tora.  U7,  S.  249.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  56,  p.  700.  —  8)  Reboul  und 
rrachttt,  C«npu  rend  64,  p.  1243;  Erlenmeyer  Ann.  Ch.^  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337.  — 
U'raoklud,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  41.  —  ,0)  Williams,  Ann.  Ch.  Pharm.  126, 
.  103;  Ch«.  Soc  Qu.  J.  15.  p.  359.  —  1!>  Warren  und  Storer,  Mem.  of  the  Americ. 
«1.  (a.S.1  9,  p.  177;  J.  pr.  Chem.  102,  S.  436.  —  12)  Hahn,  Ann.  Ch.  Phnrm.  129, 
i". -15)  Bauer,  ZeiUchr.  Chem.  1861.  S.  645.  —  14)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm. 

350.  —  16)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  143.  —  ,6)  Berthelot,  Ann. 
-  Ph?*-  [3]  51,  p.  81;  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  184.— 17)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.- 
'A,  S.  108;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  p.  128.  —  ,8)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  266; 
»o.  Soc  Qa.  J.        p.  109;  13,  p.  35.  —  10)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  8.  195, 
IW;  X29,S.  167.  —  20)  Prudhomme,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  620.  —  21)  Cahours, 
pr.  Chem.  51,  S.  249;  Compt.  rend.  31,  S.  291.  —  22)  Bauer,  ZeiUchr.  Chem.  1866, 
»J,  667.  —   23)  Lippmann,  Compt  rend.  63,  p.  968;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5, 
124  -  24)  Berthelot,  Jahreaber.  1860,  S.  515;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  272.  — 
)  Birnbaum,  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  167.   —   26)  Lippmann,  Ann.  Ch.  Pharm. 

S. 81.  —  27)  Truchot,  Compt.  rend.  63,  p.  274;  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  108.  — 
)Cb»pmann  und  Thorpe,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  4,  p.477;  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  162; 
irwber.  1866,  S.  27  8.   —    29)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim  [2]  7,  p.  124;   Ann.  Ch. 
nrn».  Suppl.  5,  S.  95.  —  *>)  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  362.  —  S1)  Ber- 
><lot,  Compt.  rend.  56,  p.  1242;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  311.  —  82)  Bauer,  Zeit- 
gebern. 1*61,  S.  590.  —  S3)  Olewinsky,  Zeitschr.  Chem.  1861,  S.  602.  —  w)  Re- 
Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  238,  Compt  rend  58,  p.  214.  —  *6)  Bauer,  Zeitschr. 
»m.  18*0,  747.  —        Erlenmever,  Zeitschr.  Chem.  1863,  S.  545.  —  87)  Buff,  Ann. 
UWm.  148,  S.349.  —  Ä)  Berthelot,  Compt.  rend.  68,  p.  334;  ZeiUchr.  Chem.  1869, 
315.  —  »)  Wurtz,  Ball.  soc.  chim.  5,  p.  300;  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  225.  — 
I  W.  r.  Schneider,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  185.  —  41)  Wala,  Sill.  Am.  J.  [2]  45, 
j7;  ZeiUchr.  Chem.  1868,  S.  315.  —  *2)  Bauer,  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  393;  Bull. 
*■  fh».  [2]  8,  p.  341.  —  *3)  Bauer,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  57;  Jnhreaber.  1862,  S.  450. 
1  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  344.  —  46)  Bauer  und  Verson,  J.  pr.  Chem. 
°7,  S.  W;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  402.  —  ")  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  249. 
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4  Mal.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Amylen  enthält  stet*  ri'jci 
eine  Quantität  von  Amyl  Wasserstoff,  von  der  es  nur  schwer  zu  befreien  ist.  X«l 
Wurtz39)  verläuft  die  Reaction  äusserst  complicirt  und  man  erhält  ein«  gn« 
Anzahl  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel  Cn  H*n  und  CnHtn+?. 

Das  Amylen  bildet  eine  wasserhelle  leicht  bewegliche  Flüssigkeit , 
Siedepunkt  von  verschiedenen  Beobachtern  verschieden  angegeben  wird.  Für  da 
mit  Chlorzink  dargestellte  fand  Baiard  x)  den  Siedepunkt  zu  39°  (an*  We» 
tresternfuselöl);  Bauer13)  zu  35°  aus  Kartoffel fuselöl ,  Buff15)  zu  33*  bi*  :*4J 
Frankland  giebt  für  das  aus  Amyljodid  erhaltene  3509)  an,  Kekul£*)  für  da 
aus  amylschwefelsaureirt  Kalk  42°.  Das  speciftsche  Gewicht  ist  bei  0°  =  o.e&vi1*, 
bei  10°  =  0,6549  lß);  der  Brechungseoefficient  für  die  Linien  6,  n,  6, 
nb  =  1,3716,  nn  =  1,3735,  n&  =  1,375,        =  1,37«  ,3) 

Die  gefundene  Dampfdichte  2,386  9),  2,68  »),  2,43  a) ;  die  berechnete  2.424 

Das  Amylen  verbindet  sich  direct  mit  Chlor,  Brom21)22),  Jodwassewtaff*, 
Bromwasserstoff,  Chlorwasserstoff 16),  Untersalpetersäure 18),  unterchloriger  8äurc^ 
essigsaurem  Chlor20),  Schwefelchlorid18),  unterjodiger  Säure23),  Wasserstoff«of*f 
oxyd  19).  Auch  mit  Chlorkohlenoxyd  scheint  es  sich  zu  complicirten  Product^n  n 
vereinigen  2<J) ;  mit  Phosphorsuperchlorid  entsteht  Amylenchlorid  1B),  mit  Jodcv« 
eine  braune  nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit36).  Wird  es  mit  Platinrhk*< 
»gekocht  und  dann  mit  Chlorkalium  versetzt,  so  scheidet  sich  Amylenplatinchktl 
ab  2Ö).  Bis  zur  Bothgluth  erhitzt  liefert  das  Amylen  neben  Waaserstoff  und  w*tJ 
Acetylen  und  dessen  Condensationsproducten ,  Kohlenwasserstoffe  von  der  Fonnj 
CnH2n  und  CnH2n+2  24).  Kaliumsupermanganat  oxydirt  es  nach  Truchot*7)« 
Ameisensäure ,  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttersäure ; .  nach  Cbapmann  tsd 
Thorpe  zu  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser28);  nach  Berthelot  **)  enfcaebd 
Oxalsäure,  deren  Homologe  und  flüchtige  einbasische  Säuren.  Mit  verdüosld 
Schwefelsäure  und  Kaliuinbichromat  behandelt  entstehen  nach  Chapmano  m 
Thorpe28)  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Wasser,  nach  Erlenmeyer  *°)  auch 
Aceton;  mit  verdünnter  Chromsäure  nach  Berthelot  acetonartige  Körper*} 

Chlorzink,  noch  leichter  Schwefelsäure  verwandelt  das  Amylen  in  polvcMH 
Modifikationen  (Diamylen,  Triamylen  13).  Aehnlich  wirkt  Zinnchlorid ,  doch  bittg 
sich  hier  zugleich  etwas  Chloramylen  und  Amylenchlorid6),  bei  Anwendung  vfl 
Schwefelsäure  soll  nach  Berthelot  eine  der  Amvlschwefelsäure  isomere,  and  äi 
der  Isäthionsäure  analoge  Säure  entstehen31);  Erlenme3*er  konnte  derartiges» 
ren  nicht  erhalten  80). 

b.  Alpha-Amylen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  von  Baff37)  ans  gt 
chlortem  Amjichlorid  (s.  Amylenchlorid)  durch  Erwärmen  mit  Natrium  gewoniMK 
Er  siedet  bei  28°  bis  30°  und  hat  bei  0°  0,679  specif.  Gew.;  er  bildet  sehr  kkK 
Condensationsproducte  und  vereinigt  sich  mit  Brom  unter  Zischen. 

2.  Amylen  aus  Amylwasserstoff  (aus  amerikanischem  Steint) 
Dieses  Amylen  bildet  sich  nach  Schorlemmer  neben  primären  und  secnndi]^ 
Amylacetat,  wenn  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  normalen  AmylwasstrMl 
erhaltene  Gemisch  der  Amylchloride  mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  erhitzt  wir! 
Es  ist  eine  farblose,  etwas  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  39°  bi*  4# 
siedet.    Schorlemmer  (briefl.  Mittheilung)  betrachtet  es  als  normales  Amylfn.  1 

3.  Aethylallyl.    Siehe  diesen  Artikel  S.  104. 

4.  Sonstige  Amylen e.  Die  übrigen  auf  verschiedene  Weise  dargestellt« 
Kohlenwasserstoffe,  CÖH10,  sind  so  gut  wie  gar  nicht  untersucht.  Man  hat  öi 
meistens  begnügt,  ihre  Bildung  oder  ihr  Vorkommen  durch  Darstellung  id 
Bromids  oder  eines  anderen  Derivats  zu  constatiren.  In  dieser  Weise  ist  Amda 
nachgewiesen:  In  dem  Product  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Chloroform 
in  den  beim  Auflösen  des  Roheisens  entstehenden  Kohlenwasserstoffen  !2),  in  m 
Producten  der  trocknen  Destillation  von  Bogheadkohle  10),  von  essigsaurem  Xatrtl 
mit  Natronkalk,  von  buttersaurem  Kalk,  von  Oelsäure  mit  Kalkh}'drat  und  Xattvw 
kalk3).  Es  ist  ferner  aufgefunden  in  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  bri  m 
trocknen  Destillation  der  Kalkseife  aus  Menhadenöl  entstehen.  Dieses  l«ra* 
Amylen  siedet  bei  35«  bis  37°  »). 

Substitutionsproducte. 

Monobromamylen ,  CßHBBr.    Diese  Verbindung  entsteht  leicht  ans  iferf 
Amylenbromid  durch  Einwirkung  verschiedener  Agentien,  so  z.  B.  beim  Enran» 
mit  Alkalimetallen,  mit  Natriumamylalkoholat,  mit  Kalium-  oder  Silberacetst  od* 
mit  alkoholischem  Kali  21)  32). 

Zur  Darstellung  bedient  man  sich  des  letzteren,  indem  man  AmyleobrüaJ 
mit  so  viel  concentrirter  alkoholischer  Kalilösung  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit 
alkalisch  reagirt;  das  ausgeschiedene  Bromkalinm  wird  abflltrirt,  mit  etwas  AlkobJ 
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abwaschen,  die  Flüssigkeit  destillirt  und  aus»  dem  Destillat  durch  Wasser  das 
iruaamylen  gelallt  32).  Wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  etwa 
i.jä  lio0,  wird  an  der  Luft  braun.  Mit  Chlor  und  Brom  verbindet  es  sich 
iri-ct  ^ .  mit  Zinkäthyl  entsteht  eine  bei  70°  bis  80°  siedende,  nach  Knoblauch 
ierbende  Flüssigkeit  M)"t  mit  Quecksilberoxyd  und  Eisessig  erhitzt  scheint  ein  Keton 
od  .1er  Formel  C5  Hl0  O  gebildet  zu  werden  14) ,  beim  Erhitzen  mit  gesättigter 
[koboltfcher  Kalilosung  auf  140°  bildet  es  Valerylen  und  Bromkalium  34). 

Jlonochloramy  len,  Cft  H9  Cl.  Bildet  sich  neben  Additionsproducten  bei  der 
inwükong  von  Chlor  auf  siedendes  Amylen.  Es  siedet  bei  90°  bis  9ü°,  hat  bei 
» v.W2  specif.  Gew.,  die  gefundene  Dampfdichte  beträgt  3,82 ,  die  berechnete 

Trichloramy len,  Cs  H7  Cl3.  Eine  Verbindung  von  dieser  Zusammensetzung 
Btstebt  aus  dem  Dichloramylenchlorid  (erhalten  aus  Amyl Wasserstoff  mit  Chlor), 
mh  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali.    Dicke,  schwere  Flüssigkeit,  siedet  bei 

Polyamy  lene. 

Das  Amylen  hat  grosse  Neigung,  bei  Gegenwart  gewisser  Körper,  wie  Schwefel- 
inre  oder  Chlorzink ,  in  Kohlenwasserstoffe  von  höherem  Molecnlargewicht  über- 
leben, deren  Siedepunkte  bis  zur  Dunkelrothglühhitze  steigen.  Isolirt  sind  bis 
fr  Diamylen,  Triamylen  und  vielleicht  auch  Tetramylen,  doch  sind  nur  die 
pfen  ersteren  genauer  untersucht. 

Diamylen.  Paraamylen,  C,0  H^.  Dasselbe  wurde  zuerst  von  Baiard1)  be- 
fehlet: es  findet  sich  in  den  über  160°  siedenden  Producten  von  der  Bereitung 
»  Amylen»  und  kann  aus  diesem  selbst  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  13)  Sl)  oder 
Mtth  Schütteln  mit  einem  Gemisch  von  2  Volumen  Schwefelsäure  und  1  Volumen 
Ibwr  bei  0°  dargestellt  werden  40).  Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Bereitung 
m  Aethylallyls  (siehe  diesen  Artikel),  doch  ist  das  auf  diese  Weise  entstehende 
fanvlei)  wahrscheinlich  ein  anderes. 

Da*  Dianivlen  xiedet  nach  Baiard1)  bei  160°,  nach  Bauer13)  bei  lßf>°,  nach 
>  Schnei  der  unter  721"»«"  Druck  bei  150°  bis  153°.  Die  Dampfdichte  beträgt 
das  speeif.  Gewicht  bei  0°  0,7777  1S),  der  Brechungscoefficient  für  die  Linien 
,■,  «  nnd       a»  =  1,4216,  «„  =  1,4213,  n<5  =  1,4243,  nft  =  1,4254  »»). 

E»  breuut  mit  schöner,  weisser  Flamme,  riecht  angenehm  obstartig,  löst  sich 
b  Jdkn  Verhältnissen  in  Alkohol  und  in  Aether  und  wird  durch  Wasser  aus  der 
rtkobolischen  Lösung  gefällt.  Aus  der  Luft  absorbirt  es  begierig  Sauerstoff46): 
kipetminre  wirkt  heftig  ein  und  bildet  Substitutionsproducte,  Brom  addirt  sich 
iirwtu);  ebenso  Chlor wasserstoffsäure,  doch  ist  diese  Verbindung  wenig  beständig81): 
7bk>r  er»Migt  Chlordiamylenchlorid.  Bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali 
md  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  verschiedene  saure  und  indifferente  Pro- 
hicte;  nachgewiesen  sind  Essigsäure41),  eine  Säure  von  der  Formel  C7  H14  0  2  41)  40) 
Ajnwhensäure  nach  v.  Schneider)  und  ein  Oel  von  der  Zusammensetzung  Cl0  Hgo  O 
Duuitylenoxyd  nach  v.  Schneider40). 

Diamylenbromid,  C10  H20  Br2.  Diamylen  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher 
'emperatur  sehr  heftig  unter  Bromwasserstoffentwickelung  und  theilweiser  Ver- 
ßhlun?  mit  Brom:  man  muss  deshalb  in  Aether  lösen,  durch  eine  Kältemischuug 
bköblcn  und  alhnälig  das  Brom  zusetzen,  bis  die  Flüssigkeit  deutlich  röthlich 
twrheint.  dann  wird  mit  eiskalter  Kalilauge  geschüttelt,  einige  Male  mit  Eiswas- 
w  jjfwaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Aether  auf  dem  Wasserbade 
trjagt 1S).  Leicht  zersetzbare,  fast  farblose  Flüssigkeit  vou  scharfem,  aber  ange- 
dun^n  Geruch;  es  brennt  mit  russender,  grün  gesäirmter  Flamme,  löst  sich  in 
dkobol  nnd  Aether.  Alkoholisches  Natrou  entzieht  alles  Brom  als  Bromwasser- 
toff  and  bildet  Rutylen  (C10  H18)  44). 

Brotndiamylenbromid,  Cl0  H10  Br3.  Ist  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
tfamvlen  erhalten.  Farbloses,  schweres  Oel,  nach  Campher  riechend,  zersetzt 
ich  bei  100°  41). 

Cblordiamvlenchlorid,  C10H19CI3.  Bildet  sich,  weun  Chlor  längere  Zeit — 
ofangs  bei — 17°,  dann  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zuletzt  bei  140°  —  auf  Dia- 
ayien  einwirkt.  Es  siedet  bei  240°  bis  250°,  hat  bei  0°  1,1638  speeif.  Gewicht, 
«  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  In  zugeschmolzenen  Röhren  mit  alkoho- 
iachem  Kali  erhitzt,  entsteht  neben  Chlorkalium  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusam- 
mensetzung C10H17C142). 

Diamylenozy d ,  C^H^O.  Ein  Gemenge  von  Diamylenmono-  und  -diacetat 
Si^tepunkt  140°)  wird  erhalten,  wenn  eine  ätherische  Lösung  von  Diamylen- 
»n  mid  auf  essigsaures  Silber  reagirt.  Durch  Zersetzen  mit  festem  Kalihydrat  ent- 
ntht  an»  diesen  Aethern  Diamylenoxyd  43).  Farblose ,  augenehm  nach  Bautenöl 
riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  löslich  in  Alkohol 
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und  Aether.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  170°  bis  180°;  die  gefundene  Dampfdid 
beträgt  5;36,  die  berechnete  5,401.  Es  reducirt  ammoniakalische-  SUbertauag,  ä 
mit  paurem  schwefligsaurem  Ammon  eine  Verbindung4-1);  an  der  Luft  wird 
verändert,  indem  es  sieh  verdickt  und  der  Siedepunkt  steigt. 

Triamylen,  C15H80.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich  unter  d*n*B 
Bedingungen  wie  das  Diamylen.  Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  irrj 
tinölartigem  Geruch,  mischt  sich  nicht  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol,  br* 
mit  heller,  weisser  und  russender  Flamme.  Es  siedet  bei  245°  bis  248°,  das  »p» 
Gewicht  beträgt  0,8139,  die  Dampfdichte  7,6,  die  berechnete  7,4;  der  Brecha 
coefftcient  ist: 

nb  =  1,4585,  tim  —  1,4500,  n(S  =  1,4512,  nft  =  1,4525  «}. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  in  ätherischer  Lösung  bei  guter  Abkühlung  <ij 
das  Bromid  ist  aber  noch  nicht  rein  dargestellt,  da  es  schon  bei  o°  Z*r*ta 
erfährt.  Mit  essigsaurem  Silber  giebt  das  Bromid  ein  Acetat,  welches  durch  ta 
Kali  zersetzt  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C16  H^g  (Benylenl  lH^n 
denselben  Kohlenwasserstoff  erhält  man  auch  durch  Behandeln  des  Bremm, 
alkoholischem  Kali45). 

Tetramylen,  Cä0  H<0.  Scheint  in  den  bei  390°  bis  400°  destillirendeti  1 
ducten  von  der  AmylendarsteUung  enthalten  zu  sein.  Es  ist  als  dicke,  *ehw 
bräunlich,  in  Alkohol  schwer,  in  Aether  leichter  lösliche  Flüssigkeit  Von  '\l 
specif.  Gewicht  bei  0°  erhalten  worden  1S).  7V  Z 

Amylenalkohol.  Amylglycol,  C6  H18  02  oder  CsH10(OH)j.  Von  Wi 
(1856)  durch  Zersetzen  des  Amylendiacetats  mit  Kalihydrat  erhalten.  Er  bi 
sich  ferner  beim  Behandeln  von  Amylenchlorhydrat  mit  feuchtem  Silber  sy 
Zur  Darstellung  verwendet  man  die  über  160°  siedenden.  Antheile  de>  rfl 
Amylenbromids,  welche  mit  einer  ihrem  Bromgehalt  entsprechenden  M«4:* 
essigsaurem  Silber  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  gemischt,  einige  T&jzi 
Wasserbado  erhitzt  werden.  Die  Masse  wird  mit  Aether  ausgezogen ,  der  Aet 
abdestillirt,  der  Rückstand  durch  wenig  Aetzkali  von  der  freien  Essi^saur?  14 
und  fractionirt.  Alles  unter  140°  Uebergeheude  wird  beseitigt,  das  höher  S>*ll 
nach  und  nach  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  fehlgepulvertem  Aettk*li< 
setzt,  die  Flüssigkeit  im  Oelbade  abdestillirt  und  nochmals  mit  so  viel  Ard 
behandelt,  dass  schwach  alkalische  Keaetion  eintritt,  abdestillirt  und  rectrici 

Der  Amylenalkohol  ist  eine  farblose  sympdicke  bittere  Flüssigkeit ;  r*r  1 
bei  —  15°  nicht  fest,  aber  ganz  zähflüssig,  siedet  bei  177°,  wirkt  nick  auf 
Polarisationsebene.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  bei  0°  0,987.  Mit  Wasser.  Alki 
oder  Aether  ist  er  mischbar;  Platiuschwarz  und  Luft  oxydiren  ihn  s*hr  1« 
das  Hauptproduct  der  Oxydation  ist  Kohlensäure  l) ;  Salpetersäure  von  1.2  *p 
Gewicht  wirkt  heftig  ein ,  es  bildet  sich  Oxalsäure  und  eine  syruparti^v  31 
C4  H7  (O  H)Os,  welche  Wrurtz  Butylactinsäure  genannt  hat  1).  Wässerige  Sab**« 
oder  Schwefelchlorür  6)  verwandeln  den  Amylenalkohol  in  Amylendilorl.vdi 
monatelanges  Erlützen  mit  Amylenoxyd  scheint  ihn  in  Wasser  und  Aui>l"jm 
zu  spalten  4). 

Bromamy lenalkohol,  C6  Hö  Br  (O  H^.  Eine  Verbindung  von  dieser  Zm 
mensetzung  wurde  von  Bauer9)  aus  Mouobromamylenbromid  durch  Bei»*» 
mit  essigsaurem  Silber  und  Verseifen  des  entstandenen  Essigsäureäthers  mit  k 
kali  erhalten.  In  ätherischer  Lösung  mit  Aetzkali  behandelt,  geht  der  Br>  ir.ii 
lenalkohol  laugsam  in  Amylglycerin,  0«       Os,  über. 

Amylendiacetat,  C5  H10  (C9  H3  0)2  Oa.  Wird  gemengt  mit  Monacetat  bei 
Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  auf  Amylenbromid  erhalten.  Farblose  neutr 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  siedet  etwa  bei  205°  bis  210°  l). 

Amylendibenzoat,  Cß  H10  (C7  H5  0)2  02.  Amylenbromid  wird  einie-1  T 
mit  benzoesaurem  Silber  im  Wasserbade  erhitzt,  die  Masse  mit  Aether  au*p-q 
und  dieser  verdunstet.    Farblose,  glänzende  Blätter,  welche  bei  123°  schm«-!?* 

Amylenchlorhydrat,  Amylenchlorhydrin,  CßH10.OH.Cl.  Dienr  A*t 
entsteht  nicht  bei  der  Einwirkung  von  gasförmiger  Salzsäure  auf  Amvleiwükd 
In  unreinem  Zustande  erhielt  ihn  Bauer  durch  Erhitzen  von  mit  2  Volumen  f 
ser  verdünntem  Amylenalkohol  mit  wässeriger  8alzsäure  a) ;  rein  stellte  ihnC«! 

»)  Wurtz,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  24  u.  107,  S.  197;  Ann.  ch.  phv*.  [3]  55. 
S)  Bauer,  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1860,  S.  250;  Boll.  soc.  chira.  1*860.  —  *)  Bu 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  602.  —  4)  Bauer,  Ebds.  1861,  S.  600.  —  5)  Csr« 
Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  167.  —  6)  Lipp  mann,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  124 
*)  Mayer,  J.  pr.  Chem.  93,  S.  315;  Compt.  rend.  59,  p.  444.  —  *)  Carina,  Am-  < 
Pharm.  126,  S.  195.  —  9)  Bauer,  Zeitachr.  Chem.  1861,  S.  602. 
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raren  Einwirkung  von  8ehwefelchlorür  auf  Amylenalkohol  6)  sowie  durch  Addition 
011  uiiterchioriger  Säure  an  Amylen  dar 8).  Wässerige  unterchlorige  Säure  von 
in»  >  Proc.  Gehalt  (quecksilberhaltige)  wird  allmähg  und  unter  Abkühleu  mit  80 
i#l  Amylen  versetzt ,  dass  auf  1  Mol.  angewandtes  Chlor  1  Mol.  Amylen  kommt, 
ie  viuerige  Lösung  flltrirt,  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber  befreit, 
entnüwirt  und  durch  Schütteln  mit  Aether  das  Chlorhydrat  entzogen.  Die  äthe- 
*J«  Lösung  durch  kohlensaures  Kali  entwässert,  hinterlässt  beim  Verdunsten 
e  reine  Verbindung  8). 

Amylenchlorhydrat  i«*t  eine  farblose,  ziemlich  dicke  bei  etwa  155°  siedende 
lästfigkeit,  schwerer  als  Wasser,  leicht  löslich  darin.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
inl  es  durch  leichtlösliche  Sake  abgeschieden ,  mit  Wasserdämpfen  destillirt  es 
iebt  über.  Der  Geruch  ist  stark ,  dem  der  V  aleriansäure  ähnlich.  Quecksilber- 
Jorid  vrird  in  grossen  Mengen  davon  gelöst,  diese  Lösung  zersetzt  sich  beim  Er- 
teil, indem  das  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür  reducirt  wird.  Mit  wässerigem 
üi  behandelt,  entsteht  Amylenoxyd  und  Chlorkalium  8),  mit  wässerigem  Ammo- 
»k  erhitzt  salzsaures  Oxyamyleuamin  (vergl.  Amylenoxydbasen).  Th.  Z. 

Amylenbromid,  CftH10Br9.  Das  einzige  bekannte  Amylenbromid  ist  durch 
Ufte  Vereinigung  von  Amylen  mit  Brom  dargestellt  worden  *).  Man  setzt  zu 
gekühltem  Amylen  tropfenweise  Brom  bis  die  Flüssigkeit  schwach  gefärbt  er- 
aeiut.  wäscht  mit  Alkali  und  Wasser,  trocknet  sorgfältig  mit  Chlorcalcium  und 
icuimirt,  wobei  unter  theilweiser  Zersetzung  das  Amylenbromid  zwischen  170° 
I  ISO0  übergeht  2)  3)  7). 

Das  Amylenbromid  geht  leicht  verschiedenartige  Zersetzungen  ein ;  mit  alko- 
fotht-m  Kali  bildet  es  Bromkalium  imd  Bromamylen  ;  mit  essigsaurem  Kali  oder 
äpaorem  Silber  entsteht  Araylendiacetat  und  Bromamylen  4) ;  mit  einem  Alkali  - 
«all  oder  mit  Zink  erhitzt,  bildet  sich  Brommetall,  Wasserstoff,  Amylen  und 
fcuunylen,  mit  Natriumamylalkoholat  wird  Bromnatrium,  Bromamylen  und 
iiiyl.Ukohol  gebildet4),  mit  Kupfer,  Wasser  und  Jodkalium  auf  275°  erhitzt,  re- 
«HMt  »ich  Amylen  °),  mit  Jodcyan  erwärmt  scheint  eine  Verbindimg  von  der 
imM  C,  H10  J  X  zu  entstehen  6). 

Konobromamy lenbromid,  C6H9Brs,  Bromamylen,  wird  in  einem  langhal- 
in  einer  Kälteminchung  stehenden  Kolben,  tropfenweise  mit  so  viel  Brom 
■r^  it.  das»  auf  1  Mol.  des  ersteren  1  Mol.  des  letzteren  kommt.  Die  Masse  wird 
«k  und  erstarrt  endlich  zu  einem  dicken ,  rothbraunen  Magma ,  das  wiederholt 
^|»«Ht  und  aus  Aether  umkrystallisirt  wird.  Weisse  elastische  Nadeln  von 
dtp&wrigeni  Geruch  und  Geschmack,  in  Aether  sehr  leicht  löslich,  schwerer  in 
töbd.  in  Wasser  unlöslich.  Beim  Erhitzen  sublimirt  es  unter  partieller  Zer- 
■ny.  aber  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  es  beim 
»innen  langsam  unter  Bildung  von  Bromkalium4).    Nach  Beboul6)  soll  hier- 

i  neben  Bromamylen  eiu  gemischter  Aether  ^ö  ^jj  ^  O  gebildet  werden.  Der- 

«edet  bei  177°  bis  180°  und  hat  das  specif.  Gewic  »t  1,23  bei  19°,  mit  1  Mo- 
il  Brom  verbiudet  er  sich  direct  zu  einem  dreifach  gebromten  Aether,  welcher 

t  Alkoholischem  Kah'  behandelt  in  die  Verbindung  £jR  jj*  J  O  übergeht.  Dieser 

■tew  Aether  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  125°  bis 
V  siedet  und  »ich  direct  mit  Wasserstoffsäuren,  mit  Brom  und  Jod  verbindet  6). 

Mouobromam  y  leuchlorid,  C6HftBrCla.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
ö  Ctüor  auf  Bromamylen,  als  weisse  krystallinische  Substanz,  ist  jedoch  nicht 
reinem  Zustande  dargestellt  4).  Th.  Z. 

Amylenchlorid,  C5  H,0  Cla.  Von  den  vielen  der  Theorie  nach  möglichen 
njlenchloriden  hat  man  bis  jetzt  nur  einige  dargestellt  und  auch  diese  sind  nur 
vollständig  untersucht.  Es  ist  dargestellt  1)  durch  Einwirkung  von  Phoephor- 
tttachlorid  auf  Valeraldehyd1).  Wasserhelle,  leicht  bewegliche,  schwach  ätherisch 


Amylenbromid:  l)  Cahours,  J.  pr.  Chem.  51,  S.249;  Compt.  rend.  31,  p.  291.  — 
Bauer,  ZeiUchr.  Chem.  1860,  S.  250.  —  8)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  167.  — 
Bauer,  ZeiUchr.  Chem.  1861,  S.  590.  —  5)  Reboul,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  446; 
*pt.  read.  58,  p.  1058.  —  6)  Erlenmeyer,  ZeiUchr.  Chem.  1863,  S.  545.  —  "*)  Wurtz, 
'*>•  th.  phr».  [3]  55,  p.  458.  —  *)  Berthelot,  Ann  ch.  phyg.  [3]  53,  p.  183. 

Amylenchlorid:  ')  Ebersbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  262.  —  2)  Guthrie, 
»n  Ch. Pharm.  121,  S.  108;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  p.  128.  —  8)  Bauer,  Zeitsrhr.  Chem. 
W,  S.  380,  667.  —  *)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  349.  —  5)  Bauer,  Zeitachr. 
«•  1860,  S.  747. 
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riechende  Flüssigkeit  von  1,05  spec.  Gewicht  bei  24°,  unlöslich  in  Wasser.  löiU^b 
Aetlier  und  Alkohol.  Es  tuedet  bei  130°  und  brennt  mit  Htark  russender  kucht^w 
Flamme.  Beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  verliert  es  Chlor.  2)  An*  Am>l 
durch  zwölfstündige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  bei  gewöhnlicher  In 
peratur.  Erhitzen  des  Productes  mit  Wasser,  Waschen,  Trocknen  und  Rectiriur 
der  oberen  Schicht.  Siedepunkt  141°  bis  147°.  Specif.  Gewicht  1,05»  bei  V1 
3)  Neben  Substitutionsproducten  beim  Behandeln  von  Amylen  mit  Chlor.  Sied 
puukt  145°.  Specif.  Gewicht  1,2219  bei  O08).  4)  Durch  Einleiten  von  Chk-r 
siedendes  Amylchlorid  und  Fractioniren  der  entstandenen  Producte.  Siedepu 
155°  bis  160°.'  Specif.  Gewicht  1,194  bei  004).  Buff  hat  dieses  Chlorid  ab  Abi 
deuchlorid  bezeichnet;  beim  Erhitzen  mit  Natrium  liefert  es  Alphaamyien 

Monochloramylenchlorid,  C6  H9  Cls.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  w 
Chlor  auf  Amylen  und  wird  aus  den  bei  160°  bis  190°  siedenden  Fraktionen  *lw 
Abkühlen  gewonnen.    Weisse,  federartige,  sublimirende  Krystalle. 

Eine  zweite  Modifikation  ist  von  Buff4)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  ^ 
des  Amylchlorid  gewonnen.  Siedepunkt  185°  bis  190°.  Specif.  Gewicht  1,33  t*i  l 

Dich  lor amylen chlorid  ,  C6HgCl4.    Bildet  sich  in  beträchtlicher  51*t* 
wenn  Chlor  bei  erhöhter  Temperatur  auf  Amylen  einwirkt,  in  geringer  IN 
auch  beim  Behandeln  in  der  Kälte.    Wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,429a 
Gewicht  bei  0°,  siedet  bei  220°  bis  230°,  doch  nicht  ganz  ohue  Zersetzung  1 
alkoholischem  Kali  auf  120°  bis  130°  erhitzt,  verliert  sie  nicht  alle«  Chlor 

Horner  hiermit  scheint  die  von  Bauer  aus  Am yl Wasserstoff  durch  Eiumjia 
von  Chlor  erhaltene  Verbindimg  zu  sein.  Schweres ,  dickes  Oel ,  siedet  t*i  H 
unter  partieller  Zersetzung;  giobt  mit  alkoholischem  Kali  Trickloramylen *j 

Amylenjodhydrat,  Amylen  j  od  hydrin,  CBH10.OH..T.    Schwere.  eMti 
zersetzt  destillirende  Flüssigkeit ;  bildet  sich,  wenn  Jod  bei  Gegenwart  von 
und  Quecksilberoxyd  auf  Amylen  einwirkt.  Mit  essigsaurem  Silber  zersetzt  *  a 
zu  Essigsäure,  Jodsilber  und  Amylenoxyd. 

Wird  statt  Wasser  absoluter  Alkohol  angewendet,  so  werden  Jodln dra»i 
halten ,  welche  neben  Amylen  Aethyl  enthalten ;  wendet  man  Chloroform  »a  \ 
resultirt  eine  schwere  schon  unter  100°  sich  zersetzende  Flüssigkeit,  weK-hp^ 
essigsaurem  Silber  eine  bei  130°  siedende  Essigsäureverbindung  liefert*).  7*^ 

Amylenhydrat  syn.  Pseudoamylalkohol  8.  425. 

Amylennitrit.  Amylenbinitroxyd,  C6H10(NO9),.  Diese  Versah 
bildet  sich  bei  der  Einwirkimg  von  rauchender  Salpetersäure  J)  oder  pwfirwis 
Untersalpetersäure  auf  Amylen  2).  Man  leitet  Untersalpetersäure  in  einen  Amjl 
enthaltenden  Kolben,  welcher  durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  wird  II 
Amylen  verwandelt  sich  allmälig  in  eine  teigige  Masse  kleiner  Krystalle.  «tM 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Aether  unikrvstallisirt  v^rd-sl 

Das  Amylennitrit  bildet  kleine,  farblose ,  rechtwinkelige  Tafeln ,  ist  uiil  w 
in  Wasser,  schwerlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  od, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Essigsäure.  In  alkoholischer  Lü*a«i 
Cyankalium  versetzt,  tritt  Zersetzung  ein  und  man  erhält  uach  Guthrie  «! 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C5  H10  Cy2     2%  Ha  O  3).  TV  l  I 

Amylenoxyd,  Amyienäther,  CßH10O.  Das  Amylenoxyd  wunh*  1**.'% 
Bauer  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  aus  rohem  Amylenchlorbydrat  darjr«J 
Man  nimmt  die  Zersetzung  in  einem  Destillationsapparat  vor,  destülirt  iwci  J 
eudeter  Einwirkung  alles  Amjienoxyd  ab,  trennt  es  vom  Wasser,  rectiüeirt  1 
etwas  geschmolzenem  Aetzkali,  trocknet  mit  Chlorcalcium  und  fractionirt  M 

Farblose  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche  Flü«^| 
von  0,8244  specif.  Gewicht  bei  0°;  es  siedet  bei  95°,  riecht  angenehm  Ätl 
schmeckt  scharf,  brennt  mit  leuchtender  Flamme.    Die  von  Bauer  g*i 
Dampfdichte  beträgt  2,952,  die  berechnete  2,805  1).  Mit  Wasser  kann  es  ob«*1 
änderung  lange  Zeit  auf  160°  bis  170°  erhitzt  werden;  mit  Amylenalkohol 
lang  auf  100** erhitzt,  scheint  es  diesen  in  Amylenoxyd  und  Waaser  zu 

Jl  l 


Amylennitrit:  !)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  247;  Chem.  Soc  A 
r».  35.  —  a)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  83;  Chem.  Soc 
*)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  116;  Chem.  Soc.  Qu.  J. 

Amylenoxyd:    l)  Bauer,  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860, 
1860.  —  9)  Bauer,  Zcitachr.  Chem.  Pharm.  1861,  S.  600. 


(47 ;  inem.  :>oc-  wt  •  i 
Soc  Qu.  J.  13,  p.  i:  t 
14,  p.  128. 
),  S.  250;  Bull,  toc  * 
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Amylenoxydbasen.  Bis  jetzt  ist  nur  das  Monoxy  amylen  am  in  dargestellt. 
b  erhält  die  salzsaure  Verbindung  nach  Wurtz  -)  neben  salzsaurem  Amylamin, 
dd  Amylenchlorhydrat  mit  concentrirter  Ainuioniakflüssigkeit  im  Wasserbade 
jtzt  wird.  Die  Trennung  beider  Verbindungen  geschieht  durch  die  Platin- 
^«iube;  man  verdampft  das  Product  derßeaction,  zieht  mit  absolutem  Alkohol 

und  setzt  concentrirtes  Platinchlorid  zu.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  kry- 
iMrt  zuerst  die  Aniyl  Verbindung ,  dann  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit  das 
timioi »f^lsalz  des  Oxyamylenamin.  Nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  bildet 
^rangerothe.  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Krystalle  von  der  Zu- 
un«»ettung:  (C5H10  OH.NHj.  HCl)j,  -|-  Pt  CI4.  Aus  der  syrupförmigeu  Lösung 
Salzes  kann  die  Base  durch  concentrirtes  Kali  abgeschieden  werden.  Sie  bildet 
farbloses,  dickes,  ammoniakalisches  Oel,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  siedet 
ersetzt,  zeigt  aber  keinen  constanten  Siedepunkt,  das  Meiste  destillirt  bei  160° 
170°  über.  Th.  Z. 

AmylenBiilfocarbonat,  C6H10S.CB2.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
riunwulfooarbonat  auf  Amylenbromid.    Dunkelgelbbraunes,  dünnflüssiges  Liqui- 


Axnylenfiulfochloride.  Das  Amylen  vereinigt  sich  direct  mit  den  Chloriden 
Schwefels;  die  entstehenden  Verbindungen   sind  den  Aethylensulfochloriden 

loe  znsannnengesetzt  und  lassen  sich  als  Amyldisulfid  und  Amylsulfliydrat  an- 

»n.  in  denen  2  H  durch  2  Cl  ersetzt  sind. 

Amylendichlorodisulfid,  Amylendisulfochlorid  ,  Cl0  H20  Cl2  S2  oder 
llflC5— 8— S — C5H10C1.  Amylen  wird  tropfenweise  und  unter  guter  Abkühlung 
Ange  zu  Schwefelch lorür  (SjCl^)  gesetzt,  als  noch  Einwirkimg  bemerkbar,  der 
wr*ehu!?*  des  Amylens  im  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  in  Aether  ge- 
,  mit  Tbierkohle  entfärbt  und  im  Vacuum  getrocknet  -). 

Hellgelbe,  dicke,  klare  Flüssigkeit,  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol,  unlöslich 
Wasser.  Specif.  Gew.  1,149  bei  12°.  Geschmack  fade,  dann  beissend  und 
;er.  Geruch  schwach ,  nach  Zutritt  der  Luft  aber  sehr  unangenehm.  Beim 
litwn  zersetzt  sich  das  Amylendichlorodisulfid ;  es  tritt  Verkohlung  ein ,  und 
zwure,  Schwefelwasserstoff  und  schwefelhaltige  Producta  entweichen.  Wässe- 
e»  Ammoniak  oder  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung:  durch  alkoholisches  Am- 
ouk  oder  durch  alkoholisches  Kali  entsteht  beim  Erhitzen  auf  100°  Amylen* 
lydroiydisulfid  (Disailfamylenoxydhydrat),  C10Ha2O8S2,  dasselbe  bildet  ein  klares 
Iduiges  Liquidum  von  orangegelber  Farbe,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
Jöiiichin  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff.  Specif.  Ge- 
cfct  1,049  bei  8° -). 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Amylendichlorodisulfid  mit  Bleioxyd  er- 
zt,  so  Mldet  sich  Amylenoxydisulfld  (Disulfamylenoxyd),  CjoH^OSa,  als  gelb- 
1«  klare  zähe  Flüssigkeit  von  ekelerregendem  Geruch  und  Geschmack.  In 
wer  ist  dasselbe  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich. 
« specif.  Gewicht  1 ,054. 

Mit  Kalihydrat  höheren  Temperaturen  ausgesetzt ,  entsteht  aus  dem  Amylen* 
hkrodiiulfid  neben  Amylen  und  anderen  Producten  ein  Körper  von  der  Zusam* 
Ditzum-  c5 H$ S  l)  (Fusylsulfld  nach  Guthrie).    Derselbe  siedet  bei  112°  und 

bei  13"  0,880  specif.  Gewicht.  Durch  längeres  Einwirken  von  Chlor  bildet  sich 
!«■  Eümination  von  Schwefel  eine  Verbindung  von  der  Formel:  (C5H7C14)2S2 
tmhloramyldisulfid)  als  durchsichtige  hellgelbe,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit, 
Ich«  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  und  bei  16° 
<*>  specif.  Gew.  besitzt a). 

Wird  Amylendichlorodisulfid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Cyankalium  oder 
fncrankalium  behandelt,  so  erhält  man  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung : 
,  (0  N)j  82  und  C10  (C  N  8V>  82,  welche  als  Amylendithiocyanid  und  Amylen- 
hio»ulfocyanid  bezeiclmet  sind  Wird  es  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink 
locht,  so  entsteht  Amylensulfid ;  erwärmt  man  es  mit  concentrirter  Salpeter- 
tre,  so  bildet  sich  neben  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ein  Körper:  C10  H18  S 
OA  (Xitroxamylen-Nitroxisulfld  nach  Guthrie3).   Zinkäthyl  in  ätherischer  Lö- 


Amylenoiydba*en:  l)  Wurtz,  Compt.  rend.  68,  p.  1434;  Zeitschr.  Chetn.  1869, 
4?1. 

Amjlemnlfocarbonat:  >)  Husemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  126>  S.  269. 


Amjrleniulfochloride:    *)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  266;  Chem.  Soc. 
J  12,  p.  109.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  234;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  13,  p.  35.  — 
Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  108;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  14,  p.  128. 


1  von  1,073  specif.  Gewicht. 
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8ung  veranlasst,  wahrscheinlich  durch  Substitution  des  Cl  durch  CSH5,  die  Bi 
dung  einer  Verbindung  C14  H80  Sj  3). 

Amylendichlorosulfid,  CjHjqSCIj  oder  C1H10C— 8— Cl.  Wird  wi*  dj 
Ainylendichlorodisulfld  dargestellt;  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Am  vi« 
digerirt  man  mit  verdünnter  Natronlauge,  wäscht  mit  Wasser,  lo*t  in  Aethr 
entfärbt  durch  Thierkohle  und  trocknet  schliesslich  im  Vacuum. 

In  den  Eigenschaften  gleicht  diese  Verbindung  im  Allgemeinen  dem  Am  via 
dichlorodisulfld,  das  specif.  Gew.  ist  1,138  bei  14°;  beim  Erhitzen  mit  alkohol 
schem  Kali  tritt  alles  Chlor  aus  !).  Tk  Z. 

Amylensulfoßäure,  Amylendisulfinsäure,  C6H10 (80äH)j.  Mit  di^ 
Namen  hat  Ilse  eine  Säure  bezeichnet,  welche  durch  Einwirkung  von  Zinkätk; 
auf  in  Aether  gelösten  schwefligsauren  Chlorkohlenstoff  erhalten  war.  Di<r  u 
dem  Bleisalz  isolirte  Säure  bildet  eine  dickflüssige  gelbe  Masse. 

Das  Baryumsalz,  C& H10 (8 02)2 Ba  -|-  2H,0,  krystalüsirt  in  glinza 
weissen  Schuppen,  welche  bei  100°  unter  partieller  Zersetzung  das  KryttallvA« 
verlieren,  sich  in  3  bis  4  Thln.  kochendem,  in  6  bis  8  Thln.  kaltem  Wasser  Iom 
in  Weingeist  aber  unlöslich  sind. 

Das  Bleisalz,  C6  H10  (8  02)2  Pb,  krystalüsirt  in  glänzenden,  schneemeW 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen. 

Das  Kaliumsalz,  C6  H10  (S Oa  K)2  -|-  2  Ha  O,  ist  zerfliesslich ,  krystalliu 
aus  Alkohol  in  kleinen,  feinen  Nadeln. 

Das  Zinksalz,  CR H10  (8 02)2  Zn  -f-  4  H2  O,  krystalüsirt  au»  Wasser  in  pn>^ 
glänzend  weissen  Blättchen,  aus  Alkohol  in  gelblichweissen  Schuppen.        'fk  L 

Amylensulfuret.  Seil  wefelamylen,  C6Hl0S.  Diese  Verbindung  bildet  n4 
nach  Guthrie1)  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  AmylendicLlni 
disulfid  mit  Zink.  Farblose,  klare  Flüssigkeit  von  0,907  specif.  Gewicht  b«j  11 
es  siedet  ohne  Zersetzung  bei  200°.  Verschieden  hiervon  scheint  der  von  Gri 
bowsky  aus  Zinkäthyl  und  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  Körper  zu  sein. 

TV  Z 

Amylglyool  syn.  Amylenalkohol  S.  434. 
Amyliak  syn.  Amylamin. 

Amyljodür.  jodamyl.  CftHnJ.  Entdeckt  von  Cahours  1).  Es  «ntmfci 
bei  Einwirkung  von  Jod  u.  Phosphor  auf  Amylalkohol  (Cahours),  bei  Eil«ö 
kung  von  Jodwasserstoff  auf  Amylchlorür  12) ,  und  auf  Amylnitrit '»).  Zu  «m 
Darstellung  trägt  man  in  ein  Gemenge  von  14  Thln.  Amylalkohol  und  8  Thln  J* 
allmäüg  1  Thl.  Phosphor  ein,  oder  so  viel,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist;  daa 
destüürt  man,  wäscht  da«  Destülat  mit  alkaühaltigem  Wasser,  trocknet 
reotificirt. 

Farblose,  schwach  ätherisch  riechende,  beissend  schmeckende  Flüssigkeit  4* 
Licht  stark  brechend ,  erwärmt  mit  purpurner  Flamme  verbrennend,  unlöslich  n 
Wasser,  leicht  lösüch  in  Alkohol  und  Aether,  am  Lichte  unter  Abscheidang 
Jod  sich  zersetzend.      8iedepunkt:   146°  bei  750  nun8),    147,2°  bei  740  rcn.1! 
Specif.  Gewicht:  1,511  bei  11,5°  2),  1,4387  bei  22,3°,  1,4676  bei  0°*),  lr5<^7  w 
15,8°  6).    Türe  Ausdehnung  durch  die  Wärme  wird  nach  Kopp  durch  iolptä 
Gleichung  ausgedrückt,  worin  V  =  wahres  Volumen  bei  Temperatur  r° : 
V=  1  -|-  0,0009650  f1  -\-  0,0000012314  fa  -j-  0,00000000241 1 1  r3. 
Dampfdichte  6,675  gefunden  l)  (ber.  6,83  oder  99,0). 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaü  wird  das  Jodamyl  in  Aethylamyhibri 
und  Amylen  übergeführt  10)  (vergl.  Art.  Amylchlorür),  bei  Einwirkung  von  Süte 
salzen  giebt  es  zusammengesetzte  Aether  8) ;  Kalium  und  Natrium  wirken 
Bildung  von  Diamyl  (s.  d.  A.),  Zink  oder  Zinkamalgam  unter  Bildung  von  Dun.'. 

Amylensulfosäure:  l)  Ilse,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  145. 

Amylensulfuret:  l)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  108;  Chera.  Soc.  Qi  .' 
14,  p.  128.  —  *)  Grabowsky,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  361. 

Amyljodür:  ')  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  S.  81 :  Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S  'S. 
—  *)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  42;  85,  S.  329.  —  *)  Grimm,  J.  pr.  dum  H 
S.  385.  —  *)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  257.  —  *)  Berle,  J.  pr.  Chen  ^ 
S.  385.  —  6)  Mendel ejef,  Compt.  rend.  50,  p.  52.  Chem.  Centr.  1860,  S.  177  - 
*)  Kippel,  J.  pr.  Chem.  81,  S.  287.  —  8)  Wurtz,  Compt.  rend.  55,  p.  370.  Abb  ^ 
Pharm.  120,  S.  114.  —  9)  Chapman  u.  Thorp,  J.  pr.  Chem.  101,  S  94.  - 
10)  Erlenmeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  337.  —  n)  Cha  pman  u.  Smith, 
Centr.  1868,  S.  338.  —  ia)  Lieben,  Chem.  Centr.  1869,  S.  446.  —  lS)  Bat  Um-'. 
Chem.  Centr.  1871,  S.  307.  —  ")  Frank  Und  u.  Du  ppa,  J.  pr.  Chem.  106,  .S.  42* 
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juv'waweretöff,  Amylen  und  Zinkamyl  ein  (s.  Zinkainyl,  auch  2) ,  <lurch  Erhitzen 
it  Quecksilber  oder  Natriumamalgam  entsteht  Jodmercurainyl,  C5HnJHg,  oder 
iuvlqa«ksilber,  (C6  Hu)a  Hg.  Durch  Einwirkung  von  Zinnnatrium  entstehen 
aLOümyl  und  andere  Stannamylverbindungen  s),  durch  Einwirkung  von  Antimon- 
öioju  8tibamylB),  durch  Einwirkung  von  Bleinatrium  Amylblei Verbindungen  7). 
arcb  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  das  Jodamyl  in  Amylamine  umgewandelt, 
urrh  Chromsäure  wird  das  Jodamyl  zu  Valeriansäure  oxydirt 9).  Jodamyl,  Oxal- 
at Amyläther  und  Zink  geben  Diamyloxalsäure,  Amyläther  und  Capronsäure- 
uvlathw  ,4)  (s.  A.  Diamyloxalsäure). 
Djw  aus  dem  optisch  inactiven  Gährungs- Amylalkohol  dargesteUte  Jodür 
Dptweb  unwirksam;  das  aus  dem  activen  Alkohol  erhaltene  dreht  im  entge- 
n^e>et2t*u  Sinne  l3). 

Pie  aas  Jodwasserstoff  und  Amylen  entstehende  Jodverbindung,  C6  Hn  J,  ist 
t  diesem  Jodamyl  isomer  (vergl.  Art.  Amylen  8). 

Pas  Jodamyl  "wird  zur  Darstellung  von  Chinolinblau  in  der  Technik  ange- 
indt  (vergl.  Anilinfarbstoffe).  R.  0. 

Amylmercaptan  syn.  Amylsulfhydrat  s.  Amylsulfuret. 

Amylogen  nennt  Delffs  den  nach  ihm  löslichen  Bestand t heil  de»  Starkmehl». 

Amyloid  nennt  Schleiden')  eine  stärkeartige  8ub»tanz,  welche  die  Zelleu- 
uid*  in  den  8amen  von  Schotia  Ltiifolia  und  speciosa,  Hymenaea  Courbaril,  Alcanna 
tu  und  Tnmarindus  indicm  bildet,  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  einer  kleister- 
nu>h<?n  Mas«;  löst,  durch  wässerige  Jodlösung  gelb,  durch  alkoholische  Jodlösung 
«•  Mau  gefärbt  wird.  Sie  wird  durch  Säuren  zersetzt,  ob  »ich  dabei  Zucker 
det  i*t  nicht  untersucht. 

Amyloid  von  Virchow**)  ist  eine  eiweissartige  Substanz,  welche  in  patho- 
ziscb  degenerirter  Milz,  in  Gehirngranulationen  u.  s.  w.  vorkommt.  Sie  wird 
Hu*  durch  Behandeln  mit  Wasser,  reinem  und  mit  Salzsäure  versetztem  Wein- 
ist  Bebandeln  mit  künstlichem  Magensaft  und  nochmaligem  Digeriren  mit 
«rem  Weingeist  und  Aether  erhalten.  Amyloid  bleibt  als  glasige  Masse  zurück, 
e  *ich  weder  in  Wasser  noch  in  verdünnten  Säuren  löst  oder  darin  aufquillt, 
e  IGrt  sich  älinlich  wie  Ei  weiss  in  concentrirter  Salpetersäure  o<ler  Salzsäure, 
■wloid  quillt  in  wässerigen  Alkalien,  auch  in  wässerigem  Ammoniak  auf,  und 
tu  sich  ru  einer  trüben  Flüssigkeit ;  beim  Kochen  mit  wässerigem  Kali  bildet 
leb  Kali- Albuin  in  at.  Amyloid  wird  durch  säurehaltendes  Pepsin  und  durch  Fäul- 
i»  nickt  verändert.  Möglichst  gereinigt  enthält  es  53,6  Kohlenstoff,  15,5  Stick - 
Wf,  U  Schwefel ;  es  schliesst  sich  also  ganz  den  Protei'nsubstanzen  an. 

AmyloL    Döbereiner  nannte  den  Amylalkohol  wegen  seiner  ölartigen  Be- 


Amylol  von  Cahours  syn.  für  Amylen. 
Amylon  syn.  Stärkmehl. 

Amylonin.  Eine  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
irkmehl  erhaltene  wachsartige  8ubstanz  (Walt). 

Amylonrture,  Amylumsäure  nennt  Tünnermann  die  durch  Destillation 
ra  SOrkmelü  mit  Braunstein  und  Salzsäure  erhaltene  unreine  Ameisensäure. 

Amyloskleama.   Die  verhärteten  in  Wasser  unlöslichen  Stärkmehltheilchen. 

Amyloxyd  s.  Amyläther. 

Amyloxydhydrat  syn.  Amylalkohol. 

Amyloxydachweflige  Säure  s.  Amylschweflige  Säure. 

AmyloxydBchwefelsäure.  Amylschwefelsäure.  Amy lätherschwefe  1- 
•  ure,    Sulfamy  lsäure    (Cahours).      Zweifach-schwefelsaures  Amyl- 

iyd  (Berzelius).   C6H12S04  =  S02.Qg5Hu.    Von  Cahours  1839  entdeckte, 

t  Arthylschwefelsäure  entsprechende  einbasische,  einatomige  Säure.    Sie  bildet 


*)  Th.  Vogel,  Pogg.  Ann.  46,  S.  327;  Jahresb.  Berz.  20,  S.  342. 
"I  Virchow,  Compt.  rend.  37,  p.  492,  860.     Schmidt,  Ann.  Ch.  Pharm.  U0t 
250  Kekule,  Jahresb.  d.  Chem.  1859,  S.  616.  Kühne  u.  Rudneff,  Analyt.  Zeitschr. 


S.  132. 
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sich  bei  Einwirkung  vou  Schwefelsäure  auf  Amylalkohol x).  Man  vermischt  irkrb 
Theile  derselben  vorsichtig,  das  Gemisch  erwärmt  sich  und  wird  bräunlich. 
einiger  Zeit  wird  dasselbe  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Baryumcarbrmat  u*m 
lisirt.    Man  entfernt  das  ungelöste  Baryumsulfat  und  erhält  durch  Verdampfen  >.i 
Filtrats  amylschwefelsaures  Bary um,  welches  man  durch  Umkrystamsiren  au»Wi 
ser  reinigt.    Die  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  mit  der  zur  Ausfüllung  des  Bamn 
gerade  nöthigen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  giebt  nach  Entfou.i 
des  schwefelsauren  Baryums  im  Exsiccator  eingedampft  die  reine  Amylschwefrls&ci 
als  dicken  Syrup,  zuweilen  auch  in  feinen  Nadeln.    Kekule  empfiehlt,  die  Sun 
aus  dem  Bleisalze  (auf  ähnliche  Weise  wie  das  Baryumsalz  zu  erhalten)  <h: 
Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  darzustellen  2).    Er  konnte  die  Säure  nicht 
Kry stallen  erhalten.    Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schmeckt  »r.u 
sauer,  zugleich  bitter,  färbt  Lackmus  stark  roth,  löst  Carbonate  unter  K"!dn 
säureentwicklung,    Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffen  twickluiig,   zersetzt  <i 
in  verdünnter  Lösung  beim  Erwärmen  7),  Concentrin  selbst  bei  gewöhnliche 
peratur  im  Vacuo  in  Schwefelsäure  und  Amylalkohol.    Die  aus  optisch  wirk  Nim 
Amylalkohol  'dargestellte  Säure  ist  optisch  activ,  der  inactive  Alkohol  liefcr 
active  Säure.    Die  Salze  beider  Säuren  sind  isomorph  4). 

Die  Salze  der  Säure,  von  Cahours1)  und  Kekul^2)  vorzugsweise  w.y 
sucht,  sind  nach  der  Formel  S02.  OMe.OC6Hn  zusammengesetzt;  alle  in  Wsu* 
viele  auch  in  Alkohol,  einige  in  Aether  löslich  ;  man  erhält  sie  durch  AunWii  i 
resp.  Metalloxyde  oder  Carbonate  (Zink  und  Eisen-  [oxydul]  Salz  auch  durch  .VI 
lösuug  der  Metalle)  in  der  Saure,  oder  durch  Zerlegung  des  Baryum*ab>*  n 
dem  resp.  Carbonat  oder  Sulfat.  Sie  sind  meistens  krystallisirbar,  schmeck«!  hj 
ter,  fühlen  sich  fettig  uud  seifenartig  an.  Beim  Aufbewahren  au  der  Luft,  tunirt 
lieh  aber  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  zersetzen  sie  sich  in  AmvUik  !l 
und  schwefelsaures  Salz,  bei  t rockner  Destillation  geben  sie  kohlensaures  \a 
schwefelsaures  Salz,  Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Amylen  und  polynwre  K'-hlH 
Wasserstoffe  J).  Amylschwefelsaures  Calcium  zwei  Stunden  im  geschlossenen  ii  ä 
mit  weingeistigem  Ammoniak  erhitzt,  liefert  schwefelsaures  Amylaminst  Hl 
Destillation  gleicher  Molecüle  des  Kaliumsalzes  mit  Kaliumnitrit  entsteht  A.ti 
nitrit  6) ;  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Lösung  des  Salzes  tritt  au 
tiven  Pole  Wasserstoff  und  freies  Alkali,  am  positiven  Pole  Sauerstoff,  Schwefel»«! 
und  Valeriansäure  aufft). 

Aluminiumsalz,  gallertartige  Masse,  an  der  Luft  zerftiessend  und  rtnii 
werdend. 

Ammonium  salz.  Weisse  Warzen  oder  Schüppchen,  etwas  zerfliesslkh .  \ki 
in  Wasser ,  schwieriger  in  Alkohol ,  nicht  in  Aether  löslich ,  auf  Wa**er  roüm 
bei  140°  sich  zersetzend. 

Baryumsalz.  Grosse,  durchsichtige,  biegsame,  glatte  rhombische  Tafrlii  * 
Perlmutterglanz,  leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich,  2  Mol.  H20  eotl;*?* 
in  trockner  Luft  verwitternd,  über  200°  zersetzt  werdend. 

Blei  salz.  Farblose,  warzenförmig  gruppirte  Krystalle,  leicht  in  Wa.wr  ai 
Alkohol  löslich,  deren  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  »;n 
nach  Kekule^)  1  Mol.,  nach  Cahours1)  2  Mol.  H2U  enthaltend.  DurchDi?mi 
der  Lösung  dieses  Salzes  mit  Bleioxyd  erhält  man  ein  basisches  Salz. 

Calcium  salz.  Kleine  farblose,  warzenförmig  gruppirte,  leicht  verwitttH 
Krystalle,  leicht  in  Wasser  löslich.  Sie  enthalten  2  Mol.  H2  O  und  zers«tzrn  <  \ 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft.  Nacli  Cahours  enthält  da*  t*J 
nur  1  Mol.  H20. 

Eisen-(oxyd)8aIz.  Gelbe,  leicht  lösliche  und  zersetzbare  Krystallk-rM 
Eisen-(oxy dul )Salz.  Kleiue  blassgrüne  Krystalle,  au  der  Luft  unter  Biih: 
von  Eisenoxyd  zersetzt  werdend. 

Kali  um  salz.  Seidenglänzende  Nadeln,  leicht  in  Wasser  und  schwachen:  ii 
kohol,  weniger  in  starkem  Alkohol  löslich;  sie  enthalten  V2  H20,  werden  »n '  J 
Luft  braun  und  zersetzen  sich.  Die  durch  Kali  alkalisch  gemachte  Löauü;  •'* 
Salzes  lässt  sich  ohne  Veränderung  eindampfen. 

Kobalt-(oxydul)Salz,  rosenrothe,  in  Wasser  lösliche  Blättchen. 

Kupfer-(oxyd)Salz.  Luft  beständige  blassblaue  längliche  Tafeln ,  leici» - 
Wasser  löslich;  enthalten  4  Mol.  H20. 

l)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  S.  86;  J.  pr.  Chem.  17,  S.  216.—  *)  K?i  * 
Ann.  Ch.  Pharm  75,  S.  275.  —  *)  Berthelot,  Compt.  rend.  36,  S.  1098;  Ann.  Ch .  Pm" 
87,  S.  372.  —  *)  Pasteur,  Compt.  rend.  41,  S.  296;  42,  S.  1259;  Ann.  0h.  PK*  ~ 
96,  S.  255;  J.  pr.  Chem.  70,  S.  349.  —  5)  Guthrie,  Ann.  Ch.  Pharm.  M,  S.  M  ' 
■)  Nadler,  Ebend.  116,  S.  173.  —  7)  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  162. 
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Ma^uesiumsalz,  bildet  grosse  wasserhelle  perlmutterglänzeude  rhombische 
BUUchen;  das  Mangan- (oxydul)  Salz  beinahe  farblose  durchsichtige  Krystalle. 
Beile  enthalten  4  Mol.  H2  O. 

Natriumsalz,  dem  Kaliumsalz  gleichend,  enthält  ll/2  Mol.  H20  und  zersetzt 
sich  bei  145°. 

Nickel-(ox ydul )Salz,  grüne  Blättchen,  zerfliesslich,  enthalten  2H20. 

Queck  i»ilber-(oxyd)Salz,  dnnkelgelbe,  zu  Warzen  gruppirte  Blättchen,  ent- 
halten 2H20  und  sind  zerfliesslich.  Silbersalz,  blättrige  Krystalle,  die  imVacuo 
ptroeknet.  kein  Krystallwasser  enthalten. 

Strontium  salz,  weisse  Warzen,  die  sich  an  der  Luft  zersetzen  und  1  H20 
Bitbalten. 

Zinknalz,  perlmutterglänzende  Blättchen  mit  2  Mol.  H20.  R.  O. 

AmyloxydsulfokohleiiB&ure.  Xanthamy lsäure  (Baiard).  Zweifach- 
Amvl-Oxysulfocarbonat  (Berzelius).  Amy  lxauthonsäure  (Gmelin). 
Amy  lxantbogen  säure.     Amy  1-Disulfocarbon  säure.  Amyl-Dithiokoh- 

[*n?äure.    Formel:  C6H128a0  =  CsI^h6**11' 

Man  erhält  diese  zuerst  von  Erdmann1)  und  Baiard2)  (1844)  dargestellte 
Terbindung,  welche  der  Aethylsulfokohlensäure  (Xanthogensäure)  (s.  d.  A.  8.  182) 
»fopricbt,  als  Kaliumsalz  bei  Einwirkung  von  C82  auf  Kaliumamvlat  (Lösung  von 
Kali  in  Amylalkohol)  :  C82  -f-  CBHl30  j-  KOH  =  C6HnS2OK  *-f  H20. 

Aas  dem  Salze  scheidet  sich  die  Säure  durch  verdünnte  Salzsäure  als  blaas- 
jdbes,  unangenehm  riechendes  Oel  ab,  welches  schwerer  als  Walser  ist  und  da- 
inrch  bald  zersetzt  wird.    Die  Säure  ist  einbasisch. 

Aethyläther,  C6Hn  S20  .  C2H6,  entsteht  bei  Destillation  von  amylxantho- 
gtnamrem  Kalium  mit  äthylschwefelsaurem  Kalium  als  gelbes  Oel  *). 

Der  auf  analogem  Wege  dargestellte  Methyläther  gleicht  dem  Aethyläther 
ud  vird  durch  Digestion  mit  Ammoniak  in  Xanthamylamid  übergeführt  *).  Der 
Amvlatuer,  eine  gelbe,  stark  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  wurde  vonDesains 
m  dem  Amylbioxysulfocarbonat  (s.  unten)  erhalten. 

Ammoniumsalz,  C6Hn820  .  NH4,  krystallisirt  ans  Alkohol  oder  Aether  in 
tagen  farblosen  Prismen  und  lässt  sich  zwischen  Uhrschälchen  unzersetzt  subli- 
■bm  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Schwefelammonium,  Amyl- 
•Dtobol  nnd  Schwefelcyanaramonium.  Es  entsteht  bei  Einwirkung  von  Ammoniak 
uf  Amylbioxysulfocarbonat  (s.  u.)  neben  Amylxanthoge.namid  4). 

Bl«i?alz  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  Bleizucker 
gifilk,  bildet  zarte  glänzende  Blättchen  *). 

Kaliumsalz  bildet  blassgelbe  glänzende,  fettig  anzufühlende  Krystallschüpp- 
ehen,  leicht  in  Wasser,  reichlich  in  wasserhaltigem  und  absolutem  Weingeist, 
•wig  in  Aether  löslich.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter  l)  a)  und  giebt  mit 
Kcpkrsuhat  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid  und  mit  Silbernitrat  weisse 
8i*l«whläge  l). 

Durch  Jod  werden  die  amylxanthogensauren  Salze  in  analoger  Weise  wie  die 
lanthogwisauren  Salze  unter  Bildung  von  Jodmetallen  in  Amvlbioxvsulfocar- 
konat  übergeführt : 

2(CsHnO.CS.8Me)  -f  2J  =  2MeJ  -f  C5Hn  .  O  .  CS^,'1  , 

CftHn.O.CS^™ 

(i.  Art  Aethylbio^xysulfoearbonat  8.  184). 

Diese  Verbindung  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches  Oel,  welches  bei 
W  in  Am vlxan thonsäure,  Amyläther,  Schwefel  und  Kohlensäure  nach  Gleichung : 
ciiHa°j«4  =  28  -r-  CO  4-  C6Hn  .O.C8.S.C5Hn  zerfällt8);  bei  Einwirkung 
von  wässerigem  oder  weingeistigem  Ammoniak  liefert  das  Amylbioxysulfocarbonat 
Amvlxanthogenaraid,  amylxanthogensaures  Ammonium  und  Schwefel  4) : 

CijH22S402       2NH3  =  06HnO.C8.SNH4  4-8  +  C6HnO  .  CS  .  NH2. 

R.  O. 

Amylschwefelsäure  syn.  Amyloxydschwefelsäure. 

Amylschweflige  Säure.  Amyloxydschweflige  Säure.  Amy ldithion- 
<ture.  Amylnnterschwefelsäure.  CßH12803  =  C6Hn  S02.OH.  VonGerathe- 

')  Erdmanu,  J.  pr.  Chero.  31,  S.  4.  —  2)  Baiard,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  135;  Ann. 
pbrs.  [3]  12,  p.  307.  --  3)  Desains,  J.  pr.  Chem.  4U,  S.  299;   Ann.  ch.  phys.  [3] 
'A  P-  496.  —  *)  Johnson,  Ann.  Ch.  Pharm.  04,  S.  336. 
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wohl  l)   entdeckte  und  von  ihm  als  Sulfamylschwefelsäure  beschriebene,  *$mr 
namentlich  von  Medlock2)  untersuchte  einbasische,  einatomige  Säure,  die  *m 
als  eine  amylirte  schweflige  Säure  ansehen  lässt.    Sie  entstellt  bei  Oxydation  \.a 
Amylsulf hydrat ,  Ainylbisulfld  l)  *)  oder  Sulfocyanamyl a)  mit  Salpeter/äure. 
setzt  allmälig  zu  gelinde  erwärmter  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gewicht  AtotI- 
mercaptan ;  nach  vollendeter  Reaction  trennt  man  die  wässerige  Lösung  von  «in*o 
darauf  schwimmenden  Oele  von  unbekannter  Zusammensetzung  und  verdampft 
im  Wasserbade.    Es  bleibt  die  amylschweflige  Säure  als  dicker  farbloser  Syroa, 
gemengt  mit  etwas  Schwefelsäure.    Man  löst  diesen  zur  Entfernung  der  Scuw& 
säure  in  Wasser,  sättigt  mit  Bleicarbonat,  behandelt  das  Fütrat  vom  BleUoläf 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  dampft  im  Wasserbade  ein  !)  u.  *).   Di«  anyl- 
schweflige  Säure  erstarrt  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  allmälig  zu  KrysUllik 
welche  an  feuchter  Luft  leicht  zerfliessen  2).    Beim  Erhitzen  wird  die  Säure  onwr 
Hinterlassung  von  Kohle  zersetzt. 

Die  Salze  der  8äure  sind  nach  der  Formel  C6Hn  .  802  .  OMe  zusainmen^ewui 
entstehen  durch  Sättigen  der  Säure  mit  dem  betreffenden  Carbonat  oder  «hrofcr 
Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  dem  Sulfat,  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
und  leicht  krystallisirbar. 

Baryumsalz,  farblose,  fettig  anzufühlende  perlmutterglänzende  Blattcho. 
Die  lufttrocknen  Krystalle  sind  wasserfrei  und  werden  erst  über  160°  zersetzt 

Blei  salz,  farblose,  seidenglänzende  Nadeln.  Das  lufttrockne  Salz  i*t  mtt^ 
haltig,  bei  100°  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

Kupfer  salz,  ist  wasserfrei  und  krystallisirt  aus  Alkohol  schwierig  in  Blätuboj; 

Silbersalz,  bildet  farblose,  wasserfreie  rhombische  Tafeln;  aus  sehr  com*»* 
trirter  heisser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  Form  einer  aus  fein 
webten  mikroskopischen  Nädelcheu  bestehenden  Gallerte  ab. 

Die  Salze  der  Säure  mit  den  Metallen  der  Alkalien  krystalliairen  in  Blinde- 

Durch  Destillation  des  amylschwefligsauren  Natriums  mit  überschüssigem  Yl 
phoroxychlorid  erhält  man  eine  über  120°  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare 
Verbindung,  aus  welcher  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natrium  wieder 
schwefligsaures  Natrium  regenerirt  wird4).  R  0. 

Amylsenföl.  Das  mit  dem  Schwefelcyanamyl  isomere  Amylsenfol,  CjHn.S.CI 
C  H  1 

=    Qg11}  N  ist  von  Hofmann  dargestellt  worden8). 

Man  erhält  es,  wenn  man  eine  Lösung  des  durch  Einwirkung  von  Scbwftt- 
kohlenstoff  auf  Amylamin  entstehenden  amylsulfocarbaminsauren  Amylamin*  nui 
Quecksilberchlorid  am  aufrecht  stehenden  Kühler  kocht ;  nach  vollendeter  React» 
ftltrirt  man  vom  Schwefelquecksilber  ab ,  fällt  das  Senf  öl  mit  Wasser .  wäxhi 
damit,  trocknet  durch  Chlorcalcium  und  rectiflcirt.  Farblose  Flüssigkeit.  Sied«puakt 
183°  bis  184°  (Hofmann),  182°  (Buff4).  Dampfdichte  4,40  gefunden  (ber  4.4J 
oder  64,5).  Das  specif.  Gewicht  fand  Buff*)  =  0,957538  bei  0°,  0,94189  bei  17*, 
0,78749  bei  182°;  das  specif.  Volumen  =  163,81.  Das  Amylsenföl  zerfällt  b*« 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Amylamin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff: 

C6Hn  .  N  .  CS  -f  2  H20  =  C8HnN  -f  C02  -|-  H28.  Ii.  0 

Amylsulfocyanür.  Schwefelcyanamyl.  Amylrhodanür.   CCH„KS  nd» 

C6Hn  .8.CN  =  ^JJ11}8-    1849  von  O.  Henry  dargestellt.    Man  destillirt  st 

Darstellung  desselben  gleiche  Theile  von  trocknem  amylschwefelsaurem  Kalium 
Sulfocyankalium  J)  oder  ein  Gemenge  von  2  Thln.  amylnchwefelsaurem  Calci» 
mit  1  Thl.  Rhodankalium  2),  schüttelt  das  Destillat  mit  Wasser,  hebt  das 
amyl  ab,  entwässert  und  rectiflcirt.  Hellgelbe  ölige  Flüssigkeit.  8pecif.  GevkM 
0,905  bei  2001).  8iedepunkt  197°*).  Es  riecht  durchdringend  knobiaucharti*.  Ü, 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird  durch  ante 
Salpetersäure  in  amylschweflige  Säure  verwandelt.  Mit  Aetzkali  zerlegt  «•  n^l 
nach  Gleichung:  C6Hn  .  S.  CN  +  KOH  =  C6Hn  .OH-f-CN.SK.  tt.  U. 


')  Gcrathewohl,  J.  pr.  Chem.  34,  S.  447.  —  2)  Medlock,  Ann.  Ch.  Phans.  **, 
S.  224;  Ch.  Centralbl.  1849,  S.  225.  —  8)  O.  Henry,  Ann.  ch.  phys.  [3]  25,  S.  24-  - 
4)  Engelhardt,  ZeiUchr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  505. 

Amylsulfocvanür:  *)  O.  Henry,  Ann.  ch.  phys.  [3]  25,  p.  246;  J.  pr.  LVs- 
46,  S.  161.  —  2)  Medlock,  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  214;  Chem.  Centr.  1849,  S.  22ö> ■- 
s)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  /,  S.  173;  J.  pr.  Chem.  104,  S.  82,  105,  261 .  —  4)  B;?' 
Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  730.. 
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Amylsulfosäure  syn.  Amyloxydschwefelsäure. 

Amylsulfurete ,  Schwefe  lamyle.  Es  sind  folgende  Verbindungen  be- 
want1):  Amvlsulfid  (C6  Hn)2  8,  Amylbisulfid  (Cß  H,^  S2,  Amylsulfhvdrat 

Amvlsulfid,  Einfach  -  Scbwefelamyl ,  Amylsulfür,  Amylsul  füret, 
:]f}  E;j  8  -  (C,  H,,)2  6.  Von  Baiard  entdeckt.  Entsteht  bei  der  Destillation 
•Do  Ämylchlorür  (2  Mol.)  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  8chwefelkalium 
1  Hol)  oder  beim  Erhitzen  derselben  in  einem  geschlossenen  Rohre  auf  100°. 
)orch  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Amylverbindung  ab  1).  Farblose 
lü*igkeit  von  starkem  Geruch  nach  Zwiebeln,  bei  216°  siedend.  Dampfdichte 
,3  gefanden  (ber.  6,02  oder  87). 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Sulfür  unter  Erwärmung  aufgelöst ; 
tu  der  Lösung  scheidet  Wasser  einen  bald  krystallinisch  werdenden,  von  Sayt- 
effs)  als  Diamylschwefeloxyd  (Amylsulfidoxyd)  =  (C^ri^^SO  beschriebenen  Kör- 
er ab.  Die  Verbindung  bildet  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und 
ikohol,  bei  37°  bis  .38°  schmelzend.  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt 
«  zu  Scbwefelamyl. 

Amylbisulfid.  Zweifach-Schwefelamyl.  Amylbisulfuret.  C10H2aSa 
j 0^)382.  Von  O.  Henry  zuerst  durch  Destillation  gleicher  Volumina  (sie) 
mylschwefelsauren  Kaliums  und  einer  concentrirteu  Lösung  von  Kaliumbisulfid 
»gestellt  2).  Dabei  entsteht  neben  Amylbisulfid  Amylsulfid,  welche  man  durch 
*wtillation  trennt.  Siedepunkt  240  bis  260°.  Bernsteingelbe  Flüssigkeit  von  durch- 
ringendem Knoblauchgeruch.  Spec.  Gewicht  =  0,918  bei  18°.  Wässeriges  Kali, 
nwiooiak  und  Salzsäure  wirken  auf  die  Verbindung  nicht  ein,  concentrirte 
cbw*felsäure  zersetzt  sie  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Schwefligsäure- 
ahydrid.  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  in  amylsehweflige 
iöre  (C5Hn  .H.  S03)  übergeführt.  In  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnter  Salpetersäure 
ron  1,2  spec.  Gewicht)  löst  sich  das  Bisulfür.  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung 
in  braunes  Oel  ab,  nach  Säytzeff7)  wahrscheinlich  (C5Hn)2S202  Amylbisulfid- 
)ryd. 

AmylBulfhydrat ,  Schwefelwasserstoff  -  Sch wefelaniy  1 ,  Amylmer- 
»ptan.  C5H12S  =  C8Hn.SH.  Zuerst  von  Krutzsch  dargestellt  3).  Man 
riuh  die  Verbindung  durch  Destillation  einer  concentrirten  Lösung  von  Kaliumsulf- 
ij<int  mit  amylschwefelsaurem  Calcium  8),  oder  beim  Erhitzen  von  Kaliumsulf- 
iytau  mit  Amylchlorür  in  alkoholischer  Lösung  im  geschlossenen  Rohre  auf 
K**1!    Wasserzusatz  scheidet   das   Mercaptan   ab.    Man  rectificirt  nach  dem 


Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  durchdringendem,  höchst  un- 
figenehmem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Siede- 
lt 117°  (Krutzsch  3),  125°  (Baiard1).  Dampfdichte  3,631  gefunden  (ber.  3,6 
<kr  52) sj.  Ausdeliniings-Gleichung  nach  Kopp4)  (F=  wahres  Volumen  bei  Tem- 
eratur  <*) : 

V=  1  -f-  0,0010325/  -|-  0,00001 7259 <2  -f-  0,000000001 58  l'M*. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  in  amylsehweflige  Säure,  C5Hn  .H.8O3, 
ttig^vandelt.  Seine  Natrium -Verbindung  giebt  bei  der  Elektrolyse  Wasserstoff, 
ittrium  and  Bisulfür  (Bunge8).  Bei  längerem  8tehen  an  der  Luft  wird  es 
^lrscheinlich  ebenfalls  in  Bisulfür  umgewandelt.  Mit  den  Oxyden  von  Silber, 
lei  u.  s.  w.  verbindet  es  sich  unter  Abscheidung  von  Wasser  zu  Verbindungen 
un  der  Formel  :  C5  Hn  .  Me  S. 

Amylsulfid-,  Blei-,  Kupfer-,  Silber,  sind  klebrige  Niederschläge,  die  bei 
n*ai2  eines  Blei-  u.  s.  w.  Salzes  zu  einer  Lösung  des  Mercaptans  in  Alkohol 
«stehen. 

Amylsulfid  -  Quecksilber  (Araylmercaptid) ,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
rufen des  Sulfhydrats  mit  Quecksilberoxyd  unter  starker  Erwärmung.  Es 
ryfstaüisirt  in  Blättchen,  welche  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  sind 
frutsich),  wenig  unter  100°  schmelzen  und  durch  Schwefelwasserstoff  in  Amyl- 
üfhvdrat  übergeführt  werden. 

Aethylamylsulfür,  C,  H«,  8  =  Cfi  Hn  .  C8  H5  .  8.     Man   erhält  dieses  ge- 


M  Baiard,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  298;  J.  pr.  Chem.  34,  S.  132.  —  2)  Henry, 
m-  ch.  phy».  [3]  25,  p.  246;  J.  pr.  Chem.  46,  S.  162.  —  3)  Krutzsch,  J.  pr.  Chem. 
/,  S  1.  —  «)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  346.  —  6)  Säytzeff,  Ann-  Ch.  Pharm. 
?9,  S.  354.  —  «)  Den.,  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  145.  —  "')  Der«.,  Zeitschr.  Chem. 
W»,  S.  641.  —  »)  Bunge,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  911. 
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mischte  Sulfür  nach  Carius1)  durch  Erhitzeu  von  Amylalkohol  (2  MoL)  iiut  P. 
sulfophosphorsäureäthyläther  (1  Mol.)  auf  150°: 

(cf H5)8}8  2  +  c6  H„  .  O  H  =  (c^^njOa  -f  C2  H6  C5  Hu  .  8, 
oder  nach  Cariua  und  Linnemann  *)  durch  mehrstündige»  Kochen  von  ßchw-^ 
felkalium  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Jodamyl : 

Cj  Hg  .  8K  -\~  C5  Hu  .  J  ==r  K  J  -\~      Hjj  .     H$  .  8. 
Farblose  Flüssigkeit.   Siedepunkt  132  —  133,5°.   Die  alkoholische  Lösung  irie* 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag.     Bei  mehrstündigem  Kochs 
von  Quecksilberäthylsulffd  mit  Jodamyl  entsteht  nach  Gleichung : 

(Ca  H5  .  8)2  Hg  -f  2  C6  H„  J  =  (C6  Hn  .  C2  H6  .  8)2,  Hg  Ja 
eine  Verbindung   von  Amyläthylsulfür  mit  Quecksilberjodid.     Sie  bildet  g«»» 
Blättchen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich. 

Beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Jw: 
und  Quecksilber  (Carius  und  Linnemann9).  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  vo& 
1  Mol.  Jodäthyl  mit  1  Mol.  Amyläthylsulfid  auf  100°  büdet  sich  Trimetbyisdfo 

jodür:  8.(CH,)3  J  neben  Jodamyl  (Saytzeff4). 

A.  Saytzeff5)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Katriumarnylsotf 
hydrat  ein  bei  158°  bis  159°  siedendes  Aethylamylsulfur,  welches  das  specif  G* 
wicht  0,852  bei  0°  besag»  und  durch  Salpetersäure  in  Amyläthy  lsc-h  wefeloxyi 
C5  H|j  .  C2  H5 .  S  O,  eine  dicke,  gelbliche,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare ,  durcS 
Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  zu  Schwefeläthylamyl  reducirt  werdende  V« 
bindung  übergeführt  wurde.  Dasselbe  bei  158°  bis  159°  siedende  Aetbylamyl 
sulfür  erhielt  Saytzeff  durch  Einwirkung  von  C5HJJC1  auf  C2H58K.       Ft.  o. 

Amyltelluriet,  Amyltellurür,  Telluramyl:  (C5Hn)2Te.  Von  Wi-hlfj 
und  Dean  8),  aber  nicht  im  Zustande  völliger  Reinheit  dargestellte  meuC 
organische  Verbindung.  8ie  entsteht  bei  Destillation  von  amylachwefeUanra 
Calcium  mit  Tellurkalium.  Rothgelbe  schwere  ölige  Flüssigkeit ,  von  stärket 
unangenehmem  Gerüche,  bei  198°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedend. 

Das  Telluramyl  oxydirt  sich  an  der  Luft ;  durch  Salpetersäure  wird  et  n 
eine  in  vielem  Wasser  lösliche  und  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Verla- 
dung, wahrscheinlich  das  Nitrat  des  Telluramyloxyds  übergeführt.  Durch  Eidto 
kung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  entstehen  aus  diesem  Nierst* 
Chlor,  Brom,  Jodhaltige  Körper,  vielleicht  Te  (C5Hn)2Cl2  u.  s.  w.  Die  Chlorverfcn 
düng,  eine  ölige  Flüssigkeit,  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  giebt  eine  «Uil 
basische,  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  welche  aus  Ammoniumsalzen  Ammouäl 
austreibt  und  entweder  Te(C6Hn)20  oder  Te  (C5Hn)2  (0H)2  zusammengesetzt  iet 

/?.  0 

Amylum  syn.  Stärkmehl. 

Amylulminsäure.  Eine  analog  der  Aethulminsäure  aus  Chloroform  dard 
Natrium  bei  Gegenwart  von  Amylalkohol  entstehende  humusartige  Substanz  «vfj 
Aethulminsäure). 

Amylwasserstoffe.*  Pentane.  Hierher  gehören  mehrere  isomere  Kohle» 
Wasserstoffe  von  der  Formel  CftHl2. 

I.  Amylhydrür.  Penty lwasserstoff.  Pentylhydrür.  Amy lenwaroe: 
stoff.  Dimethyläthylmethan.  C5H12  =  C5Hn  .  H.  Von  Frankland  ^I** 
entdeckter  gesättigter,  zu  der  Sumpfgasreihe  gehörender  Kohlenwasserstoff.  & 
bildet  sich  *)  2)  beim  Erhitzen  gleicher  Volumina  Jodamyl  (aus  Gährungsamji 
alkohol)  und  Wasser  mit  Zink  im  geschlossenen  Rohre  auf  140°,  gemengt  au 
Amylen  bei  Darstellung  desselben  aus  Jodamyl  und  Zinkamalgam*),  oder  ge- 
mengt mit  Amylen  und  Homologen  bei  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Ami* 
alkohol  3)  °),  oder  bei  Einwirkung  von  Wasser  auf  Zinkamyl J). 


J)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  190;  119,  S.  313.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  f. 

—  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  61,  S.  255,  S.  356.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  U: 

—  6)  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  97.  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  361.  —  Ä)  Ann.  Ch.  Ptuc 
97,  S.  1. 

*  *)  Frankland,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  48;  Ann.  ch.  phys.  [3]  30,  S.  372  - 
*)  Smith,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  444.  —  3)  Bauer,  J.  pr.  Chem.  60,  S.  S«l  - 
«)  Williams,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  106.—  R)  Schorlemmer,  Ebend.  125,  S.  U\i - 
fl)  Wurtx,  Compt.  rend.  54,  S.  387;  Ann.  Ch.  Pharm.  123.  S.  202.  —  *)  Bertold. 
Compt.  rend.  54,  S.  568;  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  205.  —  *)  Wurtz,  Compt.  nui.  & 
S.  612,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  185. —  °)  Ebend.  Bull.  soc.  chim.  5,  S.  300;  Ann.  Ch.  Pfe« 
128,  S.  225.  —  10)  Pelouze  u.  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [4]  I,  S.  5;  Ann.  Ch.  Pk*r 


Digitized  by  Google 


Amylwasserstoffc. 


445 


Berthelot  hat  die  Bildung  desselben  beobachtet  bei  Einwirkung  von  Wasser 
auf  Bromamylen  und  Jodkalium  bei  275°  (vergl.  Art.  Amylen). 

Zur  Gewinnung  des  Amylwasserstoffs  aus  der  bei  Darstellung  von  Amyl  (aus 
Üahrangsamylalkohol)  (s.  d.  A.)  zuerst  übergegangenen  flüchtigen  Flüssigkeit,* weiche 
zugleich  Amylen  enthält,  erkältet  man  dieselbe  auf  —  10°,  fügt  eine  concentrirte 
Losung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  Nordhäuser  Vitriolöl  hinzu  und  destillirt 
»iii  Wasserbade  den  Amylwasserstoff  ab.  Amylen  wird  von  der  Säure  zurück- 
halten. Das  Destillat  befreit  man  durch  Rectification  über  Kaliumhydrat  von 
beigemengtem  Schwefligsäureanhydrid. 

Er  bildet  sich  ferner  aus  Terpentinöl  beim  Erhitzen  desselben  mit  Jodwasser- 
rtorTsäure  neben  Diamyl 14)  (v.  d.  Art.). 

Er  findet  sich  in  den  flüchtigen  Antheilen  der  Bogheadnaphta  und  Cannel- 
aaphta  *) 6)  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Capryl-,  Oenanthyl-,  Caproylwasser- 
itoff).  Zur  Darstellung  desselben  aus  den  erwähnten  Substanzen  behandelt  man 
das  unter  120°  Uebergehende  mit  einem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure,  rectiflcirt 
den  unangegriffenen  Antheil  desselben,  entfernt  Benzol  und  Toluol  [nach  Wil- 
liams20) durch  Nitrirung  mit  concentrirter  Salpetersäure]  und  fractionirt  nach 
Znsatz  von  Natrium5).  Pelouze  und  Cahours,  sowie  Schorlemmer  und 
Lef^bre  fanden  Amylwasserstoff  in  dem  amerikanischen  Petroleum  10) ll) 17),  und 
Warren  und  Storer  unter  den  Destillationsproducten  einer  aus  Menhadenöl 
Uio$a  menkaden)  dargestellten  Kalkseife16).  Warren  fand  Amylwasserstoff  im 
peunsvlvanischen  Steinöl 21).  Frankland  vermuthet,  dass  der  Amyl  Wasserstoff 
«nen  Bestandtheil  des  von  Beichenbach  aus  dem  Holztheer  dargestellten  Eupions 
(».  tl.  A.)  bilde. 

Farblose,  durchsichtige,  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem 
Chloroform  ähnlichen  Gerüche.  Specifisches  Gewicht:  0,6385  bei  14,2°,  0,628  bei 
1p*  (Pelouze  und  Cahours).  Dampfdichte:  2,557  (Pelouze  und  Cahours), 
(bw  2.493  oder  36).  8iedepunkt  30°  19),  bei  —  24°  noch  nicht  starr  werdend.  Un- 
foüch  in  Wasser,  löslich  in  jedem  Verhältnisse  in  Aether  und  Alkohol.  Es  löst 
Fette,  wird  deshalb  in  der  Technik  angewandt  und  wirkt  anästhetisirend  17) a). 
Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender  weisser  Flamme.  Die  Structurformel  beider 
Kohlenwasserstoffe  ist  demnach  entsprechend  der  des  Alkohols: 
CH.CH3.CHg.CH3.CHs  =  CH(CH3)a19).   Er  ist  Dimethyläthy lmetnan. 

CaH6 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  erhält  man  aus  dem  Amylwasserstoff  (aus  Petro- 
leum» Chloramyl,  C5HHC1  (8iedepunkt  102°),  mit  KaUumsulf hydrat  Amylsulf  hydrat, 
mit  Ammoniak  Amylamin  u.  s.  w.  gebend,  wie  das  aus  Gährungs- Amylalkohol  dar- 
stellte Chlorür  s)  10) ;  ferner  gegen  240°  siedendes  Tetrachloramyl,  C6H8C14.  Dieses 
i*t  ein  dickes  Oel,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  welches 
durch  weingeistiges  Kali  in  Trichloramylen ,  C5H5C18  (Siedepunkt  gegen  200°), 
übergeführt  wird  s). 

Beim  Erhitzen  von  Amylwasserstoff  im  geschlossenen  Rohre  mit  Quecksilber 
liefert  derselbe  Wasserstoff,  Acetvlen  und  Condensationsproducte  desselben,  und  die 
niederen  Glieder  der  Reihe  CnHsn  13). 

IL  Der  normale,  dem  normalen  Amylalkohol  entsprechende  Amylwasser- 
»toff  oder  der  normale  Pentan:  CH8.CH2.  CH9  .  CH2.CH3  findet  sich  in  reich- 
Hoher  Menge  nach  Schorlemmer18)  im  amerikanischen  Petroleum  und  in  den 
Destillationsproducten  der  Boghead-  und  Cannelkohie  und'  ist  eine  bei  37°  bis  39° 
siedende,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  0,6263  bei  17°.  Dampfdichte 
2,49.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Dampf  desselben  bildet  sich  nach 
Schorlemmer22)  ein  Gemisch  der  Chlorüre  des  normalen  Alkohols:  CHS.CH2. 

CHj.CHj.CHaCl  und  des  Isoamylalkohols  (Methylpropylalkohols) :  £3*^j  CHC1, 

welches  zwischen  95°  bis  110°  siedet.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  Kaliumacetat  und 


1*7,  S.  1%.  —  ")  Schorlemmer,  Ebend.  127,  S.  311.  —  12)  Ebend.  J.  pr.  Chem.  98, 
Bb  242;  Chem.  Centr.  1868,  S.  657.  —  13)  Berthelot,  Compt.  rend.  62,  S.  905  u.  947; 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  272.  —  u)  Ebend.  Chem.  Centr.  1867,  S.  1014;  1869,  S.  162; 
Jübber,  d.  Chem.  1867,  S.  342.  —  16)  Warren  u.  Storer,  Num.  of  the  araeric.  acad. 
Ö  S.  208 ;  J.  pr.  Chem.  102,  S.  441.  —  lö)  Lwow,  Zeitschr.  Chem.  6,  S.  520.  — 
,7j  Lefebre,  Compt.  rend.  67,  S.  1353;  J.  pr.  Chem.  107,  S.  252.—  18)  Schorlemmer, 
Dt.  ehem.  Gti.  1871,  S.395.  —  ,9)  Derselbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  221.  —  2Ü)  Jahres- 
>*r-  d.  Chem.  1857,  S.  417.  —  21)  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  666.  —  *2)  Lehrbuch  der 
KoUenitoffrerbindungen.    Braunschweig  1871,  S.  199  u.  ff. 
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Eisessig  auf  200°,  so  entstehen  normales  Pentylen  nnd  das  zwischen  135°  bi*  U'1 
siedende  Gemisch  der  zwei  Acetate ,  welche  durch  Einwirkung  von  Aeualkah  ,:i 
die  entsprechenden  Alkohole  übergeführt  werden,  die  sich  durch  fracücmin*  In- 
stillation annähernd  trennen  lassen.  Warren  hat  ebenfalls  im  Steinöl  den  t#j 
39"  siedenden  Kohlenwasserstoff  nachgewiesen  *).  Nach  den  Versuchen  von  SeW- 
lemmer  enthalt  das  leichte  Steinkohlentheeröl  nur  den  normalen  Kohlen wa**rv<'ff! 

III.  Von  den  ausser  den  beschriebenen  Kohlenwasserstoffen  möglichen  Ison>r-fl 
ist  von  Lwow16)  das  Tetramethylformen,  Tetramethylmethan:  C<(RJ( 
aus  dem  Jodür  des  tertiären  Butylalkohols  (s.  d.  A )  dem  Trimethylcarbinolj<>äin; 
C(CH8)gJ,  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  dargestellt  worden-  Diese  Verb^ 
dung  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  siedet  bei  9,5°,  erstarrt  W 
—  20°  zu  dem  sublimirten  Salmiak  ähnlichen  Kry  st  allen.  Dampfdichte: 
2,495  (berechnet  2,493  oder  36).  Dieser  Körper  entsteht  auch  aus  Zinkinethvl 
Acetonchlorid  (Methylchloracetol),  C H„  .  C Cla  .CH,  (Lwow  ••). 

Der  von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Zinkmethyl  auf  2  Mol  Je 
allyl  dargestellte  Amylwasserstoff  ist  nach  Berthelot  Aethylpropvl B)  ')*)  i*. 
Aethylpropyl  8.  105).  H.  0 

Amyrin,  der  krystallisirbare  Bestandtheil  des  Harzes  von  Arbol  -  a  -  Brea,  n* 
des  Elemiharzes  (s.  d.  A.). 

Anabensäure,  syn.  Oxalsäure. 

Anacahuitaholz1).  Eine  mexikanische  Drogue,  welche  Gerbsäure,  (C8HU<VH 
und  ein  in  Alkalien  lösliches  Harz,  (Ca4  H84  O10?)  enthält. 

Anacardaäure.  Eine  in  vielen  Beziehungen  den  fetten  Säuren  sich  anreiböaA( 
Säure,  von  Städeler2)  aus  den  Früchten  von  Anacardium  occidenttiU,  der  Acajoai 
nüss  oder  westindischen  Elephantenlaus,  dargestellt.    Formel  C44  H64  07. 

Die  zwischen  den  Lamellen  des  Pericarpiums  der  Acajounüsse  sich  find-ni« 
braune  ölige  Substanz,  enthält  neben  wenig  Ammoniak  und  Gerbsäure  bxapti 
sächheh  Cardol  (s.  d.  A.)  und  Anacardsäure.    Um  diese  letztere  darzustellen.  viHj 
das  Pericarpium  zerstossen  und  mit  Aether  ausgezogen ,  das  Filtrat  abdfrtütid 
und  der  Rückstand,  nach  Abwaschen  mit  Wasser  zur  Entfernung  der  GerbwuR, 
in  15  bis  20  Thln.  Alkohol  gelöst;  diese  Lösung  wird  mit  frisch  gefälltem  Ble- 
oxydhydrat  versetzt,  wobei  unreines  anacardsaures  Blei  niederfällt,  während  t'ani-i 
in  Lösung  bleibt;  der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgewaschen,  in  Wa^ar 
vertheilt  und  mit  Schwefelammonium  zersetzt;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  fvio 
Versetzen  mit  Schwefelsäure  die  Anacardsäure  in  weichen,  in  der  Kälte  erstarravte 
Massen  ab.  Um  die  unreine  Substanz  zu  reinigen,  wird  sie  in  Alkohol  gelost.  <ks 
Filtrat  mit  Wasser  bis  zur  anfangenden  Trübung  vermischt,  dann  zum  Kochen  erhhii 
und  mit  wenig  Bleiessig  versetzt;  es  bildet  sich  ein  Niederschlag,  den  Farbstoff  und 
andere  Unreinigkeiten  und  einen  Theil  der  Anacardsäure  enthaltend,  während  d* 
nach  dem  Absetzen  klare  und  farblose  Lösung  reine  Anacardsäure  enthält.  Um  «Ii* 
Säure  auch  noch  aus  dem  Niederschlag  zu  gewinnen,  wird  dieser  mit  Alkohol  «tut«, 
wobei  im  Bückstand  Farbstoff  an  Bleioxyd  gebunden  bleibt,  während  die  gelö-fci 
Anacardsäure  in  der  angegebenen  Weise  nochmals  mit  Wasser  und  Bleiessip  l**1 
handelt  wird,  um  den  noch  vorhandenen  Farbstoff  abzuscheiden.  Die  bei  den 
schiedenen  Operationen  erhaltenen  farblosen  alkoholischen  Lösungen  werden  bü 
frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt  gekocht;  nach  12  Stnnden  ist  die  Flüiwipk•,^, 
farblos,  sie  wird  dann  mit  starkem  Alkohol  versetzt  und  kochend  mit  alkoholi- 
scher Lösung  von  Bleizucker  gefällt;  der  dichte  pulverige  Niederschlag  wird  afi 
dem  Auswaschen  in  Alkohol   vertheilt  mit   verdünnter  Schwefelsäure  wr*e;it 
das  Filtrat  scheidet  mit  Wasser  vermischt  und  abgedampft  die  Anacardsänre  il* 
ölige  allmälig  krystallinisch  erstarrende  Masse  ab.     Sie  ist  meist  krystallini*^ 
schmeckt  schwach  aromatisch ,  ist  in  der  Kälte  geruchlos ,  zeigt  aber  beim  Er- 
wärmen einen  eigenthümlichen  Geruch.    8ie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  a 
Alkohol  oder  Aether,  bringt  auf  Papier  einen  bleibenden  Fettfleck  hervor,  schmiiu 
bei  28°,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  über  200°.   Bei  längerer  Einwirkung  <itf 
Luft  wird  sie  flüssig  und  ranzig;  Hie  löst  sich  in  Schwefelsäurehydrat  mit  roti* 
Farbe,  Wasser  scheidet  eine  harzige  Masse  ab.    Salpetersäure  verändert  die  Am- 
cardsäure  leicht;  beim  Erhitzen  damit  bildet  sich  eine  flüchtige  der  Buttersin* 
ähnliche  Säure,  und  ein  krystallinischer  sublimirbarer  Körper  vielleicht  Korksia* 


•)  Nach  den  Versuchen  von  Schorlemmer  enthält  das  leichte  Steinkohlentbw  t& 
den  normalen  Kohlenwasserstoff.  —  **)  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  257. 

»)  Müller,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  10,  S.  619.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  63, S.  13: 
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Die  Anacardsäure  reagirt  sauer,  sie  bildet  theils  neutrale  Salze :  C44  H60  07  .  M4, 
tbnli  Mure  Salze :  <  uHf)2ü73I  ,  Manche  Salze  sind  krystalliuisch,  andere  amorph; 
die  meisten  Salze  zersetzen  sich  schon  bei  100°,  und  riechen  dann  unangenehm 
Munalich.  Das  Ammonium  salz  ist  in  Wasser  löslich;  die  Lösung  coagulirt 
bei  Zusatz  von  Salmiak ;  beim  Verdampfen  entweicht  etwas  Ammoniak.  Das  B  a  - 
rinnualz:  CiA  07  .  2  Ba,  ist  durch  Fällen  dargestellt  weiss,  wild  beim  Trock- 
ne braun. 

Neutrales  Bleisalz,  C44  H60  07  .  Pl2 ,  in  der  Siedlütze  aus  alkoholischer 
Losung  durch  Fällen  erhalten  (s.  oben) ,  bildet  es  einen  schweren  körnigen ,  unter 
dem  Mikroskop  kristallinischen  Niederschlag,  der  an  der  Luft  gelb  und  ranzig 
wird.  Ein  Doppelsalz  mit  Bleiacetat:  C^H^O?  .  Pba  -f"  (C2H802)2Pb,  bildet 
och  beim  Fällen  einer  weingeistigen,  mit  hinreichend  Wasser  versetzten  Lösung 
der  Anacardsäure  mit  weingeistiger  Lösung  von  Bleizucker,  und  Auflösen  des 
amorphen  harzartigen  Niederschlags  in  starkem  Essigsäure  haltenden  Alkohol. 
Bs  bildet  weisse  perlmutterartige,  fettig  anzufühlende  Blättchen,  welche  beim  Er- 
sännen mit  Wasser  zu  einer  weissen  zähen  Masse  werden.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Alkohol  unlöslich,  durch  Kochen  damit  zerfällt  es  in  freie  Essigsäure  und  neutrales 
inaiankaures  Blei.  Aether  löst  saures  anacardsaures  Blei  und  lässt  Bleiacetat 
rarück,  beim  längeren  Stehen  von  Aether  mit  dem  Salz  oder  auf  Zusatz  von 
Alkohol  bildet  sich  wieder  freie  Essigsäure  und  neutrales  anacardsaures  Blei. 

Ein  basisches  Eisenoxydsalz  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung 
länes  Gemisches  der  Säure  und  Eisenchlorid  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  ein 
dunkelbrauner  harziger  Niederschlag  ab.  —  Neutrales  Kalisalz,  C44  H60  O  K4, 
bildet  sich  beim  Lösen  der  Säure  in  kaustischer  Kalilauge ;  wird  die  Lösung  mit 
Kohlensäure  behandelt ,  so  scheidet  sich  saures  Salz ,  C44  H<;2  07  .  K2 ,  in  weissen 
Itocken  ab,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  durch  Salze  aus 
der  Lösung  abgeschieden  worden. 

C  a  I  c  i  u  m  s  a  1  z ,  C44  HM  07  .  Ca2  -f-  2  H2  O,  wird  aus  einem  Gemenge  der  Säure 
und  l'hlorcalcium  in  Alkohol  gelöst  ,  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  gelatinöser 
fteder*cblag  erhalten.  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z ,  C44  H62  07  .  Ag2,  fällt  aus  einer  alkoholischen 
ihang  der  Säure  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  als  ein  schwerer  pulveriger  weisser 
Sfed*rsthlag,  der  sich  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  freier 8äure  löst;  und  durch 
V*wt»n  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  wieder  gefällt  wird;  der  Niederschlag 
i«  um  so  weniger  empfindlich  gegen  Licht,  je  saurer  die  Flüssigkeit  war,  aus 
▼sicher  er  erhalten  wird ;  das  durch  Zusatz  von  Ammoniak  gefällte  Salz  schwärzt 
«ich  am  Licht  um  so  leichter,  je  mehr  Ammoniak  zugesetzt  wurde. 

Durch  doppelte  Zersetzung  des  anacardsaureu  Ammoniumsalzes  wird  das 
Eiienoxvdulsalz  als  weisser,  an  der  Luft  dunkel  werdender,  das  Kobaltsalz 
»l<  riolrtter  und  das  Nickelsalz  als  weisser  Niederschlag  erhalten. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Anacardsäure  giebt  mit  Salzsäuregas  behandelt 
keinen  Aether. 

Die  Anacardsäure  zeigt  in  manchen  Beziehungen  Aehnlichkeit  mit  den  fetten 
Sänren.  besonders  mit  der  Oelsäure;  in  ihrer  Zusammensetzung  differirt  sie  so 
*wentlich  und  steht  so  vereinzelt  ,  dass  man  vermuthen  könnte,  die  angeführte 
Formel  sei  unrichtig,  doch  lässt  sich  aus  den  Resultaten  Städeler's  keine  andere 
ableiten.  F,j. 

Anaerobien  s.  unter  Aerobien  8.  89. 
Anagenit  syn.  Chromocher. 

Analcim,  Cuboit,  Kubizit,  Würfe lzeolith,  Anatcite,  Ztolite  dure,  cvbique, 
WifW.  Tesseral,  die  Krystalle  aufgewachsen,  2  02  oder  Combinationen  von 
2^2  und  xöoo,  selten  oo  0  od  ;  auch  derb  mit  krystallisch-körniger  Absonderung; 
^vollkommen  spaltbar  parallel  ooOoo;  Bruch  muschlig  bis  uneben.  Farblos, 
wei**,  graulichweiss  bis  grau,  röthlichweiss  bis  fleischroth ;  glasgläuzend,  bisweilen 
perlmatterartig,  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend;  H.  =  5,5;  G.  =  2,1—  2,3. 
«lebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser,  wobei  der  farblose  weiss  und  trübe  wird ;  vor  dem 
Lothrohr  ruhig  zu  klarem  Glase  schmelzbar;  in  8alzsäure  löslich,  schleimiges  Kiesel- 
pulver oder  Kieselgallerte  abscheidend.  Nach  dem  Glühen  ist  er  schwer  zersetzbar. 
Da*  Polv0  reagirt  auf  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtetem  Curcumapapier  deutlich 
alkalisch.  Er  enthält  1  Na^  O,  1  ALj  08,  4  8i  02  und  2  H2  O,  wie  die  Analysen,  von 
*  anquelin1),  von  H.  Rose2)  des  aus  dem  Fassathale  in  Tyrol,  von  Rammeisberg  3) 

vonWessela  bei  Aussig  in  Böhmen  und  des  von  den  Cyklopeninseln  bei  Catanea 


l)  Ana.  da  Mus.  9,  p.  249.  —  2)  Gilb.  Ann.  72,  S.  181.  —  8)  Pogg.  Ann.  105,  S.  317.  — 
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in  8icilien,  von  Riegel4)  des  von  Niederkirchen  in  Rheinbayern,  von  Sartor. 
von  Waltershausen6)  des  von  den  C yklopeninseln ,  von  Coonel')  de*  vuu  nj 
Kilpatrik  in  Dumbartonshire  in  Schottland,  von  Thomson7)  des  vun  Guni« 
Causeway  in  Irland,  von  Awdejew8)  des  von  Lövöe  bei  Brevig  in  Norwegen,  v« 
Th.  8cheerer  9)  des  norwegischen,  von  Henry  10)  des  von  Blagodat  im  Ural  vi*; 
Jackson11)  des.  von  Kewenaw  Point  am  Oberen  See  in  Nord  -  Amerika .  m 
Leschner  des  von  Blagodat,  von  C.  Stamm13)  des  vom  Kaiserstuhl  im  Br*i*fii 
in  Baden,  und  von  G.  Tschermak14)  des  von  Punzau  in  Mähren  ergeben  tut-* 
Bemerkenswerth  ist  der  vom  Kaiserstuhl ,  welcher  eine  Pseudomorphü*;  u*l 
Leucit  darstellt.  Bei  einzelnen  findet  sich  auch  etwas  Kali  als  Stellvertreter  fä 
Natron,  während  geringe  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  von  Beimengungen  b* 
zurühren  scheinen.  A*  i 

Analyse,  absorptiometrisohe ,  s.  Absorptiometer  von  Bunden  unttl 
Absorption,  S.  17  u.  flgde. 

Analyse,  anorganische*).  Die  Chemie  hat,  als  die  Wissenschaft  von  d*rZq 
sammensetzung  der  Körper ,  zu  lehren,  wie  man  zusammengesetzte  Körper  in  vis 
Bestandteile  zerlegt  und  wie  man  aus  den  Bestandteilen  die  Verbindungen 
det.  Unter  den  verschiedenen  Richtungen  der  Chemie  aber  ist  die  analytisch 
eine  der  jüngsten  und  das  ist  der  Grund,  weshalb  die  Chemie  lange  Zeit  hindurq 
falschen  Zielen  nachstrebte ,  weshalb  die  heutige  Chemie  eine  der  jüngsten  at*d 
den  Naturwissenschaften  genannt  werden  muss. 

Der  Zweck  der  chemischen  Analyse  ist  die  Ermittelung  der  Zusammenstoß 
irgend  eines  Körpers.  Sie  zerfällt  in  die  qualitative  und  die  quantit&tiij 
Analyse.  Die  erste  hat  die  Frage  zu  beantworten:  welche  Bestandteile  entfall 
ein  Körper;  die  letztere  hat  sich  damit  zu  beschäftigen,  die  Menge  der  in  ein 
Substanz  erkannten  Bestandteile  in  Gewichts-  oder  Volumverhältnissen  zu  Wuxid 
men.    Die  quantitative  Analyse  setzt  also  nothwendig  die  qualitative  voraus. 

Die  frühesten  analytisch-chemischen  Angaben  betreffen  sowohl  die  quafcuu^ 
wie  die  quantitative  Richtung.  Die  Sicherung  vor  Verfälschungen  führte  zn  d* 
ersten ,  die  Bestimmung  des  werthvollen  Bestandteiles  in  einem  Gemische  nuti| 
quantitative  Untersuchungen  nothwendig.  So  kannte  man  schon  im  Altmhoi 
in  dem  mit  Galläpfeln  gebeizten  Papiere  ein  Mittel,  um  die  Verfälschung 
Grünspans  durch  Eisenvitriol  zu  erkennen ,  so  lernte  man  schon  früh 
Cupellation  den  Gehalt  einer  Legirung  an  edlen  Metallen  zu  bestimmen. 

In  der  Zeit  der  Alchemie  findet  man  aber  nur  wenige  Andeutungen 
analytische  Arbeiten.  In  einer  Zeit,  in  der  man  z.  B.  nicht  wusste,  ob  da*  dord| 
metallisches  Eisen  aus  einer  Lösung  gefällte  Kupfer  wirklich  nur  au*  der  UxoJ 
abgeschieden  oder  ob  das  Metall  neu  erzeugt  sei,  zur  Zeit  da  man  glaubte,  der  Wrt 
Verdampfen  von  Quellwasser  bleibende  Rückstand  sei  aus  dem  Wasser  enuundti 
in  der  man  also  keine  Vorstellung  von  der  Unwandelbarkeit  der  Elemente  hatttj 
in  einer  solchen  Zeit  konnte  die  Analyse  nicht  auf  festen  Boden  kommen. 

Bovle  war  es,  der  am  Ende  des  16.  Jahrhunderts  die  erste  wissenschaftlich 
Begründung  der  analytischen  Chemie  gab.  Er  bezeichnete  diesen  Zweig  der  ('heul 
mit  dem  noch  heute  gebräuchlichen  Namen.  Er  deftnirte  ein  chemisches  Element  i» 
«rst  als  einen  für  den  Chemiker  nicht  weiter  in  Ungleichartiges  zerlegbaren  Körpd 
und  suchte  nach  Methoden  die  Anwesenheit  des  einen  und  des  anderen  ElenwaW 
in  zusammengesetzten  Körpern  zu  erkennen.    Boyle  erwarb  sich  das  Verden* 


1  QM 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  40,  S.  317.  —  6)  Dessen  Vulk.  Gest.  v.  Sic.  u.  Isl.  S.  26*.  - 
6)  Edinb.  J.  of  Sc.  1829;  Ann.  des  raines  [3]  1,  p.  426.  —  7)  Dessen  Outl.  1,  p.  33?.  - 
8)  Pogg.  Ann.  55,  S.  107.  —  °)  Pogg.  Anu.  108,  S.  428.  —  10)  Pogg.  Ann.  46,  S.  2<i 
—  »)  Dana'»  Min.  3.  Aufl.  S.  311.  —  l2)  Breithaupt's  Min.  1847,  S.  410.  —  ,s)  Joaw 
pr.  Chem.  00,  S.  471.  —  u)  Wien  Akad.  Sitzungsber.  53,  1.  Abthl.  S.  275. 

*)  Beilstein,  Anleitung  zurqualit.  ehem.  Analyse.  —  Birnbaum,  Leitfaden  der  d» 
Analyse  für  Anfanger.  —  Bunsen,  Flammenreactionen  (Ann.  Cb.  Pharm.  138.  2o7.t 
Fresenius,  Anleitung  zur  qualit.  chem.  Analyse.  —  Geuther,  Kurzer  Gang  in  der  ti* 
Analyse.  —  Hampe,  Tabellen  zur  qualitativen  chem.  Analyse.  —  Kerl,  Leitfaden 
qualit.  und  quantit.  Löthrohr  -  Untersuchungen.  —  Kopp,  Geschichte  der  Chem». 
Otto,  Ausmittelung  der  Gifte.  —  Petersen}  Die  chemische  Analyse.  —  Ramm *ltlt?ir 
Leitfaden  der  qualit.  chem.  Analyse.  —  Rose,  Ausführliches  Handbuch  der  nnahru*b« 
Chemie.  —  Scheerer,  Löthrohrbuch. —  Sonnenschein,  Anleitung  zur  chem.  Analyw.— 
Städeler,  Leitfaden  für  die  qualitative  Analyse  unorgan.  Körper.  —  Wicke,  AnMtMj 
zur  chemischen  Analyse.  —  Will,  Anleitung  zur  chemischen  Analyse.  —  Wohler,  D» 
Mineralanalyse  in  Beispielen. 


Digitized  by  Google 


Analyse,  anorganische.  449 

iie  jcbon  vor  ihm  benutzten  einzelnen  Reagentien  von  einem  allgemeineren  Ge- 
lichtspnnkte  aus  in  Anwendung  gebracht  und  eine  grosse  Anzahl  neuer  Reactio- 
on  aufgestellt  zu  haben;  er  wurde  der  Begründer  der  qualitativen  Analyse,  die 
4ch  von  Boyle  bis  auf  unsere  Zeit  stetig  ausbildete. 

Die  Entwicklung  der  qualitativen  Analyse  führte  zu  einfachen  Mitteln,  die  ver- 
«hkdenen  Elemente  neben  einander  zu  erkennen,  von  einander  zu  unterscheiden, 
BeLehre  von  der  Metallverwandlung  und  ähnliche  falsche  Ansichten  wurden  durch 
fcoamöglich.  Das  Studium  des  qualitativen  Verhalten»  der  Körper  gegen  Agentien 
«rhäftigte  die  Chemiker  aber  auch  vollständig;  die  Erklärung  der  Erscheinungen, 
üe  Feststellung  der  Thatsachen  gab  ihnen  wissenschaftliche  Befriedigung,  die  Chemie 
nmie  selbständig ,  die  Chemiker  entwöhnten  sich  bei  jeder  neuen  Beobachtung 
w«i  mögliche  Anwendung  im  Auge  zu  haben. 

So  lange  aber  bei  den  Analysen  keine  Rücksicht  auf  die  Mengenverhältnisse 
enommen  wurde,  so  lange  man  nicht  quantitativ  arbeitete,  konnten  noch  die  Phau- 
inegebilde  der  Phlogistontheorie  herrschen.  Unsere  heutige  Chemie  wurde  erst 
«glich,  als  die  Chemiker  am  Ende  des  letzten  Jahrhunderts  begannen  die  Ge- 
fchtsverhältnisse  zu  berücksichtigen.  Lavoisier  gebührt  das  Verdienst,  die  Wich- 
jkeit  der  quantitativen  Arbeitsweise  zuerst  deutlich  ausgesprochen  zu  haben. 

Koch  nicht  100  Jahre  sind  seitdem  verflossen.  Die  Erkenntnis«  aber,  dass  nur 
e  Analyse  als  Grundlage  bei  alleu  chemischen  Arbeiten  gelten  dürfe,  führte  zu 
fter  raschen  Entwicklung  der  quantitativen  Methoden,  und  heute  bildet  die  che- 
irhe  Analyse  den  Grund,  auf  der  jede  chemische  Thatsache,  jede  chemische 
kwrie  sich  stützt. 

Von  den  verschiedenen  Zweigen  der  analytischen  Chemie  haben  wir  hier  nur 
•Analyse  fester  und  flüssiger  anorganischer  Körper  zu  betrachten,  und  von  dieser 
Wer  nur  die  qualitative.  Die  quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Körper 
lA  ihre  Trennung  von  ähnlichen  wird  in  besonderen  Artikeln  besprochen. 

Die  Ausführung  einer  qualitativen  Analyse  besteht  im  Allgemeinen  darin,  dass 
*q  den  to  untersuchenden  Stoff"  mit  anderen  Körpern  von  bekannten  Eigenschaf- 
•,  mit  Reagentien,  in  Berührung  bringt.  Man  sucht  dadurch  Rfeactionen, 
Rftisehe  Processe  hervorzubringen,  welche  deutlich  wahrnehmbar  sind  durch  Ver« 
ii prang  des  Zustande»,  der  Form  und  der  Farbe.  Mit  den  Reagentien  stellt  der 
bttiker  an  den  zu  untersuchenden  Körper  die  Frage ,  ob  der  eine  oder  andere 
«andtheil  in  demselben  vorhanden  ist.  Die  Reactionen  geben  auf  die  Frage  die 
nmorl  Diese  Antwort  ist  aber  nur  dann  entscheidend,  wenn  auf  das  sorgfältigste 
^I^diopiDgen  erfüllt  werden,  unter  denen  der  benutzte  chemische  Process  deutlich 
k-Tiahar  verläuft.  Die  Ausführung  einer  qualitativen  Analyse  setzt  voraus,  dass 
v  Chemiker  sich  vorher  vollständig  vertraut  gemacht  hat  mit  den  Reactionen, 
i  er  anwenden  will.  Nur  grosse  Uebung  und  gewissenhaftes  Arbeiten  macht  es 
ögnob.  Fehltritte  zu  vermeiden.  Diese  Uebung  muss  hier  als  erlangt  voraus- 
•Bttt  werden,  wir  müssen  uns  hier  beschränken  auf  die  Angabe  eines.  Ganges, 
a  man  befolgen  kann ,  um  unter  Benutzung  der  gebräuchlichsten  Reactionen 
!  verschiedenartigen  Körper  neben  einander  nachzuweisen.  Nur  selten  wird  es 
i  Aafgabe  der  Analyse  sein  ,  die  Anwesenheit  des  einen  oder  anderen  Körpers 
«anweisen,  in  der  Regel  kommt  es  darauf  an  zugleich  zu  zeigen,  dass  nur  die 
ton  lenen  Bestandteile  zugegen  sind  ,  dass  alle  anderen  Körper  nicht  in  der  un- 
wehten  8ubstanz  vorkommen.  Die  Reihenfolge,  in  der  man  die  Reactionen  an- 
iHt.  ist  deshalb  nicht  gleichgültig;  sie  muss  ganz  systematisch  sein,  damit  kein 
ement.  keine  Verbindung  übersehen  wird. 

Der  Weg.  den  man  hierzu  einschlägt,  ist  wesentlich  der,  dass  man  zunächst  durch 
agentien,  die  gegen  eine  grössere  Anzahl  von  Körpern  eine  ähnliche  Wirkung  haben, 
'nppenreagent  ien,  Reihen  von  chemisch  sich  eiuander  ähnlich  vorhaltenden  Sub- 
nien  abscheidet,  dann  durch  andere  Reagentien  diese  Reihen  in  Unterabtheilungen 
n  Körpern  mit  ähnlichen  chemischen  Eigenschaften  zerlegt,  und  schjieslich  in  solchen, 
r  eine  kleine  Anzahl  von  Elementen  und  Verbindungen  umfassenden  Gruppen 
Jth  die  charakteristischen  Reagentien  die  einzelnen  Substanzen  sucht. 

Diese  Reactionen  stellt  man  in  der  Regel  mit  Auflösungen  an.  Der  zu  unter- 
:hende  Körper  wird  gelöst  und  die  Flüssigkeit  mit  den  Lösungen  der  Reagen- 
n  versetzt.  Diese  Art  der  Analyse  nennt  man  die  Unte  rsuchung  auf  nassem 
e^e  Oder  man  nimmt  die  Analyse  auf  trockenem  Wege  vor,  man  lässt  den 
un  terrae  henden  Körper  und  die  Reagentien  bei  höherer  Temperatur  auf  einau- 
r  einwirken  und  sucht  mit  oder  ohne  Hülfe  des  Löthrobrs  durch  Oxydatious-  und 
«luctionsericheinungen  oder  durch  einfache  und  gegenseitige  Zersetzung  die 
►rhandenen  Körper  zu  erkennen.  Kommt  es  darauf  an,  eine  grössere  Anzahl  von 
TK-hiedenen  Substanzen  neben  einander  nachzuweisen ,  so  ist  der  nasse  Weg 
«■allem  richtige;  einzelne  Körper  können  aber  häufig  leichter  auf  trockenem  Wege 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  I.  29 
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erkannt  werden.    Durch  die  Untersuchung  auf  trockenem  Wege  ist  es  »o 
lieh  Anhaltspunkte  für  die  eigentliche  Analyse  auf  nassem  Wege  auch  bei  G*a 
sehen  zu  bekommen,  und  die  Resultate  der  nassen  Untersuchung  sind  blafig  du:, 
einfache  Löthrohrversuche  zu  controliren. 

Entsprechend  diesen  Andeutungen  sollen  hier  zunächst  die  wichtig«^  M-?i. 
den  der  Untersuchung  auf  trockenem  Wege,  die  sogenannte  Vor  prüf  ung,  g^rli 
werden,  daran  soll  sich  schliessen  die  Beschreibung  der  Herstellung  einer  U*a 
von  dem  zur  Analyse  gegebenen  Körper,  und  endlich  soll  gezeigt  werden,  wit 
diesen  Lösungen  die  verschiedenen  Metalle  und  Säuren  aufgefunden  werden  u 
nen.  Dabei  können  hier  nur  die  gewöhnlicher  vorkommenden  Substanzen  beruck*u 
tigt  werden,  die  seltenen  Körper  werden  nur  kurze  Erwähnung  finden  II  i 
gedeutet  werden ,  in  welchen  Gruppen  dieselben  aufzusuchen  sind ,  speciellm  1 
gaben  über  die  qualitative  Nach  Weisung  der  seltenen  Elemente  und  Verbir.du« 
wird  mau  in  den  betreuenden  Artikeln  finden. 

I.  Vorprüfung. 

Ehe  man  zu  den  chemischen  Versuchen  schreitet,  muss  man  zunächst  dk  yi 
sikalischeu  Eigenschaften  der  zur  Untersuchung  gegebenen  Substanz  mu 
Die  Form  des  Körpers  (ob  er  flüssig  oder  fest,  krystallisirt  oder  amorph, 
förmig  oder  compact,  homogen  oder  aus  verschiedenen  Substanzen  gemischt  L«t 
seiueFarbe,  Härte,  sein  Glanz,  sein  spec.Gewicht  muss  ins  Auge  gefaxt 
den.    Man  bekommt  dadurch  oft  schon  wichtige  Anhaltspunkte. 

Sodann  sucht  man  chemische  Veränderungen  des  Körpers  hervorznbruf 
und  zwar  zunächst  einfach  durch  Erhitzen  der  trockenen  Substanz.  Hat  num  e 
Flüssigkeit  zur  Untersuchung,  so  verdampft  man  einen  Theil  derselben  «urTr«! 
und  unterwirft  den  trockenen  Rückstand  der  Behandlung. 

1.  Man  erhitzt  einen  Theil  des  Körpers  in  einem  engen  an  dem  einen  Ei 
zugeschmolzenen  dünnwandigen  Glasrohr. 

a.  Wasserdämpfe  condensiren  sich  an  kälteren  8tellen  des  Röhrcben-. 
prüft  die  Tropfen  mit  Lackmuspapier.    Eine  alkalische  Reaction  lässt  A 
Verbindungen  vermuthen,  eine  saure  dagegen  Verbindungen  von  flüchtigen 
z.  B.  Sulfite  Chlorüre  etc. 

b.  Es  bildet  sich  ein  Sublimat.  Istdieses  gelb,  zu  rothen Tropfen 
Jjar,  so  besteht  es  aus  Schwefel;  ein  weisses  Sublimat  wird  geliefert  von 
Ammoniumsalzen,  von  den  Chlorverbindungen  des  Quecksilbers,  von  arsenig« 
(Ist  ein  weisses  Sublimat  entstanden,  so  erhitzt  man  eine  frische  Portion  der 
liehen  Substanz  mit  wasserfreier  Soda  gemischt.  Dann  entwickeln  Ammon; 
Ammoniak,   die  Quecksilbersalze   liefern   metallisches  Quecksilber,  dies 
Säure  wird  hier  nicht  verflüchtigt).    Ein  gelbes  Sublimat,  das  nach  dem  Erkii 
roth  wird,  besteht  aus  Quecksilberjodid ;  Schwefelquecksilber  liefert  ein  sch 
beim  Reiben  roth  werdendes  Sublimat;  manche  Arsen-  und  Quecksilberverbini 
geben  emen  metallischen  Anflug  im  Rohre,  das  Arsen  bildet  dann  einen 
hängenden  braunschwarzen  Spiegel,  das  Sublimat  von  metallischem  Q1 
aus  einzelnen  Quecksilbe rtröpfohen  zusammengesetzt. 

c.  Der  Körper  verändert  seine  Farbe.  Wird  er  schwarz  unter  Ati 
von  brenzlichen  Producten,  so  hat  man  auf  organische  Körper  Rücksicht  zu  d-SjH 
Wird  ein  weisses  Pulver  beim  Glühen  vorübergehend  gelb ,  beim  Erkalten 
weiss  oder  doch  hellgelb ,  so  kann  man  in  demselben  Zinn  oder  Zink  verbüß  «-3 
vermuthen.  Schmilzt  die  gelb  gewordene  Masse  und  bleibt  auch  nach  dem  bi 
ten  gelb,  so  hat  man  Grund  auf  Blei-  und  Wismuthverbindungen  zu  prüfen 

d.  Der  Körper  schmilzt.  Man  erhitzt  dann  längere  Zeit,  um  zusehen .  <••• 
Substanz  wasserfrei  war  (z.B.  Chloralkalien),  oder  ob  die  Verbinduog  uur  -  5 
stallwasser  geschmolzen  war  und  nach  dem  Austreiben  des  Wassers  vW-r 
wird  (z.  B.  Alaun),  oder  ob  sie  auch  wasserfrei  schmelzbar  ist  (z.  B.  Bonn1 

e.  Die  Substanz  entwickelt  ein  Gas.  Ein  farbloses  Gas  kann  sein: 
stoff  (bringt  eineu  glimmenden  Span  zum  Aufflammen),  deutet  auf  Peroxyde, 
Chlorate;  Kohlensäure  (trübt  einen  Tropfen  Kalkwasser)  deutet  auf  l'ar 
Ammoniak  (schwärzt  ein  mit  Quecksilberoxydulnitrat  getränktes  Papitr 
Ammoniumsalze  vermuthen.  Schweflige  Säure  (Geruch),  8ch  wefelwa^e 
(Bleipapier)  etc.  Ein  braunrot  lies  Gas  kann  geliefert  werden  von  Nitrit 
traten  und  Bromverbindungen.    Violette  Dämpfe  deuten  auf  Jodverbind 

f.  Erhitzt  man  eine  Probe  der  trocknen  Substanz  in  dem  Glasröhrchen  tc 
nesium  oder  Natrium,  so  werden  dadurch  Phosphate  und  8ulfate  zu  Phos 
Sulfüren  und  können  bei  der  Behandlung  der  geglühten  Masse  mit  Wasser* 
Auftreten  von  Phosphorwasserstoff  oder  dem  Verhalten  der  wässerigen  Lösana 
blankes  Silber  erkannt  werden. 
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2.  Man  schmilzt  eine  Probe  der  Substanz  auf  dem  Platinblech  mit  Soda  und 
tfpeter  zusammen.  Ist  die  Schmelze  gelb  und  löst  Bich  mit  gelber  Farbe  inWas- 
•r.  »deutet  dieses  Verhalten  Chrom  Verbindungen  an.  Ist  die  Schmelze  blau  grün 
id  fltht  die  grüne  Farbe  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft  bald  in  Purpur  über, 
i  ha?  man  Mangan  nachgewiesen. 

3.  Man  erhitzt  eine  Probe  des  Pulvers  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr: 

a.  Die  Substanz  verpufft:  Chlorate  und  Nitrate.  Man  prüfe  den  auf  der 
ob!»  gebliebenen  Rückstand  und  die  ursprüngliche  Substanz  auf  ihr  Verhalten 
yen  feuchtes  rotbes  Lackmuspapier.  Reagin  die  ursprüngliche  Substanz  neutral, 
t  Yerpuffungsrückstand  auch,  so  sind  Chlorate  vorhanden;  reagirt  aber  der 
•rpuflfungsrückstand  alkalisch,  die  ursprüngliche  Substanz  neutral,  so  sind  Nitrate 
y  Alkalimetalle  zugegen. 

b.  Die8ubstanz  schmilzt  und  dringt  in  die  Kohle  ein :  Verbindungen  der  Alkali- 
«alle. 

c  Bleibt  eine  weisse  unschmelzbare  Masse  auf  der  Kohle  zurück,  so  befeuchtet 
vi  dieselbe  mit  einer  Lösung  von  Kobaltnitrat  und  erhitzt  noch  einmal.  Dabei 
rbt  sich  Thonerde  blau,  Magnesia  blassroth,  Zinkoxyd  grün. 

d  Bei  diesen  Versuchen  achtet  man  darauf,  ob  ein  charakteristischer  Geruch 
«  der  Substanz  verbreitet  wird,  namentlich  Arsen  ist  andern  knoblauchartigen, 
den  an  dem  rettigartigen,  Schwefel  an  dem  bekannten  Gerüche  der  schwefligen 
Ire  zu  erkennen. 

4.  Man  erhitzt  eine  Probe  der  Substanz  auf  der  Kohle  mit  der  Reductionsflamme. 
tjuliniache  Metalle  für  sich,  nicht  metallische  Körper  aber  auf  Zusatz  von  Soda 
wt  ton  einem  Gemisch  aus  Soda  und  Cyankalinm : 

&  Schwefel verbindunge n  geben  unter  dieseu  Verhältnissen  eine  Schlacke 
kp&rj,  die  auf  blankes  8ilber  gebracht  und  mit  Wasser  befeuchtet  einen  schwar- 
«  Fleck  hervorbringt  und  die  eine  Auflösung  von  Nitroprnssidnatrium  violett  färbt. 

b  Schwere  Metalle  werden  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden.  Die  Form, 
i  der  rie  sich  abscheiden,  ihre  Farbe  und  die  Farbe  der  Oxyde ,  die  sich  als  Be- 
lüge auf  die  Kohle  lagern,  sind  zu  beobachten. 

Metallkorn  ohne  Beschlag:  Gold  (gelb),  Silber  (weiss),  Kupfer  (roth). 

Metallische  nicht  geschmolzene  Masse  ohne  Beschlag:  Platin, 
li«en.  Kobalt,  Nickel,  Mangan. 

Metallkorn  und  Beschlag:  Blei  (Korn  dehnbar,  Beschlag  gelb).  Wismuth 
im  »pröde,  Beschlag  gelb),  Zinn  (Korn  dehnbar,  Beschlag  sehr  unbedeutend, 
Mittelbar  neben  der  Probe,  weiss).  Antimon  (Korn  spröde,  Beschlag  weiss, 
•Gebüg). 

Beschlag  ohne  Metallkorn:  Zink  (heiss  gelb,  kalt  weiss,  nicht  flüchtig) 
'•dminm  (braun,  namentlich  na«*h  dem  Erkalten  sichtbar). 

5  Man  bringt  etwa«  von  der  Substanz  am  Platindraht  für  sich  oder  nach  dem 
Kruchten  mit  Salzsaure  in  den  Saum  einer  nicht  leuchtenden  Flamme.  Man  beob- 


trbung  der  Perle 

in  der  Oxydationsflamme 

in  der  Reductionsflamme 

Roth. 

Eisen  heiss  braunroth,  Nickel 
heiss,  Cer. 

Kupfer,  undurchsichtig 
braunroth. 

Gelb. 

Eisen,  Nickel  schwach  gesät- 
tigt  während   des  Erkaltens. 
Vanadium,    Silber,  Blei, 
Cadmium,    Titan.  Uran 
und  Wismuth  heiss. 

Titan  heiss. 

Grün. 

Chrom  grasgrün.    Uran  kalt 
gelbgrün.  Kupfer  heiss  blau- 
grün. 

Molybdän,  Chrom,  Uran, 
Vanadium,  Eisen  heiss 
bouteillengrün. 

Blau. 

Kobalt.    Kupfer  kalt. 

Kobalt,  Wolfram. 

Violett 

Mangan  ,  Didym. 

Titan  kalt. 

Grau 
Ireduc.  Metall). 

Nickel,  Silber,  Zink,  Cad- 
mium, Blei,  Wismuth, 
Antimon,  Tellur. 

Weiss 
(trübe). 

Kieselsäure  bildet  in  Phosphorsalz  ein  Kieselscelett.  Alkali- 
sche Erden  und  Erden  trüben  die  Perle ,  wenn  sie  damit 
stark  gesättigt  wurde. 

29* 
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achtet  die  Färbung  der  Flamme.  Natriumverbindnngen  färben  gelb  fd :r 
ein  mit  Indigolösung  gefülltes  Prisma  werden  die  gelben  Strahlen  absorbim  K 
lium  färbt  violett.  Calcium  gelbroth.  Barium  und  Borsäure  gelben 
Thallium  grüu.    Kupfer  blaugrüu.    Lithium  und  Str6ntium  rotb. 

6.  Man  entwässert  Phosphorsalz  oder  Borax,  schmilzt  von  diesen  Salzen  ein*  k  i 
etwa  linsengrosse  Perle  in  das  Oehr  eines  Platindrahtes,  giebt  eine  geriugv  >H 
der  zu  untersuchenden  Hubstanz  in  diese  Perle  und  erhitzt  nun  zuuäclua  10  < 
oxydirenden,  darauf  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme.  Die  ReducüooMUa 
wird  in  ihrer  Wirkung  unterstützt  durch  ein  Stückchen  Stanniol. 

7.  Einen  Theil  des  zu  untersuchenden  Körpers  übergiesst  man  in  einem  B*a.> 
glase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  erwärmt  gelinde. 

a.  Es  entweicht  ein  farbloses  Gas:  Sauerstoff,  Kohlensäure,  s-:h« 
lige    Säure,   Salzsäure,    Schwefelwasserstoff,    Flusssäure  (ätrt  «.ij 
Fluorsiii  ein  m  (trübt  einen  Tropfen  Wasser). 

b.  Es  entweicht,  ein  gefärbtes  Gas:  Chlor  ist  gelbgrün.  Brom  ut;  i 
petrige  Säure  oder  Untersalpetersäure  sind  braunroth,  Jod  ist  viol^t 

c.  Bleibt  das  Gemisch  farblos,  so  lässt  mau  erkalten  und  schichtet  auf  <lw  m 
centrirte  Schwefelsäure  eine  concentrirte  Autlösung  von  Eisenvitriol.  F.nr«^ 
hier  eine  violette  oder  schwarzbraune  Grenzschicht ,  die  beim  Erwärmen  m 
Entwicklung  von  braunen  Dämpfen  verschwindet ,  so  deutet  das  auf  Nitrate  .« 
Nitrite. 

8.  Einen  Theil  der  Substanz  übergiesst  man  in  einem  Reagensglase  mit  ventami 
Salzsäure.  Waren  vorher  in  7.  Gase  beobachtet,  welche  das  Auftreten  von  K  U 
säure  verdecken  konnten  ,  so  wird  sie  hier  bemerkt.  In  das  Reagensglas  bn^ 
man  ein  Stückchen  Zink. 

Titansänre  wird  violett,  Wolframsäure  blau,   M0I3* bdänsaar? 
dann  grün  und  braun,  Tantal-  undNiobsäure  blau,  dann  braun,  Chroiuii 
grün. 

II.    Nachweisung  der  Metalle  auf  nassem  Wege. 
A.   Lösung  der  Substanz. 

a.  Die  Substanz  ist  ein  Metall  oder  Schwefelmetall.  Man 
die  Probe  mit  mässig  concentrirter  Salpetersäure.    Von  dieser  werden  nicht 
ändert  die  Platinmetalle  und  Gold;  diese  lösen  sich  iu  Königswasser.  Die  ü?u 
welche  auch  in  diesem  Säuregemenge  unlöslich  sind,  die  seltenen  Platinw»; 
werden  in  einem  besonderen  Artikel  besprochen.  Bei  der  Behandlung  von  M*ul 
oder  Schwefelmetallen  mit  Salpetersäure  können  aber  unlösliche  Verbindung 
bildet  werden,  und  zwar  Antimonoxyd,  Zinnoxyd  und  Bleiaulfat.  Man* 
melt  diese  einen  weissen  Rückstand  bildenden  Körper  auf  einem  Filter  und  uten:. 
sie  mit  Ammoniumhydrat  und  Schwefelammonium.     Antimon  und  Zinn  »t 
von  diesem  Gemisch  gelöst,  Schwefelblei  bleibt  zurück  und  kann  durch  ein?  I 
rohrprobe  leicht  erkannt  werden.  —  Die  salpetersaure  Lösung  wird  von  •!« 
schüssigen  Salpetersäure  durch  Abdampfen  befreit,  dann  mit  Wasser  verduul 
Entsteht  hier  eine  Trübung,  so  hat  man  Grund  auf  Wismuth  zu  prüfen 

b.  Die  Substanz  ist  nicht  metallisch.    Man  prüft  sie  dann  zunkilfi 
ihre  Löslichkeit  in  Wrasser  durch  Erwärmen  damit.    Löst  sie  sich  ganz  • ' 
grösstenteils  auf,  so  behandelt  man  eine  grössere  Menge  (etwa  2  Onn.)  d«»r-. 
mit  Wasser  und  untersucht  später  diese  wässerige  Auflösung  für  sich.  Lc*t 
der  Körper  aber  nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  so  übergiesst  mr.\ 
Probe  mit  verdünnter  Salzsäure,  oder  wenn  man  bei  der  Vorprüfung 
Anwesenheit  von  Silber,  Blei  o<ler  Quecksilber  gefunden  hat,    mit  Salj^r 
säure.     Wieder  wird  die  lösende  Wirkung  der  Säuren  durch  gelindes  Er»* 
unterstützt.  War  ein  Theil  der  Substanz  in  Wasser  löslich,  so  wird  der  darin 
lösliche  Rest  mit  Säuren  wie  augedeutet  behandelt.  Hier  beobachtet  man  da« 
weichen  von  Gasen,  durch  welche  sich  Carbonate ,  Sulfite,  Hyposulftte ,  Sb«': 
metalle  etc.  erkennen  lassen.    Was  in  den  verdünnten  Säuren  nicht  löslich  1*'  * 
wärmt  man  mit  concentrirter  Salzsäure,  Superoxyde  lösen  sich  hier  unter  ("'■■'>' 
entwicklung.   Den  auch  in  concentrirter  Salzsäure  nicht  löslichen  Rest  sucht 
noch  in  Königswasser  zu  lösen. 

Auch  in  Königswasser  nicht  löslich  sind:  Chlorsilber,  Fluormetalle  -i» 
Sulfate  von  Blei,  Barium  und  Strontium,  Kieselsäure  und  manche 8 ilie*5, 
geglühte  Oxyde,  namentlich  Eisenoxyd,  Thonerde,  Chromoxyd,  Zinn»i»J 
Titan-,  Wolfram-,  Tantal-,  Niobsäure,  Kohle  und  Schwefel. 

Man  entzieht  dem  unlöslichen  Rückstände  durch  Amnion iumhydrat  da«  ' 
silber.     Mit  kleinen  Mengen  des  davon  nicht  gelösten  Restes  macht  man  fyls*& 
Versuche : 


i 
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1.  Man  erhitzt  eine  Portion  auf  dem  Platinblech  in  der  Oxydationsflamme  de» 
,!Lwhr».  Kohle  und  Schwefel  verbrennen,  erstere  unter  Verschwinden  derschwar- 
b  Farbe,  letzterer  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure. 

J  Die  von  Kohle  und  Schwefel  befreite  Probe  bringt  man  in  eine  Phosphor- 
it* Kieselsäure,  Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Titansäure  etc.  werden  hier  erkannt. 

3  Eine  andere  Probe  übergiesst  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  er- 
irat  Fluormetalle  geben  Plusssäure. 

4  Eine  dritte  Portion  schmilzt  man  auf  der  Kohle  mit  Soda  und  Cyaukalium. 
geben  Hepar,  Metalle  wenlen  reducirt. 

Je  nach  den  Resultaten  dieser  Prüfung  schmilzt  man  die  unlösliche  Substanz  mit 
m  dtT  4fachen  Gewichtsmenge  Soda  (Sulfate,  Fluorüre,  Zinnoxyd,  Silicate,  Titan- 
ire,  Wolfranisäure ,  Tantalsäure  ,  Niobsäure)  oder  mit  der  14fachen  Menge  von 
ran  Kaliumsulfat  (geglühte  Oxyde)  zusammen,  zieht  die  erkaltete  Schmelze  mit 
*?r  aas  und  löst  den  in  Wasser  nicht  löslichen  Best  in  Salzsäure  oder  Salpeter- 
n  War  bei  der  Vorprüfung  Blei  oder  Silber  gefunden  ,  so  darf  man  bei  dem 
ichiieitsenden  Schmelzen  keinen  Platintiegel  benutzen. 

Fa>t  alle  in  Königswasser  unlöslichen  Körper  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
itblwpsen,  das«  man  sie  mit  dem  doppelten  Gewichte  Soda  und  der  Ufachen 
ip?  eines  Gemisches  von  1  Tbl.  Kohle  und  6  Thln.  Salpeter  mischt,  das  Gemenge 
iuem  Porzellantiegel  durch  einen  glühenden  Span  entzündet,  nach  der  Verpuf- 
l  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser  auszieht  und  das  darin  nicht  Lösliche  mit 
{säure  aufnimmt. 

Die  wässerige  Auflösung  untersucht  man  nach  dem  unten  geschilderten  Gange 
Kant  ron  den  sauren  Auflösungen.  In  der  wässerigen  Lösung  sind  manche  Sub- 
tx«?n  nicht,  welche  die  Untersuchung  verwickelt  machen;  nur  sehr  selten  z.  B. 

1  m  der  wässerigen  Lösung  die  Phosphate  der  alkalischen  Erdmetalle  zu  berück- 
itijren  In  der  sauren  Lösung  hat  man  auf  der  anderen  Seite  selten  auf  Alkali- 
all? zu  prüfen.  Die  sauren  Auflösungen  kann  man  gemeinschaftlich  verarbeiten, 
m  ne  sich  mischen  lassen ,  ohne  das«  ein  Niederschlag  entsteht.  Immer  aber 
t«  R^el.  namentlich  wenn  man  Salpetersäure  als  Lösungsmittel  benutzt  hat, 
üterm-huwige  Säure  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  zu  beseitigen,  den 
tbtand  mit  viel  Wasser  zu  verdüunen  und  die  so  erhaltene  schwach  saure 
mz  der  folgenden  Untersuchung  zu  unterwerfen. 

B.   Nachweisung  der  Metalle. 

hie  verschiedenen  Metalle  werden  von  einander  getrennt  durch  successive  Fäl- 
g  mit  Schwefel  Wasserstoff,  Schwefelammonium,  Ammoniumcarbonat. 
J    Aus  schwach  saurer  Lösung  werden  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt: 
a  in  Schwefelammonium  löslich :  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Gold,  Platin,  Molyb- 
dän, Wolfram. 

b  in  Schwefelammonium  unlöslich:  Quecksilber,  Blei,   Silber,  Wismuth, 
Kupfer  und  Cadmium. 

2  Nicht  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff,  aber  aus  ammoniakali- 
■i  L<*ung  werden  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  durch  Schwefelammonium 

AN  Hydrate  (oder  Phosphate):  Aluminium,  Chrom,  Beryllium,  Cert  Lanthan, 

Didym,  Yttrium,  Erbium. 
Als  tkhwefelmetalle:  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Zink,  Eisen,  Uran,  Thallium 

und  Indium. 

•VI*»  Phosphate  (Oxalate):  Calcium,  Barium,  Strontium,  Magnesium. 

3  Weder  aus  saurer ,  noch  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  Schwefel- 
*r»toff.  aber  bei  Gegenwart  von  Chlorammouium  durch  Ammoniumcarbonat 
1hd  abgeschieden  : 

Barium,  Strontium,  Calcium. 

4  Durch  keines  der  unter  1  ,  2  u.  3  genannten  Fällungsmittel  fallen  nieder: 
Kalium,  Natrium,  Lithium,  Rubidium,  Cäsium  und  Magnesium. 

1.    Schwefel  Wasserstoff  niederschlag  '). 

H;«1  schwach  saure  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt.  Man 
nnt  die  Lösung  schwach  und  leitet  das  Gas  so  lange  ein  ,  bis  die  Flüssigkeit 


I  Aus  einer  Lösung  der  Substanz  in  verdünnter  Salpetersäure  schlägt  man  zweckmässig 
i  Ztuatz  ton  Salzsäure  Silber,  Quecksilberoxydul  und  zum  grösstcn  Theile  auch  Blei  nieder, 
lern  Gemische  der  ChlormotaUe  kann  man  durch  viel  Wasser  Chlorblei  lösen  ,  darauf  Chlor- 

Jarch  Anitnoniumhvdrst,  Quecksilberchlorür  bleibt  dann  als  schwarze  Amidverbindnng 
löst  mräck. 
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auch  nach  einigem  Stehen  stark  danach  riecht.  Der  entstandene  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Ware  »a>^*« 
sehen.  Man  stösst  darauf  das  Filter  durch,  spült  den  Niederschlag  mit  gelbjjtwn 
denem  Schwefelammonium  in  einen  Kolben  (hat  die  Vorprüfung  Kupfer  aniredect« 
so  wendet  man  Schwefelkalium  an)  und  erwärmt  gelinde.  Das  so  nicht  Gelobt.; 
melt  man  wieder  auf  einem  Filter  und  wäscht  es  mit  schwefelammomtunhalT^ 
"Wasser  aus. 

1.  Die  Schwefelammoniumlösung  säuert  man  mit  verdünnter  Salz**] 
au.  Dadurch  fallen  Arsen,  Antimon,  Zinn  (Gold ,  Platiu,  Molybdän,  Wolfram  i 
8chwefelmetalle  nieder.  Sind  die  eingeklammerten  seltenen  Metalle  vorhan-im. 
ist  der  Niederschlag  schwarz  gefärbt,  ihre  Nach  Weisung  findet  man  in  den  special 
Artikeln,  Arsen,  Antimon  und  Zinn  aber  geben  einen  gelb  oder  roth  gefärbten  8 
derschlag.  Um  diese  Metalle  zu  erkennen,  genügt,  wenn  sie  einzeln  TorkttLtij 
das  Löthrohr  vollkommen.  Neben  einander  erkennt  man  sie ,  wenn  mau  d*a  J( 
derschlag  mit  dem  4 lachen  Volum  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  8o<i»  q 
Natriumnitrat  (nicht  Kaliumnitrat)  mengt  und  portionenweise  in  einen  srhvj 
glühenden  Porzellantiegel  einträgt.  Nach  der  Verpuffung  zieht  man  die  Scbaa 
mit  Wasser  aus.  Natriumarseniat  löst  sich,  Zinnoxyd  und  NatriumaMinioq 
bleiben  ungelöst  zurück.  Spuren  von  Zinn  können  durch  das  aus  dem  Xaträ 
nitrat  beim  Glühen  entstandene  Natriumoxyd  mit  in  Lösung  gehen ,  man  ko 
deshalb  den  wässerigen  Auszug  der  Schmelze  mit  wenig  Ammoniumcarbona? 
durch  wird  alles  Zinnoxyd  abgeschieden. 

a.  In  der  Lösung* kann  das  Arsen  leicht  erkannt  werden.  Man  säum 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  an,  kocht,  um  die  Salpetersäure  resp.  salpetrig«  ä 
zu  verjagen,  prüft  einen  Theil  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Arwn  ( 
ber  Niederschlag)  und  bringt  den  Rest  derselben  in  den  M a  r  s  h 'sehen  Apparat  1 
erzeugt  in  einem  Glasrohr  Arseuspiegel,  auf  Porzellanschalen  Arsenflecke  uDd  k 
schliesslich  das  arsenwasserstoffhaltige  Wasserstoffgas  in  eine  neutrale  Lösung  von 
bernitrat.  Der  Arsenspiegel  ist  glänzend  braun,  in  dünnen  Schichten  durchsd 
ist  flüchtig  beim  Erhitzen  ohne  vorhergehendes  Schmelzen.  Arsenflecke  erteba 
auf  dem  Porzellan  glänzend  braun,  an  den  Rändern  durchscheinend,  sie  lös«  J 
in  unterchlorigsaurem  Natron,  geben  mit  Schwsfelammonium  Übergossen  uwi  a 
getrocknet  gelbes  Schwefelarsen,  liefern  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  8ilk*nöj 
befeuchtet  und  mit  Ammoniak  angehaucht  gelbes  Silberarsenit.  Arsen*  a^wrt 
gas  fällt  aus  Silberlösung  nur  metallisches  Silber,  fiJtrirt  man  davon  ab  und  S 
zum  Filtrat  Ammoniak,  so  bekommt  man  auch  den  gelben  Niederschlag. 

b.  Der  in  Wasser  nicht  lösliche  Rückstand  der  Schmelze  wird  in  conf  entra 
Salzsäure  gelöst ,  die  überschüssige  Säure  vorsichtig  verdampft  und  die  bfei 
schliesslich  mit  Wasser  verdünnt.     Eine  hierdurch  entstehende  Trübun/  dei 
auf  Antimon.    Man  bringt  dieselbe  durch  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  I 
Verschwinden  und  giesst  die  Flüssigkeit   auf  ein   in  einer    Platinscaale  H 
liches  Stück  Zink.     Bei  Gegenwart  von  Antimon  überzieht  sich  das  PUtmi 
einer  schwarzen  Schicht   von   Antimon.     Zinn  und  Antimon  fallen  metaU1 
nieder.   Man  wäscht  die  Zinklösung  mit  Wasser  fort  und  behandelt  das  rorj 
bleibende  Metallgemisch  mit  Salzsäure.    Nur  Zinn  löst  sich  darin  auf  und 
in  der  Lösung   durch  Quecksilberchlorid  erkannt  werden 1).     Das  in 
nicht  gelöste  Antimon  löst  man  in  Königswasser,  verdampft  die  überschus«? 
und  fällt  einen  Theil  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  (rothes  8ch 
den  Rest  bringt  man  in  den  Apparat  von  Marsh  und  erzeugt  wieder  At; 
spiegel,  Antimonflecke  und  leitet  das  antimonhaltige  Wasserstoffgas  in  neutrui 
berlösung.    Der  Antimonspiegel  ist  undurchsichtig,  lebhaft  metallisch  g 
flüchtig,  aber  nach  vorhergehendem  Schmelzen.   Antimonflecke  sind  sebwan 
durchsichtig,  liegen  in  den  dünnen  Schichten  wie  Staub  auf  dem  Porzellan,  «i« 
sich  nicht  in  Chlornatron,  geben  mit  Schwefelammonium  befeuchtet  nach  dm  T: 
nen  einen  rothen  Fleck  und  liefern  mit  Salpetersäure  oxydirt  ,  mit  Silbenun* 
feuchtet  und  mit  Ammoniak  angehaucht  einen  schwarzen  Fleck  (8ilberoxy<M 
Antimonsäure).    Antimonwasserstoff  wird  von  Silbernitrat  zersetzt,  Antimos 
Silber  fallen  nieder,  so  dass  das  Filtrat  kein  Antimon  mehr  enthält. 

2.  Der  in  Schwefelammonium  nicht  lösliche  Theil  desSchwet 
serstoffniederschlages  wird  vom  Filter  getrennt  mit  concentrirter 
erwärmt. 

a.    Rückstand.     Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  allein  da«  Sei. 
quecksilber  nicht  verändert;  das  8chwefelblei  wird  in  unlösliche«  Sulfat  ^r* 

*)  Hat  man  hier  Arsen  oder  Zinn  gefanden,  so  prüft  man  einen  Theil  der 
•alzaauren  Lösung  auf  die  Oxydationsstufe,  in  der  die  Metalle  vorhanden 
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delt.  Man  diperirt  diesen  Rückstand  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Weinsäure;  von  einer  solchen  wird  nur  das  Bleisulfat  aufgenommen  und  das  Blei 
Itanw  in  der  ammoniakalischen  Losung  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  erkannt 
Watten.  Bleibt  nach  der  Entfernung  des  Bleisulfats  ein  schwarzer  Rückstand, 
«o  besteht  er  aus  Quecksilbersulfid;  er  wird  in  Königswasser  gelöst,  die  überschüs- 
sig* Säure  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Zinnchlorür  auf  Quecksilber  geprüft. 

b.  Lösung.  Auch  in  die  Lösung  geht  gewöhnlich  etwas  Blei,  man  schei- 
det es  zunächst  durch  Schwefelsäure  ab.  Aua  dem  Filtrat  von  dem  Bleisulfat 
fiUJt  man  etwas  vorhandenes  Silber  durch  Salzsäure.  Das  Filtrat  vom  Chlorsilber 
macht  man  ammoniakalisch.  Wismuth  wird  hier  durch  Ammoniumhydrat  gefallt, 
Xoprer  und  Cadmium  bleiben  in  der  ammoniakalischen  Lösung.  Ist  das  Filtrat 
»om  Wismuthniederschlage  farblos,  so  braucht  man  dasselbe  nur  mit  8chwefelwas- 
ier«off  zu  versetzen,  um  dadurch  etwas  vorhandenes  Cadmium  als  gelbes  Sulfid  ab- 
nucheiden.  Ist  das  ammoniakalische  Filtrat  aber  blau,  so  ist  Kupfer  vorhanden, 
twi  um  neben  diesem  Cadmium  zu  erkennen  ,  setzt  man  zu  der  blauen  Flüssigkeit 
10  viel  Cyankalium,  bis  sie  entfärbt  ist.  Aus  der  so  entfärbten  Lösung  wird  durch . 
Schwefelwasserstoff  allein  das  Cadmium  abgeschieden. 

2.  Schwefelammoniumniederschlag. 

I  Das  saure  Filtrat  vom  8chwefelwasserstorTniederschlage  versetzt  man  mit  Chlor- 
ammonium ,  neutralisirt  mit  Ammoniumhydrat  und  fügt ,  gleichgültig  ob  dadurch 
Kbon  ein  Niederschlag  hervorgebracht  ist  oder  nicht,  Schwefelammonium  in  gerin- 
gem Ueberschuss  zu.  Man  erwärmt  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  einige  Zeit, 
lammelt  ihn  dann  auf  einem  Filter  und  wäscht  ihn  mit  schwefelammoniumhaltigem 
Wawer  aus.  Nehmen  wir  zunächst  an  ,  in  diesem  Niederschlage  seien  nur  Metall- 
fcrdrRte  und  Schwefehnetalle ,  keine  8alze.  In  diesem  Falle  übergiesst  man  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  kalter  verdünnter  Salzsäure  und  einen  etwa  blei- 
benden Rückstand  wäscht  man  gut  aus. 

1.  Ist  dieser  Rückstand  weiss,  so  besteht  er  in  der  Regel  aus  Schwefel.  Er 
«rbrennt  dann  auf  einem  Platinblech  vollständig.  Einen  Gehalt  an  Chlorthallium 
jtrkennt  man  an  der  grünen  Färbung  der  Flamme  und  kann  die  Beobachtung 
iarch  den  Spectralapparat  leicht  controliren.  Ist  der  Rückstand  schwarz,  so  kann 

Schwefelkobalt  und  Schwefelnickel  enthalten.  Man  bringt  einen  Theil  desselben 
tfi  «in*  Boraxperle.  Wird  diese  vor  dem  Löthrohr  blau  gefärbt,  so  ist  Kobalt  nach- 
gewiewu ,  wird  sie  im  Oxydationsfeuer  gelbroth ,  in  der  Reductionsflamme  grau, 
undurchsichtig,  so  ist  Nickel  vorhanden.  Um  aber  Nickel  neben  Kobalt  zu  erkennen, 
fat  nun  den  Rest  des  schwarzen  Rückstandes  in  Königswasser,  verdampft  die  über- 
schw*iee  Säure,  fügt  Aetznatron  zu  bis  zur  alkalischen  Reaction  und  versetzt  mit 
Crankaiium  bis  der  durch  Aetznatron  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  ist. 
Erhitzt  man  nun  einige  Zeit  zum  Kochen  und  säuert  darauf  mit  Salzsäure  an, 

'  >.:•  t  :\iw*  Kobalt  in  Löiusg ,  diu  Nickdcyanür wird  mi1  grünlicher Farbe  nieder- 
geschlagen. Neben  viel  Nickel  kann  die  Löthrohrprobe  auf  Kobalt  auch  ungenau 
werden.  Um  dann  Kobalt  neben  Nickel  zu  erkennen,  fällt  man  aus  der  von  über- 
schüssiger Säure  möglichst  befreiten  Auflösung  des  schwarzen  Rückstandes  in  Königs- 
wasser in  der  Siedhitze  durch  Natriumcarbonat  beide  Metalle  als  Carbonate,  führt 
dieselben  durch  Uebergiessen  mit  Oxalsäure  in  Oxalate  über  und  löst  diese  endlich 
ia  Ammoniumhydrat.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen 
in  der  Luft  zuerst  das  Nickeloxydid-Ammonium-Oxalat  in  Form  von  blaugrünen 
Xryrtallknisten  ab,  eine  rothe  Farbe  der  über  dieser  grünen  Abscheidung  stehenden 
Lösung  deutet  auf  Kobalt. 

2.  Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  einigenTropfen  Salpetersäure  gekocht,  um 
die  Eisenoxydul-  und  Uranoxydulverbindungen  in  die  entsprechenden  Oxydsalze  zu 
verwandeln.  Nach  Zusatz  von  Chlorammonium  fällt  man  die  Lösung  darauf  mit 
Ammoniumhydrat . 

a  Lösung.  Diese  enthält  Mangan  und  Zink.  Beide  werden  wieder  durch 
Schwefelammonium  gefällt.  Einen  Theil  dieses  Niederschlages  prüft  mau  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  auf  Mangan.  Den  Rest  löst  man  in  Salzsäure, 
macht  diese  Lösung  durch  Natriumacetat  essigsauer,  und  fällt  durch  Schwefelwas- 
serstoff allein  Schwefelzink. 

b.  Niederschlag.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  versetzt  die 
Lösung  in  der  Kälte  mit  Natriumhj'drat  bis  zur  alkalischen  Reaction.  Ein  entste- 
hender Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewaschen. 

o.  Das  alkalische  Filtrat  kann  Aluminium,  Beryllium  und  Chrom  enthal- 
ten. Man  schlägt  alle  drei  Metalle  als  Hydrate  nieder  durch  Chlorammonium  und 
schmilrt  diesen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Soda  und  Salpeter  zusam- 
men. Eine  gelbe  Farbe  der  Schmelze  deutet  auf  Chrom.   Man  zieht  die  Schmelze 
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mit  Wasser  aus  und  kann  diese  wässerige  Lösung  zur  Erkennung  von  Chn«D>äuT< 
benutzen,  indem  man  sie  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Bleiacetat  fällt  IM 
in  Wasser  nicht  lösliche  Theil  der  Schmelze  wird  in  8alzsäure  aufgelöst  und  di«* 
Lösung  in  eine  warme  conceutrirte  Lösung  von  Ammoniuracarbonat  filtrirt.  Eu 
hier  entstehender  Niederschlag  besteht  aus  Aluminiumhydrat,  da*  Beryllium  i>t  ai 
Doppelcarbouat  in  Lösung  geblieben.  Kocht  man  die  vom  AluminiumniedersLhi^i 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  mit  Salzsäure  neutralisirt  hat,  und  iut- 
dann  Ammoniumhydrat  hinzu,  so  wird  Berylliumhydrat  gefallt. 

ß.  Der  Niederschlag,  welcher  durch  Natriumhydrat  erzeugt  wurde.  k*ii 
enthalten  Einen,  Uran,  Indium  und  die  seltenen  Erdmetalle.  Man  löst  diesen  Na 
derschlag  Mieder  in  Salzsäure  auf,  verdampft  die  überschüssige  Säure,  verdiu/i 
mit  viel  Wasser  und  setzt,  nach  dem  vollständigen  Erkalten,  mit  "Wasser 
schlämmte*  Bariumcarbonat  zu.  Nachdem  man  das  Gemisch  einige  Zeit  uiiu 
öfterem  Umschüttelu  stehen  Hess,  wird  filtrirt.  Auf  dem  Filter  bleiben  mit  d*in  Qb-i 
schüssigen  Bariumcarbonat  zurück :  Eisen.  Ur^n-  uud  Indiumoxydhydrat.  Mau  entz>b 
diesem  Niederschlage  die  Hydrate  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  fällt  n 
dieser  Lösung  durch  Natriumbiearbonat  Eisen1)  und  Indium.  In  dem  Niedersehr 
wird  Indium  mit  Hülfe  des  Spectralapparates  gefunden.  Das  Uran  wird  durch  Nu 
triumbicarbönat  nicht  gefallt,  man  kann  dieses  Metall  in  der  vom  EisenniedervLlac 
abftltrirten  Lösung  leicht  durch  Ferrocyankalium  erkennen. —  Das  Filtrat  vou  d** 
durch  Bariumcarbonat  erzeugten  Niederschlage  enthält  die  seltenen  Erden.  &i 
entfernt  das  erlöste  Barium  durch  Schwefelsäure,  neutralisirt  die  Lösung  mit  K.< 
liumhydrat,  fügt  Kaliumsulfat  im  Ueberschuss  zu  und  bekommt  so  einen  Niederstoll 
von  den  Doppelsulfaten  der  seltenen  Erdmetalle  mit  Kaliumsulfat.  Ihre  ErktnnuLj 
in  diesem  Niederschlage  findet  man  in  den  speziellen  Artikeln. 

Wie  oben  schon  angedeutet,  können  in  den  SchwefelammoniumniedtrsoLi^ 
gewisse  Salze  eingehen.  Die  vorher  saure  Lösung  wird  bei  der  Herstellung  4<t 
Schwefelammoniumniederschlages  zuerst  mit  Ammoniumhydrat  neut ralisirt ;  Hai« 
welche  in  Säuren  löslich  sind ,  durch  Ammoniumhydrat  aber  unverändert 
fällt  werdeu,  müssen  also  hier  mitfallen.  Solche  Salze  sind  namentlich  die  Vt<* 
phate  von  Aluminium,  Chrom,  Calcium  Barium,  Strontium,  Magnesium  und  dj 
Oxalate  der  alkalischen  Erdmetalle2).  Die  Untersuchung  des  Schwefelamtnon;'-ai 
uiederschlages  auf  die  Anwesenheit  von  Kobalt  und  Nickel,  sowie  die  Prüfung  *d 
Mangan  und  Zink  werden  nicht  beeinflusst  durch  die  Anwesenheit  dieser  Salze, 
obige  Gang  zur  Analyse  des  Niederschlages  2.  b.  aber  kann  dadurch  wesentLfi 
verändert  werden.  Ehe  man  also  diesen  Niederschlag  in  der  oben  angedeuwa} 
Weise  analysirt,  muss  man  ihn  zuerst  auf  die  Anwesenheit  von  Phosphaten  ll«! 
Oxalaten  prüfen,  nur  wenn  diese  nicht  zugegen  sind,  ist  der  obige  Gang  zu  bef«.J*w. 
Man  löst  zu  dieser  Prüfung  eine  kleine  Menge  des  Niederschlages  2.  b.  in  ver- 
dünnter Salzsäure ,  versetzt  einen  Theil  dieser  sauren  Lösung  mit  einer  fahvt-r 
sauren  Auflösung  von  Ammoniummolybdat  und  erwärmt  gelinde.  Ist  ein  Pbc^pUi. 
im  Schwefelammouiumniederschlage  enthalten  ,  so  entsteht  hier  ein  eanariengpiVr 
Niederschlag.  Den  Rest  der  salzsauren  Lösung  versetzt  man  mit  Chlorcak;ut< 
und  Natriumacetat.  Eine  hier  entstehende  weisse  Trübung  deutet  auf  die 
senheit  von  Oxalaten. 

Hat  man  Oxalate  gefunden,  so  glüht  man  den  ganzen  Niederschlag  2.  b 
schwach  durch,  löst  ihn  nach  dem  Erkalten  wieder  in  Salzsäure  und  fällt  aberuiil» 
mit  Ammoniumhydrat.  Jetzt  sind  die  vorher  an  Oxalsäure  gebundenen  alkaluoh'a 
Erdmetalle  im  Filtrate  als  Chloriire  und  können  wie  unten  beschrieben  erkauf 
werden.  Hat  mau  keine  Phosphate  gefunden,  so  wird  der  hier  durch  Ammouiun- 
hydrat  erzeugte  Niederschlag  analysirt  wie  oben  angegeben. 

Bei  Gegenwart  von  Phosphaten  wird  der  Gang  verändert,  rhospliar* 
der  alkalischen  Erdmetalle  werden  auch  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Anu!*- 
niumhydrat  gefällt  ,  die  übrigen  im  Schwefelammouiumniederschlage  enthaltene 
Metalle  aber  kann  man  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  nicht  durch  Ammournf 
hjdrat  niederschlagen.  Chrom  bleibt  erst  vollständig  in  Lösung,  weuu  man  <1* 
mit  Weinsäure  versetzte  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  Ammoniumhy<irui 
im  Ueberschuss  zufügt.  Man  löst  also,  wenn  man  Phosphorsäure  gefunden  hat. 
Niederschlag  2.  b.  in  Salzsäure  auf  und  prüft  zunächst  eineu  kleinen  Theil  di-^ 

*)  Hat  man  hier  Eisen  getuuden,  so  prüft  man  diesen  Theil  der  ursprünglichen  safmem 
Lösung  auf  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd. 

2J  Die  zuweilen  gemachte  Angabe,  das»  in  den  Schwefelammoniumniederschlag  aochFfcw 
säure  und  Borate  eingehen  könnten,  ist  nicht  begründet.  Fügt  man  bei  der  EneugM*  ^ 
Schwcfelammmouiumniederschluges  genügend  Chlorammonium  zu,  »o  bleiben  alle  Ffocri? 
und  Borate  in  Lösung. 
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U'«ung  durch  Zusatz  vou  Weinsäure,  Erhitzen  und  Uebersättigen  mit  Ammonium- 
ivdnt  auf  die  Anwesenheit  von  Phosphaten  der  alkalischen  Erdmetalle.  Sind  diese 
licht  Torhanden .  so  ist  die  Phosphorsäure  an  Aluminium  oder  Chrom  gebunden 
md  <Unn  ändert  ihre  Anwesenheit  in  dem  obigen  Gange  nichts ,  die  Phosphate 
liewr  Metalle  verhalten  sich  wie  die  Hydrate.  Entsteht  aber  in  der  Probe  bei 
ie^nwart  von  Weinsäuie  durch  Ammoniumhydrat  ein  Niederschlag,  dann  muss 
lit  ganze  salzsaure  Lösung  des  Niederschlages  2.  b.  mit  Weinsäure  versetzt  und 
weh  dem  Erhitzen  mit  Ammoniumhydrat  gefällt  werden. 

e  Niederschlag.  Man  löst  die  Phosphate  der  alkalischeu  Erdmetalle  in 
lalzwure.  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  wenig  Eisenchlorid ,  dann  mit  Na- 
riumacetat  bis  zur  braunrothen  Färbung  und  erwärmt  zum  Sieden.  Filtrirt  man 
an.  «o  bleibt  alles  Eisen  und  alle  Phosphorsäure  auf  dem  Filter  zurück.  Das 
irbfcse  Filtrat  aber  enthält  wieder  die  alkalischen  Erdmetalle  an  Chlor  gebun- 
eti  and  diese  können  wie  unten  beschrieben  leicht  gefunden  werden. 

Filtrat.  Die  ammoniakalische  Lösung  prüft  man  zunächst  in  einer  Probe 
if  Phosphorsäure ,  die  hier  natürlich  nur  an  Aluminium  oder  Chrom  gebunden 
an  kann.  Gleichgültig,  ob  man  hier  Phosphate  findet  oder  nicht,  verdampft  man 
I  Lösung  zur  Trockne,  glüht  den  Rückstand  bis  zur  Zerstörung  der  Weinsäure, 
jeht  die  Kohle  mit  Salzsäure  aus  und  behandelt  diese  Flüssigkeit  wie  oben  die 
ibsaure  Lösung  des  Niederschlages  2.  b. 

3.    Fällung  mit  Ammoniumcarbonat, 

Das  Filtrat  vom  Schwefelammoniumniederschlage  wird  mit  Salzsäure  schwach 
fesäuert,  zum  Sieden  erhitzt,  um  das  Schwefelwasserstoffgas  zu  verjagen  und 
in  Schwefel  zusammenzuballen ,  dann  filtrirt.  Die  salzsaure  Lösung  versetzt  man 
i'. Au;moüiunihycU»tin  geringem Ueberechuss  and  darauf  mit  Ammoniumcarbonat, 
fr  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  gewaschen,  er  enthält  die 
irbunate  von  Barium,  Strontium  und  Calcium.  Man  löst  das  Gemisch  der 
»toaate  in  Salzsäure.  Einen  Theil  dieser  Lösung  versetzt  man  mit  Gypslösung. 
•Weht  dadurch  auch  nach  einigem  Stehen  keine  Fällung,  so  ist  in  der  salzsauren 
Winz  nur  Calcium  enthalten ,  man  verwendet  dann  den  mit  Gypslösung  nicht 
Sfttuen  Theil  zur  Prüfung  auf  Calcium  mit  Ammonium  Oxalat  und  Ammonium- 
f»lra!.  Entsteht  aber  durch  die  Gypslösung  ein  Niederschlag,  so  hat  man  auf 
aimm.  Strontium  und  Calcium  zu  prüfen.  In  diesem  Falle  neutralisirt  man  den  mit 
yplcjaing  nicht  versetzten  Best  der  salzsauren  Lösung  genau  mit  Ammonium- 
yärat  und  fügt  eine  Lösung  von  neutralem  Kaliumchromat  hinzu ,  nur  Barium- 
ttcmat  wird  so  gefällt.  Man  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  verdünnter 
ihwefelsäore.  Stroutiumsulfat  fällt  hier  nieder.  Nach  einigem  Stehen  filtrirt  mau 
jeder  und  prüft  dieses  Filtrat  wie  oben  angedeutet  auf  Calcium. 

4.  Prüfung  auf  Magnesium  und  die  Alkalimetalle. 

Ifa  Behandlung  des  Filtrates  vom  Niederschlage  mit  Ammoniumcarbonat  ist 
Behieden  je  nach  der  Anwesenheit  oder  Abwesenheit  von  Magnesium.  Man 
«ft  deshalb  einen  Theil  des  Filtrates  zuerst  mit  Natriumphosphat  auf  Magnesium. 

I»t  kein  Magnesium  gefunden,  so  verdampft  man  den  Rest  des  Filtrates 
rTrockne,  glüht  den  Rückstand  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der  Animonium- 
rbindungen,  übergiesst  den  Rückstand  in  einem  gut  zu  verschliessenden  Kolben 
t  absolutem  Alkohol,  digerirt  einige  Zeit  und  prüft  die  alkoholische  Lösung  mit 
ufc  der  Flamme  auf  Lithium,  den  in  Alkohol  nicht  löslichen  Rest  aber  auf  die 
njrtn  Alkalimetalle.  Hat  man  Natrium  durch  die  gelbe  Färbung  der  Flamme 
Wen.  #o  betrachtet  man  die  gelbe  Flamme  durch  ein  mit  Iudigolösung  gefülltes 
Prisma.  Durch  diesen  kann  man  die  Kaliumflamme  erkennen.  Cäsium 
i  Rubidium  unterscheidet  man  von  Kalium  durch  ihre  Spectra,  nötigenfalls, 
Mem  man  alle  drei  Metalle  in  die  Platindoppelchloride  verwandelt  und  das  am 
Atenen  lösliche  Kaliumsalz  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Wasser  entfernt  hat. 

Bei  Gegenwart  von  Magnesium  wird  der  Rest  des  Filtrates  ebenfalls  ein- 
tampft  und  der  Rückstand  geglüht  bis  zur  vollständigen  Verjagung  der  Ammonium- 
■*  der  geglühte  Rückstand  aber  in  Wasser  unter  Znsatz  von  einigen  Tropfen 
*«ure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Magnesium  durch  Bariumhydrat  gefällt, 
>  Baryt  entfernt  man  aus  dem  Filtrate  durch  Ammoniumhydrat  und  Ammonium- 
toß*t,  verdampft  das  Filtrat  vom  Bariumcarbonat  zur  Trockne,  verjagt  die 
ononiumsalze  durch  Glühen  und  prüft  den  Glührückstand  wie  oben  auf  die 
•auinetalle. 

Eine  kleine  Menge  des  ursprünglichen  zur  Analyse  gegebenen  Körpers  erhitzt 
n  in  einem  Röhrchen  mit  Aetzkalk.  Ammoniumsalze  entwickeln  bei  dieser 
iandlung  Ammoniak  und  sind  an  dessen  Auftreten  zu  erkennen. 
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III.    Kachweisung  der  Säuren. 

Schon  in  der  Vorprüfung  sind  die  Erkennungsmittel  für  einige  Satiren  ge^Vi 
und  namentlich  zur  Nachweisung  vieler  flüchtigen  Säuren  und  der  Kiesel**: 
reichen  die  früheren  Proben  aus.  Die  häufiger  vorkommenden  anorganischen  Sinn 
lassen  sich  aber  auch  auf  nassem  Wege  nach  folgendem  Gange  erkennen. 

Man  bindet  zunächst  die  in  dem  zu  untersuchenden  Körper  vorhanden«  Sfrjpi 
an  Natrium,  indem  man  einen  Theil  der  Substanz  anhaltend  mit  einer  Concentrin* 
Lösung  von  Natriumcarbonat  kocht  und  dann  filtrirt.  Die  Katriomttlze  •« 
sämmtlich  in  Wasser  löslich  bis  auf  das  Natriumantimoniat;  der  Wirkung  de* 
triumcarbonates  widerstehen  ausserdem  manche  Phosphate  und  Arneniate.  Air  in 
und  Arsen  sowie  Phosphoraäure  in  den  durch  Natriumcarbonat  schwer  veiind* 
Salzen  sind  bei  der  Prüfung  auf  Metalle  schon  gefunden,  auf  sie  braucht  man  inj 
kein«  Rücksicht  zu  nehmen,  die  zu  suchenden  Säuren  Bind  an  Natrium  geben* 
im  Filtrat.  Aber  mit  den  Natriumsalzen  geht  eine  Reihe  von  Metallen  inj:  | 
Lösung,  ihre  Anwesenheit  kann  die  Nachweisung  mancher  Säuren  stören,  sie  mim 
also  vor  der  Prüfung  auf  diese  Säuren  entfernt  werden.  Solche  Metalle  «nrd  4 
mentlich  Arsen,  Zinn,  Aluminium,  Chrom  und  Zink,  durch  Fällung  mit  febril 
Wasserstoff  und  Schwefelammonium  sind  sie  zu  beseitigen.  Dazu  ist  es  nothvead 
die  alkalische  Lösung  anzusäuern,  natürlich  muss  also  auf  die  zuzusetzende  5faJ 
.  vorher  geprüft  werden.  Einige.  Säuren,  wie  Salpetersäure,  salpetrige  Säore  uad  q 
sauerstoffarmeren  Säuren  des  Schwefels  können  durch  die  Behandlung  der  V<a 
zur  Abscheidung  der  Metalle  verändert  werden,  auch  auf  sie  prüft  man  deshalb 
oben  erhaltene  alkalische  Filtrat  direct. 

Mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  stellt  man  deshalb  folgende  Versuche  xd 

1.  Ein  Theil  wird  mit  Schwefelsäure  neutralisirt.  Die  neutrale  Lösung  r< 
wendet  man  in  mehren  Portionen: 

a.  Eine  Portion  versetzt  man  mit  dem  mehrfachen  Volum  concentitrtj 
Schwefelsäure  und  schichtet  auf  dieselbe,  wenn  das  Gemisch  farblos  blieb,  mth  4«i 
Erkalten  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Eisenvitriol.  Tritt  eine  xlvii 
braune  Färbung  an  der  Grenze  der  beiden  Flüssigkeiten  ein,  so  ist  die  N'achH 
sung  von  Nitraten  oder  Nitriten  gelungen. 

b.  Eine  zweite  Portion  der  neutralen  Lösung  versetzt  man  mit  Jodlixjii 
Stärkekleister  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure.  Ist  ein  Nitrit  m  4 
Substanz ,  so  färbt  sich  das  Gemisch  blau.  Bleibt  es  farblos  ,  so  bringt  nua  4 
Stückchen  Zink  in  die  schwach  saure  Flüssigkeit.  Nitrate  werden  nun  im 
den  nascirenden  Wasserstoff  su  Nitriten  desoxydirt ,  bei  ihrer  Anwesenheit  tr 
also  jetzt  Bläuung  ein. 

c.  Hat  man  ein  Nitrit  gefunden  und  will  neben  diesem  auf  Nitrate  pri<fl 
so  verdampft  man  einen  Theil  der  neutralen  Lösung  ganz  zur  Trockne  uni  vi 
den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  in  welchem  nur  die  Nitrite  drr  Alb 
metalle  sich  lösen,  die  Nitrate  sucht  man  in  dem  in  Alkohol  nicht  losließet]  Bd 

2.  Einen  anderen  Theil  der  alkalischen  Flüssigkeit  neutralisirt  man  mit  Sil 
säure  und  fügt  Chlorbarium  zu.  Ein  entstehender  Niederschlag  wird  auf  vzi 
Filter  gesammelt  und  ausgewaschen. 

a.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Salzssar*  5H 
gössen.  Bleibt  hier  ein  unlöslicher  Rückstand  auf  dem  Filter,  so  besteht  te-dj 
aus  Bariumsulfat,  die  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  ist  damit  erkannt  Dir 
saure  Lösung  prüft  man  mit  Curcumapapier  auf  Borsäure  (Bräunung  narb 
Trocknen)  und  fügt  darauf  Chlorwasser  zu.  Bariumsulfit  geht  hier  in  Bariam 
über.  Entsteht  also  in  der  klaren  salzsauren  Lösung  durch  Chlorwasser  eine  %H 
Trübung,  so  ist  die  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  erkanut. 

b.  Das  Filtrat  vom  Chlorbariumniederschlage  säuert  man  mit  ßalxsaw*  j 
und  erhitzt  zum  Kochen.  Entwickelt  sich  dabei  schweflige  Säure  unter  Absehej-H 
von  Schwefel,  so  ist  unterschweflige  Säure  vorhanden ;  wird  schweflige  Sänr*  d 
wickelt  unter  Fällung  von  Bariumsulfat,  so  ist  Unterschwefelsäure  erkannt:  ii 
schweflige  Säure  entwickelt  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwei  a 
Bariumsulfat,  so  kann  man  Polytlüonsäuren  vermuthen. 

3.  Den  Rest  der  alkalischen  Flüssigkeit  säuert  man  mit  Schwefelsäure  »a  fil 
mit  Schwefelwasserstoff,  darauf  durch  Ammoniumhydrat  und  Scbwefelammrvs 
etwa  gelöste  Metalle,  beseitigt  aus  dem  Filtrate  nach  dem  Ansäuern  mit  Schv* 
säure  durch  Kochen  den  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  von  abgeschiedenem  M.*** 
ab  und  neutralisirt  schliesslich  mit  Natriumcarbonat. 

a.  Einen  Theil  dieser  Flüssigkeit  prüft  man  mit  einem  klaren  Gemisch'  :i 
Magnesiumsulfat,  Chlorammonium  und  Ammoninmhydrat  auf  Phosphorsäur* 

b.  Einen  zweiten  Theil  säuert  man  mit  Salpetersäure  an  und  fügt  Silbwairt 
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lunro.  Ein  hier  entstehender  Niederschlag  kann  bestehen  aus  Chlorsilber,  Brom- 
nlber  oder  Jodsilber.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht 
aot.  trocknet  uad  schmilzt  ihn  in  einem  Porzellantiegel.  Nach  dem  Erkalten  über- 
wiest man  die  Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  zersetzt  die  Silbersalze  - 
dnrth  metallisches  Zink.  Metallisches  Silber  wird  abgeschieden,  mit  dem  Zinksulfat 
geben  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  in  Lösung.  Man  versetzt  dieselbe  mit  Natrium- 
csrbonat  und  flltrirt  von  dem  niedergeschlagenen  Zinkcarbonat  ab.  Das  mit 
geflwefeisäure  neutralisirte  Filtrat  hat  man  nun  auf  Chlor,  Brom  und  Jod  in  folgen- 
der Weise  zu  prüfen: 

c  Einen  Theü  der  Lösung  versetzt  man  mit  Schwefelkohlenstoff  und  fügt 
wenig  Chlorwasser  zu.  Ist  Jod  vorhanden,  so  färbt  sich  beim  Schütteln  der  Schwefel- 
kohlenstoff violett.  Setzt  man  nun  so  viel  Chlorwasser  zu  bis  die  violette  Färbung 
wschwindet,  so  zeigt  sich  Brom  an  durch  eine  braune  Färbung  des  Schwefelkohlen- 
rtoffs. 

ß.  Um  neben  Jod,  bei  Abwesenheit  von  Brom,  Chlor  zu  erkennen,  braucht 
nun  nur  einen  Theil  der  Lösung  wieder  mit  Silbernitrat  zu  fallen,  den  Niederschlag 
aür  Ammoniumhydrat  zu  schütteln  und  dann  zu  filtriren.  Giebt  das  Filtrat  mit 
Salpetersäure  angesäuert  eine  Fällung,  so  ist  Chlor  nachgewiesen. 

y.  Um  aber  neben  Brom  Chlor  zu  erkennen,  versetzt  man  einen  Theil  der 
Lüeang  mit  saurem  Kaliumchromat ,  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und 
«nrärmt  den  Rückstand  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Treten  hier  die  charak- 
teristischen braunrothen  Dämpfe  von  Chlorchromsäure  auf,  die  sich  zu  blutrothen 
Tropfen  vereinigen  und  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniumhydrat  lösen ,  so  hat  man 
Chlor  neben  Brom  nachgewiesen.  Brb. 

* 

Analyae,  colorimetrische.  Die  colorimetrische  Analyse  bezweckt  die  Be- 
ftimmung  der  Menge  eines  Körpers  aus  der  Intensität  einer  von  diesem  Körper  ge- 
färbten Losung.  Dazu  hat  man  eine  Normallösung  nothwendig,  von  der  man  weiss,  wie 
fiel  sie  von  dem  zu  bestimmenden  Körper  enthält.  Mit  der  Farbe  dieser  Normallösung 
Terfleicht  man  die  der  Probeflüssigkeit.  Entweder  hat  man  nun  die  Dicke  der 
Ithicht  von  der  zur  Untersuchung  vorliegenden  Probeflüssigkeit  so  lange  verändert, 
bis  ne  beim  Durchsehen  ganz  gleich  gefärbt  mit  der  Normallösung  erschien ;  oder 
man  hat  die  Probeflüssigkeit  so  lange  verdünnt ,  bis  gleich  dicke  Schichten  von 
ihr  und  der  Normallösung  gleiche  Farbenintensität  zeigten. 

Diesen  beiden  Vergleichungsmethoden  entsprechend  sind  verschiedene  Colori- 
mtter  construirt  worden. 

Zu  den  Coloriroetern  der  ersten  Art,  bei  denen  also  die  Schicht  der  Probe- 
flü&igkeit  in  ihrer  Dicke  so  lange  verändert  wird ,  bis  ihre  Farbe  mit  der  der 
Xarmaüösung  übereinstimmt,  gehört  der  Apparat  von  Collardeau  4),  das  De- 
colorimeter  von  Payen  *),  das  Chromaskop  von  Stammer2),  dessen  Zuverläs- 
ncieit  Ton  Panten  3)  geprüft  wurde:  Diese  Apparate  enthalten  im  Wesent- 
lichen zwei  horizontal  liegende  Röhren,  die  an  ihren  Enden  durch  plane  Glasplat- 
ten geschlossen  sind  und  die  sich  fernrohrartig  ausziehen  lassen.  Die  eine  Röhre 
enthält  die  Normallösung,  die  andere  die  Probeflüssigkeit,  man  kann  ermitteln,  bei 
welcher  ötellung  der  Röhren  die  verschieden  langen  Flüssigkeitsschichten  dieselbe 
Farbenintensität  besitzen  und  kann  daraus  den  Gehalt  der  Probeflüssigkeit  an  fär- 


r)  Dingl.  pol.  J.  27,  S.  372.  —  a)  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  341.  —  8)  Zeitschr.  anal. 
0>«Q.  3,  S.  227.  —  <)  Dingl.  pol.  J.  40,  S.  447;  69,  41.  —  5)  J.  pr.Chem.  60,  S.  474; 
«6,193;  99,  337.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.  143,  434;  3,  407.  —  Das  Complemen- 
tw-Colorimeter,  Chemnitz  1854.  —  fl)  Dingl.  pol.  J.  172,  S.  440;  173,  436.  —  7)  Dingl. 
K  J.  27,  S.  54  u.  217.  —  8)  Chem.  News  182.  p.  254.  —  Zeitschr.  anal.  Chem.  2, 
>.  «3.  -  9)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  433.  —  l6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  9,  S.  473.  — 
")  InangnraldiMerUtioD,  Bonn  1868.  —  ,a)  Phil.  Mag.  [4]  7,  p.  372;  Jahresber.  Chem. 
1854,  S.  283;  Phil.  Mag.  [4]  9,  p.  535;  Jahresber.  Chem.  1855,  S.  269:   Chem.  Soc.  Q. 
J-  9  p  144;  Jahresber.  Chem.  1856,  S.  262.  —  ,s)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  5,  S.  423.  — 
"J  J.  pr.  Chem.  66,  S.  199.  —  15)  Bergwskrfr.  1,  S.  33,  17,  405.  —  »«)  J.  pr.  Chem. 
&;S.l74.  —  IT)  Berg- u.  Hüttenm.  Zeit.  1849,  S.  677 ,  1851,  804.  —  18)  Oestr.  Zeitschr. 
Wo,  S.  270.  —  *•)  Zeitsch.  anal.  Chem.  3,  S.  218.  —  ao)  Berg-  u.  Hüttenm.  Zeit.  1862, 
S.  218.  -  ai)  j.  pT.  chem.  56,  S.  255;  60,  242.  —   *a)  Compt.  rend.  30,  p.  209; 
J»hmb.  Chem.  1850,  S.  156.  —  «)  Zeitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  222.  —  w)  J.  pr.  Chem. 
H  S.  129.  —  *&)  j.  pr.  Chem.  13,  S.  385.  —  2Ö)  Probierkunst,  2.  Aufl.  S.  456.  — 
)  J  pr.  Chem.  97,  S.  414.  —  2B)  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  433.  —  a9)  Zeitschr.  anal, 
^«n  2,  S.  433.  —  *>)  Dingl.  pol.  J.  170,  S.  357.  —   81)  J.  chem.  soc.  [2]  6.  p.  77; 
ZWKhT.  „ul.  chem.  7,  S.  415  u.  479.  —  8a)  Dingl.  pol.  J.  74,  S.  319.  —  88)  Dingl. 
H  J.  J67,  S.  62;  168,  276.  —       Dingl.  pol.  J.  50,  S.  286. 
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bender  Substanz  berechnen,  denn  der  Gehalt  der  Lösungen  an  diesem  Körper  irf 
umgekehrt  proportional  mit  der  Länge  der  Flüssigkeitsschichten.  —  Zu  der-*elb*« 
Clasae  von  Apparaten  gehören  auch  die  Complementär-Colorimefcr  von  A.  Mal- 
ler5) und  F.  Dehrns  ").  Diese  Apparate  bestehen  aus  zwei  vertical  stehend« 
Cylinderu,  die  oben  offen,  unten  aber  durch  plane  Glasplatten  geschlossen  sind. 
Die  beiden  Cylinder  sind  ungleich  weit.  Der  weitere  umschliesst  den  engeren  *, 
dass  dieser  in  jenem  auf  und  ab  bewegt  werden  und  dadurch  die  beiden  Gl»«.plkt- 
ten  in  beliebige  Entfernung  von  einander  gebracht  werdeu  können.  Die  Entfer- 
nung der  beiden  Glasplatten  von  einander  wird  gemessen  durch  eine  Bcale.  die  « 
dem  inneren  und  einen  Nonius,  der  am  äusseren  Cylinder  angebracht  ist.  Inden  fi- 
teren Cylinder  kommt  die  Probeflüssigkeit,  durch  den  engeren  sieht  man  n*rh 
unten.  Das  Licht  wird  in  diesen  Apparat  mit  Hülfe  eines  Spiegels  von  um« 
durch  eine  Glasplatte  oder  Flüasigkeitsschicht  geworfen,  die  complementär  gefärbt 
ist  mit  der  Probeflüssigkeit.  Man  verschiebt  den  inneren  Cylinder  *o  lange,  bi» 
Farblosigkeit  des  Gesichtsfeldes  erreicht  ist,  bis  also  die  Schicht  zwischen  d*n 
beiden  Glasplatten  so  dick  geworden  ist,  das»  ihre  Färbung  gerade  durch  die  Com- 
plementärschicht  aufgehoben  wird.  Man  sucht  für  eine  verdünnte  Lösung,  d>> 
durch  einen  bekannten  Gehalt  von  der  zu  bestimmenden  8ubstanz  gefärbt  iat  u»d 
für  eine  complementär  gefärbte  Schicht  (Glasplatte  oder  Flüasigkeitssäule)  den  »«♦ 
tralitätspunkt ,  kennt  also  dann  die  für  einen  bestimmten  Gehalt  an  färbend« 
Substanz  zur  Erreichung  von  Farblosigkeit  nöthige  Höhe  der  FlüssigkeitsaanK 
Für  jede  mit  derselben  Complementärschicht  ausgeführte  Prüfung  einer  Flü**i$- 
keit  gleicher  Natur  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  färbenden  Stoffen  durch  amjr 
kehrte  Proportionalität  der  Höhen  der  wirksamen  Flü&sigkeitasäulen.  ErTuirt*H 
man  ausserdem  das  Volum  der  Probeflüssigkeit,  so  kann  man  die  absolute  Mtn?* 
des  färbenden  Körpers  bestimmen. 

Von  den  Apparaten,  bei  denen  die  Probeflüssigkeit  so  lange  verdünnt  wer!« 
muss,  bis  eine  gleich  dicke  Schicht  von  ihr  und  der  Normallösung  gleichgefärto 
erscheinen,  war  der  von  Houton- Labill ardiere  7)  der  erste.    Aehnliche  In*tm- 
raente  benutzten  Eggertz8),  G.  Bischof7),  Dubosq10)  und  Landolt-Me&ser  ui 
Namentlich  dieser  letzte  Apparat  hat  mehrfach  Eingang  in  Laboratorien  gefunden; 
er  sei  deshalb  als  Repräsentant  dieser  Classe  von  Apparaten  kurz  beschrieb». 
Das  Instrument  besteht  aus  einem  viereckigen  Kasten  von  140  mm  Länge,  45  mm 
Höhe  und  78  mm  Breite.    Die  dem  Lichte  zugekehrte  Seite  dieses  Kastens  ist  w« 
einer  matt  geschliffenen  Glasplatte  hergestellt,  so  dass  die  Beleuchtung   im  Int«^ 
ren  des  Kastens  eine  gleichförmige  wird.    In  diesem  Kasten,  etwa  45  mm  von  Ab- 
matten Glasplatte  entfernt,  steht  eine  zwei  vertical  stehende  Röhren  enthaltende 
Metallkurbel,  welche  die  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  aufnehmen  »oll. 
Röhre  kann  um  eine  verticale  Axe  gedreht  werden.    Die  Metallröhren  besitzen  eita- 
ander  gegenüberstehende  Oeffnuugen,  durch  welche  das  Licht  hindurchfällt.  M««u!j 
klappen,  die  gegen  diese  Oeffnungeu  gedrückt  werden,  schliessen  die  Oeffnun^u 
wieder  theilweise;  das  Licht  kann  nur  durch  2  mm  breite  und  8  mm  lange  Spalten 
dringen,  die  genau  an  den  Mittelpunkten  der  Röhren  in  den  Metallklappen  an^ 
bracht  sind.    Das  Licht,  welches  durch  diese  Vorrichtung  fällt ,  wird  endlich  »af 
der  vom  Lichte  abgewendeten  Seite  des  Kastens  durch  einen  optischen  Apparat 
aufgefangen,  der  es  erlaubt,  von  den  erleuchteten  Spalten  zwei  unmittelbar  n-Sra 
einander  hegende  Bilder  ins  Auge  zu  werfen.    Die  Normalflüssigkeit  wird  in  *u. 
Glasrohr  von  24  mm  Weite  eingeschmolzen.    Die  Probeflüssigkeit  füllt  man  in  .>fl 
ganz  gleich  weites,  unten  geschlossene«  Glasrohr,  das  aber  oben  zu  einer  Kug« 
sich  erweitert,  die  eine  Eingangöffnung  hat  und  die  etwa  750  cbcm  faasL  Beira 
Gebrauche  bringt  man  eine  bestimmte  Anzahl  von  Cubikcentimetern  der  Pro>*- 
flüssigkeit  in  das  Kugelgefäss,  verdünnt  diese  Lösung  mit  Wasser,  das  aus  eii*T 
Bürette  abgelassen  wird ,  bis  nahezu  ihre  Färbung  der  der  Normalluaung  gleich 
ist;  dann  stellt  man  beide  Röhren  in  die  Bürette.    Die  zwei  gefärbten  Bilder.  <b* 
dicht  neben  einander  stehen,  vergleicht  man  mit  einander,  bringt  durch  Wassern: 
natz  eine  ganz  gleiche  Färbuug  hervor,  bis  kein  Unterschied  in  der  IntenMtai 
mehr  zu  beobachten  ist,  wie  mau  durch  Deckung  der  Bürette  die  Probefluasigk-*:* 
bald  rechts ,  bald  links  an  der  Normallösung  sieht.    Die  ganze  zur  VerdünDUo; 
der  Probeflüssigkeit  benutzte  Wassermenge  muss  genau  bestimmt  werden.  Eutlü* 
z.B.  die  Normallösung  in  100  cbcm  0,5  g  des  färbenden  Körpers,  10  cbcm  der  Pn-K 
flüssigkeit  aber  hätten  50  cbcm  Wasser  nöthig  gehabt  zur  Erzeugung  einer  Ri- 
chen Färbung,  dann  sind  im  Kugelgefässe  10  -j-  50  =  60  cbcm  einer  Lösung  v  v. 
gleicher  Concentration  wie  die  Normallösung.    60  cbcm  der  Normallösung  eng- 
ten aber  0,3  g  ^"^"""^  «1er  färbenden  Substanz,  diese  Menge  des  zu  bestimmeod« 
KörperB  war  also  in  den  10  cbcm  der  Probeflüssigkeit  enthalten. 
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Die  ganze  colorimetrische   Analyse  beruht  auf  der  Annahme,  dass  die  Fär- 
bung einer  Lösung  proportional  sei  mit  ihrem  Gehalte  an  färbender  Substanz.  Ohne 
Weiten*  ist  das  nicht  richtig.    AI.  Müller14)  giebt  an,  dass  er  kaum  eine  ge- 
färbte Lösung  kenne,  welche  der  Voraussetzung,  dasa  der  Procentgehalt  propor- 
tiooal  der  Intensität  sei,  in  aller  ßtrenge  entspreche.  Die  Anwesenheit  von  anderen 
fiu+kaen  Körpern  kann  aber  auch  noch  die  Färbung  wesentlich  beeinflussen.  Schon 
Gladstone19/  hat  das  hervorgehoben;  ferner  hat  Braun13)  beobachtet,  dass  eine 
Nkkcllösung  ganz  andere  Mengen  von  Kobaltlösung  bedarf,  um  entfärbt  zu  wer- 
Jen.  wenn  sie  frei  ist  von  Zinksalzen,  als  wenn  Zinksalze  in  der  Lösung  sich  be- 
rinden :  unter  gewissen  Verhältnissen  soll  nach  ihm  eine  farblose  Kobalt-Nickel- 
Iö*ang  auf  Zusatz  eines  Zinksalzes  wieder  roth  werden.    Messer11)  macht  darauf 
aafaerksam.  wie  farblose  Balze  die  Intensität  einer  Kupfer-  und  einer  Eisenoxyd- 
löstuig  beeinflussen. 

Jedenfalls  sind  also  die  colorimetrischen  Proben  mit  Vorsicht  zu  gebrauchen, 
vir  wollen  uns  darauf  beschränken  anzudeuten,  welche  Körper  man  vorzüglich 
mit  dem  Colorimeter  zu  bestimmen  versucht  hat. 

Die  Menge  eines  in  einer  Lösung  enthaltenen  Metalles,  welches  in  bestimm- 
er  Verbindung  der  Flüssigkeit  eine  charakteristische  Färbung  ertheilt,  hat  man 
«loriaietrisch  bestimmt  beim  Kupfer,  Eisen,  Brom,  Nickel  und  Kobalt. 

Das  Kupfer  wurde  namentlich  colorimetrisch  gemessen  in  ammoniakalischer 
üsung,  in  geringen  Mengen  auch  durch  die  Braunfärbung  der  Kupferlösuug  durch 
trrocyankalium.  Keates  hat  1830  in  England  zuerst  colorimetrische  Kupfer- 
irotwn  vorgeführt.  Heine15)  führte  sie  in  Deutschland  ein ,  sie  wurden  später 
rtraJacquelin  lfi),  Hubert  "),  Müller,  Bischof»),  Eggertz  20),  Wagmeister  «), 
jeHay")  Messer11)  u.  A.  vervollkommnet. 

Das  Eisen  wurde  gemessen  als  Eisenchlorid  oder  in  der  Form  von  Berliner- 
in Herapath21)  benutzte  die  Färbung  des  Eisens  durch  Rhodanverbindungen, 
lach  zur  Naehweisüng  von  Sulfocyanverbindungen  in  kleinen  Mengen. 

Die  Möglichkeit,  Chrom  oder  Chromchlorid,  Chromsäure,  neutrales  oder  saures 
Winmbromat  colorimetrisch  zu  bestimmen,  wurde  namentlich  von  Müller  und 
M«*er  dargethan.  Messer  benutzte  auch  das  Kaliumchromat  zur  Bestimmung 
«üb  Silber,  Barium,  Blei.  Lösungen  des  Kaliumchromates  von  bestimmter  Far- 
«ünteDsität  werden  durch  die  Metallsalze  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gebammelt  und  das  Filtrat  wieder  colorimetrisch  untersucht,  aus  der  DifTe- 
reu  in  der  Färbung  wird  berechnet,  wie  viel  Chromsäure  an  die  Metalle  trat. 

Kickel  und  Kobalt  waren  vielfach  Gegenstand  colorimetrischer  Studien, 
bald  ab  Sulfate,  bald  als  Nitrate  oder  Cbtorüre.  Man  hat  die  Farbe  der  Salze 
Ürect  benatzt,  oder  die  Farbe  ihrer  ammoniakalischen  Lösungen ,  oder  hat  die 
ftrbaa?  gemessen  durch  complementäre  Schichten.  Im  letzten  Falle  benutzte 
au»  Kobalt-  und  Nickellösungen  als  gegenseitig  complementär  (Maumene22), 
l  Wajrner24),  oder  man  vernichtete  die  Färbung  von  Kobaltsalzen  durch  Chrom- 
hlondlöRung  (H  imly  a3).  Lampadius  ™)t  Bodemann28),  Müller6),  Dehrns6) 
nd  Winkler27)  haben  sich  vorzugsweise  mit  diesen  Bestimmungen  beschäftigt. 

Eine  ganze  Reihe  von  colorimetrischen  Methoden  stützte  sich  auf  die  Bestim- 
m&sj  der  braunen  Farbe,  mit  der  Jod  in  Jodkalium  sich  autlöst.  Alle  Keactionen, 
ei  d-nen  das  Jod  in  einer  Jodkaliumlösung  zum  Theil  frei  gemacht  wird,  können 
)  «laantitativ  verfolgt  werden.  Messer  bestimmte  in  dieser  Weise  den  Jod- 
ehalt  im  käuflichen  Jod,  Eisenoxyd,  freies  Chlor,  gebundenes  Chlor,  er  gab  die 
'orwhrift  zu  einer  Braunsteinprobe  etc.  Auch  die  Färbung,  die  eine  Flüssigkeit 
rhktt  durch  mit  Chlor  frei  gemachtes  Brom  ,  kann  man  benutzen  zur  quantitativen 
Stimmung  von  Brom. 

Ammoniak  haben  Frankland  und  Armstrong81)  colorimetrisch  bestimmt 
ffer  Benutzung  des  Reagens  von  Nessler  (vergl.  Ammonium,  Bestimmung). 

Zur  Bestimmung  von  organischen  Farbstoffen,  zur  Beurtheilung  des 
"?rh«  von  Indigo,  Krapp,  Anilinfarben  etc.  wurde  die  colorimetrische  Methode 
-*>Dders  angewandt  (s.  Houton-Labillardiere,  Collardeau,  Rheineck48). 

Paven  suchte  das  Colorimeter  zu  benutzen,  um  die  entfärbende  Wirkung  der 
uix;h«nkohle  zu  bestimmen.  Die  Ermittelung  der  Färbung  von  Säften,  Syrupen, 
itraeten  und  der  Entfärbnngskraft  der  Kohle  mit  dem  Colorimeter  werden  ge- 
*uer  ausgeführt  von  Stammer,  Panten,  Müller  und  Messer. 

Eggertz»)  ermittelte  den  Kohleustoffgehalt  in 8tahlsorten  durch  die  Färbung 
>n  Lösungen  des  Stahles  in  Salpetersäure,  eine  Methode,  die  in  fast  allen  Stahl- 
utten  jetzt  angewandt  wird  (8tapff 30). 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  der  Fettgehalt  der  Milch  auf  optischem 
egt  colorimetrisch  bestimmt  wurde  von  Collardeau34),  DonnP2),  Vogel33) 
*J  Rheineck2«).  Brb. 
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462  Analyse,  densimetrische.  —  Analyse,  indirecte. 

Analyse,  densimetriaohe,  findet  vielfach,  besonders  in  der  Technik,  Anwen- 
dung, um  aus  dem  spezifischen  Gewicht,  besonders  von  Flüssigkeiten,  z.B. Saara, 
wasserigen  Lösungen  von  Säuren  oder  Basen  und  Salzen,  von  Zucker  u.  h.v..  y<b 
Weingeist  u.  a.  m.),  die  Zusammensetzung,  d.  h.  zunächst  den  Gehalt  von  einem 
Bestandtheil  zu  finden.  Auch  bei  starren  Körpern  kann  die  Ermittelung  der  Dich- 
tigkeit zur  Bestimmung  eines  Bestandtheil«  dienen,  so  wächst  das  specifisrhf  Ge- 
wicht  der  Kartoffeln  mit  ihrem  Gehalt  an  8tärkmehl,  das  des  Weizenkorn*  rat? 
seinem  Gehalt  an  Kleber. 

Analyse,  eudiometrische  syn.  Analyse,  volumetriache,  für  Gase. 

Analyse,  indirecte.  Bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Analyse  werden  beksüot 
lieh  die  einzelnen  Körper  in  Verbindungen  von  bekannter  Zusammensetzung  üt*r- 
geführt  und  aus  deren  Gewicht  das  Gewicht  der  einzelnen  Bestandtheile  berechne: 
man  findet  z.  B.  die  Menge  von  Schwefel  oder  Schwefelsäure  nicht  direct,  sondern 
der  erhaltenen  Menge  von  schwefelsaurem  Baryt.  Obgleich  man  hier  die  einai- 
nen  Körper  nicht  im  isolirten  Zustande  abscheidet  und  unmittelbar  ihre  Mengt 
bestimmt,  bezeichnet  man  doch  im  Gegensatz  zu  dieser  gewöhnlichen  Methode  tk 
„indirecte  Analyse"  nur  dasjenige  Verfahren,  bei  welchem  man  von  zwei  ih* 
liehen  mit  einander  gemengten  Substanzen,  ohne  sie  zu  trennen,  das  Gevirifl 
jedes  derselben  bestimmt,  indem  man  dieselben  mit  anderen  Körpern  verbiai* 
und  aus  der  Quantität  der  Verbindungen  mittelst  der  Aequivalentengewirhu»  di 
Menge  jedes  der  enteren  Körper  berechnet.  Diese  indirecte  Analyse  ist  d&ba 
begreiflich  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  gemengten  Körper  ein  verschiedens 
Aequivalentengewicht  haben,  und  die  Resultate  werden  um  so  genauer  «ein.  ji 
grösser  die  Differenz  der  Aequivalentengewichte  ist. 

Schon  Richter1)  schlug  1798.  nachdem  er  die  Ueberzeugung  von  der  og# 
stanten  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen  gewonnen  hatte,  ei« 
solche  indirecte  Analyse  der  Körper  ohne  Abscheidung  von  einander  vor,  tuij 
wendet  sie  in  der  Regel  nur  bei  schwierig  zu  trennenden  Körpern  an.  Di«  V* 
fahren  hierbei  beruht  darauf,  dass  man  das  Gemenge  zweier  Substanzen,  oto 
ihr  Gewicht  zu  bestimmen ,  nach  einander  mit  zwei  anderen  Körpern  verbind« 
und  die  Quantität  der  jedesmal  erhaltenen  Verbindungen  ermittelt.  Oder  wa 
verbindet  die  gemengten  Körper  mit  einem  dritten,  und  bestimmt  das  Gew!r| 
der  gemengten  Verbindungen  und  das  des  dritten  gemeinschaftlichen  Bestandtbaii 
wodurch  man  zunächst  die  Summe  der  Gewichte  der  gemengton  Körper  erWir 
Mit  Hülfe  der  bekannten  Aequivalentengewichte  berechnet  sich  aus  den  erhalt  *>i 
Factoren  das  Gewicht  der  einzelnen  Bestandtheile.  Einzelne  Beispiele  werden  <fa 
verschiedenen  in  Anwendung  kommenden  Methoden  deutlich  machen. 

Die  indirecte  Analyse  kommt,  wie  angegeben,  fast  ausschliesslich  nnr  <Uv< 
in  Anwendung,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  von  Substanzen  handelt,  »irrt! 
Trennung  besondere  Schwierigkeit  zeigt,  oder  nicht  wohl  genau  auszuruhirn  j'< 
Sie  ist  natürlich  ebensowohl  anwendbar  für  Säuren  oder  Halogene  wie  für  Ba«o 
vorausgesetzt,  dass  sie  sich  in  Verbindungen  von  constanter  Zusammen»etr<ia| 
überführen  lassen.  Je  nach  der  Natur  der  gemengten  Substanzen  kommen  dm 
verschiedene  Methoden  in  Anwendung. 

Die  indirecte  Analyse  dient  gewöhnlich,  um  kleinere  Mengen  von  Brom-  od4 
Jod  Verbindungen  in  Chlorverbindungen  zu  bestimmen.  Ist  mit  einem  MetaikJ** 
rid  ein  Bromid  gemengt,  so  ergiebt  sich  die  Menge  des  Broms  aus  der  51  et? 
Chlor,  welche  nöthig  ist,  dasselbe  zu  verdrängen,  oder  vielmehr  zunächst  au* 
verschiedenen  Gewichten,  welche  z.  B.  die  gleiche  Menge  Silber  an  Chlorsilber  üä 
an  Bromsilber  giebt.  Wird  z.  B.  ein  bekanntes  Gewicht  eines  Gemenges  ra 
Chlor-  und  Bromsilber  in  einem  Strom  von  Chlorgas  erhitzt,  bis  alles  Brom  r.* 
getrieben  ist,  so  ändert  sich  natürlich  das  Gewicht  des  Gemenges  in  detn^* 
Maasse,  als  35,5  Gew.-Thle.  (1  Aeq.)  Chlor  an  die  Stelle  von  80  Gew.-Thln.  (1  A^J 
Brom  tritt;  eine  Gewichtsabnahme  der  Masse  um  44,5  (=  80  —  35,5)  Gewf 
entspricht  daher  1  Aeq.  =  80  Gew.-Thln.  Brom,  oder  188  Bromsilber,  103 
uatrium  u.  s.  w.  Mit  anderen  Worten :  der  Gewichtsverlust  hierbei  multiplidri 
80 

-— -  =  1,797  giebt  die  Menge  des  vorhandenen  Broms  (s.  Brom,  Bestimm 
und  Trennung). 

Nach  einem  anderen  Verfahren  werden  die  Chlor-  und  Bromverbindra^ 
gleichzeitig  gefällt  durch  ein  bekanntes  Quantum  an  salpetersaurem  Silberci- 
Aus  dem  Gewicht  des  Gemenges  von  Chlor-  und  Bromsilber,  verglichen  mit  \* 


>)  Ueber  die  ueuere.i  GegenstüuJe  der  Chemie,  St.  IX.  S.  184. 
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Meng«  reinen  Chlorsilbers,  welches  die  angewandte  und  bekannte  Silberquantität 
der  Bschnung  nach  hätte  liefern  müssen,  erhält  man  die  Menge  an  Brom,  indem 
man  die  Gewichtsdifferenz  wieder  mit  der  Zahl  1,797  multiplicirt.  Das,  was  oben 
bei  unbekanntem  Silbergehalt  durch  den  Versuch  gefunden  ward,  die  durch  Um- 
wandlung des  Bromsilbers  in  Chlorsilber  verursachte  Gewichtsdifferenz,  wird  hier 
b«  bekanntem  Silbergehalt ,  und  nachdem  dadurch  auch  die  Summe  von  Chlor 
4-  Brom  bestimmt  ist,  mittelst  Rechnung  gefunden. 

Ei  bedarf  keiner  Erläuterung,  wie  man  in  gleicher  Weise  wie  das  Brom  auch 
da*  Jod  bestimmen  kann,  wobei  man  in  der  Rechnung  statt  80  (1  Aeq.)  Brom, 
\2'  Ii  Aeq.)  Jod  zu  setzen  hat. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  für  den  speciellen  Fall  beschrieben ,  kann  man  über- 
haupt aus  dem  Gemenge  zweier  Salze  oder  salzartigen  Verbindungen  mit  gemein- 
schaftlichem negativen  oder  positiven  Bestandtheil  die  Quantität  der  gemengten 
Basen  oder  Säuren  berechnen ,  nachdem  das  Gewicht  des  Gemenges  und  das  des 
pudnsckaftlichen  Bestandteils  bestimmt  ist.  So  lässt  sich  z.  B.  aus  einem  ge- 
zogenen Gemenge  von  neutralem  Kali-  und  Natronsulfat  nach  dem  angegebenen 
?ef»hren  die  Menge  des  Kali  und  die  des  Natrons  durch  Rechnung  finden,  nach- 
last die  Menge  der  Schwefelsäure  bestimmt  ist.  Um  die  arithmetische  Lösung 
kr  Aufgabe  an  einem  bestimmten  Beispiele  zu  zeigen ,  nehmen  wir  ein  Gemenge 
fon  schwefelsaurem  Kali  und  Natron  =  1,000  Grm.,  welches  nach  dem  Ergebnisa 
1h  Versuchs  0,5012  Schwefelsäure,  und  daher  0,4988  (Kali  -(-  Natron)  enthält, 
llach  den  bekannten  Aequivalentengewichten  des  Kali  (47)  und  der  Schwefelsäure 
(4C)  würde  die  gefundene  Menge  Schwefelsäure,  wäre  sie  nur  an  Kali  gebunden, 
US  13  Gnn.  schwefelsaures  Kali  geben.  Da  die  Differenz  zwischen  Kalium  (39) 
and  Natrium  (23)  und  ebenso  zwischen  den  Kalium-  und  Natriumverbindungen 
=  H  ist,  so  entsprechen  je  16Gew.-Thle.  Differenz  1  Aeq.  =  71  Gew.-Thle.  schwe- 
hlaurem  Natron;  die  gefundene  Differenz:  1,0913  —  1,000=0,0913  giebt  also  mit 

~  multiplicirt  =  0,3998  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

In  gleicher  Weise  berechnet  sich  die  Menge  des  schwefelsauren  Kalis  (da  0,5012 

87 

9thw«fel*äure  =  0,8896  schwefelsaures  Natron  geben  würden),  aus  0,1 104X  —  =  0,6002 

form.,  welche  letztere  Zahl  sich  selbstverständlich  auch  durch  die  Differenz  1,000 

—  ergeben  muss. 

Natürlich  lässt  sich  das  Kalium  und  Natrium  ebenso  aus  seiner  Verbindung 
mit  Chlor  oder  irgend  einem  anderen  Körper  berechnen.  Enthält  z.  B.  1,025  Grm. 
Cliiünwtriuin  -f  Chlorkalium  0,504  Chlor,  so  entspricht  die  Menge  des  letzteren  1,057 

58  5 

OiMfcalinm;  die  Menge  des  Chlornatriums  ist  daher  0,0325  X         —  0,1188  Grm. 

16 

Ei  ist  unnöthig  weiter  auszuführen ,  wie  in  ähnlicher  Weise  in  einem  Ge- 
ige von  Chlornatrium  und  schwefelsaurem  Natron  sich  der  Gehalt  an  jedem 
der  Salze  bestimmen  lässt,  indem  man  das  Gemenge  durch  Erhitzen  mit  überschüs- 
siger Schwefelsäure  in  reines  schwefelsaures  Natron  verwandelt,  und  die  Gewichts- 
differenz bestimmt,  wobei  48  S04  an  die  Stelle  von  35,5  Cl  tritt,  also  eine  Gewichts- 
luuahme  von  12,5  =  35,5  Chlor  oder  58,5  Grm.  Chlornatrium  entspricht. 

Die  Aufgaben  lassen  sich,  wie  nach  dem  angegebenen  arithmetischen  Verfah- 
ren, auch  auf  algebraischem  Wege  lösen. 

Nehmen  wir  ein  Gemenge  von  iL*  schwefelsaurem  Kali  und  n  schwefelsaurem 
Satron  =  200  =  p;  das  Gewicht  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure  =  96  =  s, 
«  iit  k  -f  n  =  200. 

Kach  den  bekannten  Aequivalentengewichten  enthält  1,0  schwefelsaures  Na- 
tron 0,58338  (=  a)  Schwefelsäure,  und  n  schwefelsaures  Natron  n  .  0.56338  =  n  .  a 
Schwefelsäure. 

Ebenso  enthält  k  schwefelsaures  Kaü  =  k  .  0,45977  oder  k  .  b  Schwefelsäure. 
Danach  int 

—  _  96  —  (200  X  0,45977)  _  96  —  91,954 

n  ~~  a  —  b  ~~     0,56338  —  0,45977     —  0,10361 

—  39,05  Grm.  schwefelsaures  Natron. 

Ebenso  berechnet  sich: 

t-  Pa  -  '    _  (200  X  0,56338)  -  96  16,676  _1Aft0(.~ 

a-b     -     0,56338  -  0,45977      ~    670361    ~  ieo'a5  Urm- 
schwefelsaures  Kali. 

Die  indirecte  Analyse  lässt  sich  nun,  ohne  das  Gemenge  der  Substanzen  zu 
*agen,  io  ausführen,  dass  man  zwei  genau  gleiche  Gewichtsmengen  mit  zwei  ver- 
schiedenen Körpern,  Säuren  oder  Basen,  je  nach  der  Natur  der  zu  untersuchen- 
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den  Substanz,  verbindet,  und  die  Quantität  der  erhaltenen  Prodncte  nach  der  I>J 
ferenz  der  in  beiden  Fallen  resultirenden  Gewichte  berechnet,  wofür  Poggendor? 
folgende  Methode  angiebt: 

Es  Bei:  der  Basis  A;   der  Basis  B;   Bekanntes  Gewicht  d«r 

unbekannte  Gewichts-  Summe  der  Salze 

menge   x  y 

unbekannte  Salzmenge 

mit  der  Säure  C  .  •  ax  by  h 

Dann  hat  man  zunächst: 

ax  4-  by  =  h  (l) 

a'x+bfy=h'  (2) 

Und  daraus: 

hb'  —  h'b  h'a  —  ha' 

*  =  ab'-  a'b     '     *     (3);  9  =  ab'  -  a'b    '     "  (4) 

Durch  die  beiden  letzten  Gleichungen  sind  x  und  y  gegeben ,  da  sie 
lauter  bekannte  Grössen  ausgedrückt  werden.  Es  sind  nämlich  h  und  h'  die  dn^ 
den  Versuch  gefundenen  Gewichtsmengen  der  Salze,  und  was  a,  6,  a*,  l'  betri^ 
so  werden  sie  durch  die  bekannten  Aequivalentengewichte  gegeben.  Bezeichnj 
man  nämlich  die  Atomgewichte 

der  Basen   der  Salze  

A    |   B   |    AC  |   BC  |   AD   |  BD 

mit  MX        P         Q         P  U! 

so  ist  offenbar:  P  Q 

a~TP  ~  ~N' 

a  =  Tv       h  ~n; 

indem  z.  B.  die  unbekannte  Salzmenge  ax,  welche  die  unbekannte  Meng*  i  4i 
Basis  A  mit  der  Säure  C  giebt,  sich  ebenso  zu  dieser  Menge  x  verhalten  mm 
wie  das  Atomgewicht  des  Salzes  AC  zum  Atomgewicht  der  Basis  A.  I 
angeführten  Atomgewichts- Verhältnisse  sind  also  die  Grössen  a,  b,  a',  b' 
und  damit  auch-  aus  den  Gleichungen  (3)  und  (4)  die  gesuchten  Gewicb 
x,  y  der  beiden  Basen. 

Ein  Beispiel   wird   dies    verdeutlichen.     Wir  wollen    zuerst     ein  id**£*i 

nehmen,  um  die  Sache  möglichst  zu  vereinfachen.    Gesetzt,  man   habe  ein  Gh 

menge  von  Kali  und  Natron  (wasserfreiem  Kalium-  und  Natriumoxyd).  ] 

zwei  Portionen  davon;  ihr  Gewicht  braucht  man  nicht  zu  kennen,  nur  mu*>  n*ai 

wissen,  dass  sie  beide  genau  gleich  viel  wiegen.    Die  eine  Portion  verwandt 

man  in  schwefelsaures  Salz,  die  andere  in  Chlormetalle. 

Das  Gewicht  der  schwefelsauren  Salze  h  sei  =  2,9786  Grm. 

„    Metallchloride  kJ  „   =  2,4793  Grm. 

Aus  den  Aequivalentengewichten  hat  man  dann  die  folgenden  Verhältnis* 

für  schwefelsaures  Kali    für  schwefelsaures  Natron 

87  71 
a  —  —  =  1,85106,  b  =  —  =  2,29032; 

für  Chlorkalium  für  Chlornatrium 

74  r)8  *i 

a'  =  —  =  1,58510,  b'  =  —  1,88709. 

Hiernach  berechnet  sich  aus  den  Gleichungen  (3)  und  (4) 

für  Kaliumoxyd  .  .  x  =  0,418, 
für  Natriumoxyd  .    .   y  =  0,962. 

Da  man  hier  die  Gewichtsmengen  des  Kalis  und  Natrons  findet,  ohn-?  ^ 
8umme  ihrer  Gewichte  zu  kennen,  so  ist  die  Rechnung  auch  gar  nicht  auf 
ideellen  Fall  eingeschränkt,  dass  man  es  mit  wasserfreiem  Kalium-  und 
freiem  Natriumoxyd  zu  thun  habe.  8ie  findet  ebenso  gut  ihre  Anwendung  auf 
Gemisch  von  Kali-  und  Natronhydrat,  seien  sie  trocken  oder  in  Wasser  gel« 
sowie  auf  ein  Gemisch  von  trocknem  oder  in  Wasser  gelöstem  kohlensauren 
und  kohlensauren  Natron  oder  essigsaurem  Kali  und  essigsaurem  Natron  oder  i\- 
lichen  Verbindungen,  die  durch  Schwefelsäure  und  durch  Salzsäure  vollstainü*" 
zersetzt  werden.    In  allen  diesen  Fällen  erfährt  man  die  Menge  x  des  wahre- 
Kalis  und  die  Menge  y  des  wahren  Natrons,  welche  in  diesen  Gemischen  «uh^ 
ten  sind;  der  Rest  ist  Wasser  oder  die  verjagte  flüchtige  Säure,  oder  Beide* 
gleich. 

Einfacher  ist  es  jedoch,  wenn  man  die  Basen,  statt  sie  mit  zwei  Satiren  n 
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»ttigen,  nnr  mit  einer  8äure  neutralisirt ,  dann  aber  nicht  bloss  das  Gewicht  des 
S*tajemiaches,  sondern,  wie  bei  den  früheren  Beispielen,  anch  da»  Gewicht  der 
darin  enthaltenen  Säure  bestimmt,  und  dadurch  auch  die  Summe  der  Gewichte 
d*  Baten  erfährt.  Im  vorliegenden  Beispiel  kann  man  z.  B.  das  Gewicht  des 
fcmeuge*  der  schwefelsauren  8alze,  und  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure  bestim- 
men, wodurch  sich  das  Gewicht  von  Kali  -f-  Natron  (x  —  y)  ergiebt.  Die  Rech- 
nung Iasst  sich  dann  auch  mittelst  der  Poggen  dor  ff  sehen  Formeln  ausfuhren; 
<u>  Snmme  der  Basen  wird  jetzt  durch  das  h'  der  Gleichung  (2)  repräsentirt,  wenn 
nun  darin  vi  und  6'  beide  =  1  setzt.  Es  ist  hier  gewissermaassen,  als  wenn  die  bei- 
den Basen  ein  zweites  Mal  durch  eine  Säure  ohne  Aequivalenteugewicht  neutra- 
lisirt wären.  Setzt  man  nun  in  den  beiden  Gleichungen  (3)  und  (4)  die  Grössen 
o'  und  1/  beide  =  1 ,  so  behält  man : 

_  h  —  h'b  _   h'a  —  h 

X  ~    a  -  6  ;      *  ~     a-  b' 

In  dem  vorstehenden  Beispiel  wäre  Ä'  =  1,380  Grm.  h  behielte  seinen  obigen 
Werth:  darnach  sind  also  x  nnd  y  leicht  zu  berechnen. 

Die  verschiedenen  näher  beschriebenen  Methoden  der  indirecten  Analyse  be- 
schränken sich,  wie  angegeben ,  nicht  auf  die  Bestimmung  von  Kali  und  Natron, 
sie  sind  sowohl  zur  Bestimmung  anderer  Basen  wie  zur  Bestimmung  von  8äure- 
gonengen  brauchbar,  sowie  überhaupt  anwendbar  für  die  Bestimmung  eines  Ge- 
menges binärer  Verbindungen  mit  einem  gemeinschaftlichen  Bestandteil,  voraus- 
gesetzt, dass  das  Atomgewicht  der  Körper  hinreichend  verschieden  sei ;  je  grösser 
hier  die  Differenz  ist ,  desto  grösser  ist  natürlich  die  zu  erreichende  Genauigkeit, 
weil  die  Versuchsfehler  dann  um  so  weniger  Einflus?  auf  die  Resultate  der  Rech- 
nung haben.  Bei  Körpern  von  gleichen  oder  nahezu  gleichen  Atomgewichten  ist 
dagegen  die  indirecte  Analyse  nicht  anwendbar.  Fg. 

Analyse,  organische.  Die  organische  Analyse  hat  die  Aufgabe,  die  Natur 
und  die  Menge  der  elementaren  Bestandteile  einer  organischen  Verbindung  zu 
tetimmen.  Die  Methoden,  deren  man  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Ei-rant*  in  organischen  Körpern  bedient,  sind  verschieden  nach  der  Art  der  ele- 
mentaren Stoffe;  auch  hier  muss  eine  qualitative  Analyse  der  quantitativen  vor- 
n-Hien. 

Qualitative  Analyse.  Von  der  grossen  Anzahl  überhaupt  vorkommender 
Hanente  enthalten  die  organischen  Körper  verhältnissmässig  wenige.  Kohlenstoff, 
W'wernoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  sind  die  am  häufigsten  in  natürlichen  orga- 
m*rh*a Verbindungen  zu  bestimmenden  Elemente;  dazu  kommen  noch  oft  Schwefel 
nad  Phosphor;  künstlich  hat  man  aber  in  die  organischen  Körper  auch  viele 
indere  Elemente,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Arsen,  Antimon,  Silicium,  Zinn,  Zink, 
Phrin  «it.,  eingeführt.  Nur  die  nicht  flüchtigen  Substanzen ,  namentlich  Metalle, 
la*qn  sich  einfach  nach  dem  Verbrennen  der  organischen  Verbindung  in  der  Asche 
ftadj  den  gewöhnlichen  Methoden  erkennen.  Zur  Nachweisung  der  übrigen  Ele- 
mente wendet  man  folgende  Reactionen  an : 

Prüfung  auf  Kohlenstoff.  Bei  vollständiger  Verbrennung  der  organischen 
Körper  geht  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  über.  Fehlt  es  aber  bei  der  Verbren- 
nung an  Sauerstoff,  so  bleibt  ein  schwarzer,  verkohlter  Rückstand  übrig.  Solche 
Bewirtung,  welche  zuweilen  nur  vorübergehend  erscheint,  ist  charakteristisch 
ftr  die  Anwesenheit  von  Kohlenstoff.  Das  Ausbleiben  derselben  ist  aber  kein 
«cherer  Beweis  davon,  dass  die  untersuchte  Substanz  frei  sei  von  Kohlenstoff. 
Viele  organische  Körper,  so  z.  B.  Ameisensäure,  Oxalsäure  etc.,  zerfallen  beim  Er- 
hitzen in  lauter  gasförmige  Verbindungen  ohne  Abscheid ung  von  Kohle,  andere 
•ind  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Solche  Körper  scheiden  gewöhnlich  Kohle  ab,  wenn 
man  ihre  Dämpfe  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet.  Am  sichersten  weist  man  den 
Kohlenstoff  in  einer  8ubstanz  nach,  indem  man  sie  mit  Kupferoxyd  gemischt  glüht, 
wobei  dnreh  den  Sauerstoff  dieses  Oxydes  der  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  über- 
geführt wird,  die  man  dann  leicht  durch  Kalk  oder  Barytwasser  erkennen  kann. 

Prüfung  auf  Wasserstoff.  Wendet  man  bei  der  eben  angeführten  Ver- 
brennung der  Substanz  mit  Kupferoxyd,  letzteres  frisch  geglüht  und  die  organische 
Verbindung  scharf  getrocknet  an,  bo  ist  das  Auftreten  von  Wasser  unter  den  Ver- 
brennungHproducten  ein  sicherer  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff. 

Prüfung  auf  Stickstoff.  Die  merkbare  Mengen  von  Stickstoff  enthaltenden 
Korper  verbreiten  beim  Verbrennen  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der  an  bren- 
nenden Haaren,  Horn  etc.  wahrgenommen  wird.  Enthalten  die  Substanzen  den 
Stickstoff  in  Form  einer  Oxydationsstufe,  so  verpuffen  sie  beim  Erhitzen  in  einem 
K'jhrchen  unter  Entwicklung  von  braunen  sauren,  Jodkalinmkleister  blau  färbenden 
Gasen.  Die  meisten  organischen  stickstoffhaltigen  Körper  geben  beim  Glühen  mit 
H*wlwört«rWh  der  Chemie.    Bd.  I.  30 
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Aetzkali  .oder  Natron-Kalk  Dämpfe  von  Ammoniak.  Lassaigne1)  benutzt  rar 
Nachweisung  des  Stickstoffs  die  Thatsache,  dass  Alkalimetalle,  mit  rtickxtoffhü- 
tigen  organischen  Körpern  geglüht,  Cyanmetall  liefern.  Nach  ihm  bringt  man  d» 
zu  prüfende  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kalium  oder  Natrium  in  eint  eng» 
Probirröhre  und  erhitzt ;  unter  leichter  Verpuffung  tritt  die  Bildung  von  Ctm- 
metallen  ein.  Man  verdampft  das  überschüssige  Metall,  lässt  erkalten,  zieht  "da 
Rückstand  mit  Waaser  aus ,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  etwa*  Orvi 
enthaltenden  Lösung  von  Eisenvitriol.  Säuert  man  nun  mit  Salzsäure  an,  w  find 
Flocken  von  Berlinerblau,  welche  sieb  zuweilen  erst  nach  einiger  Zeit  ablagm. 
der  Beweis  für  das  Vorhandensein  von  Stickstoff. 

Prüfung  auf  Sauerstoff.  Nach  Wanklyn  und  Frank2)  geben  orjrani**)» 
Körper  beim  Glühen  in  einem  trockenen  Wasserstoffstrome  wenigstens  einen  Tbril ' 
ihres  Sauerstoffs  in  Form  von  Wasser  aus. 

Prüfung  auf  Schwefel  und  Phosphor.    Man  oxydirt  diese  beiden  Elf- . 
mente  am  besten  durch  Zusammenschmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oder  Kalma*' 
chlorat.     Flüssigkeiten  oxydirt  man  durch  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Ge>* 
misch  von  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat.    Es  bilden  sich  bei  den  Reacii«>o«t 
Sulfate  resp.  Phosphate  der  Alkalimetalle,  oder  es  treten  die  Säuren  frei  auf  U* 
der  wässerigen  Lösung  sind  diese  mit  Chlorbariurft  resp.  Magnesiumsulfat  i^rlft| 
zu  erkennen.     Viele  organische  schwefelhaltige  Verbindungen  geben  auch  beätfl 
Erhitzen  mit  Kaliumhydrat  oder  Kaliumcarbouat  Schwefelmetall,  das  «ich  leidfl 
an  seinem  Verhalten  zu  metallischem  Silber,  gegen  8äuren  oder  gegen  Nitropn»' 
sidnatrium  erkennen  lässt.    Metallisches  Natrium  wird  beim  Erhitzen  mit  schreit' 
haltigen  organischen  Körpern  in  Schwefelnatrium  übergeführt.    Schöun  5)  whittP 
die  auf  einen  Schwefelgehalt  zu  prüfende  Substanz  mit  Natrium  in  einer  ea?«-' 
auf  einer  Seite  geschlossenen  Röhre,  bis  das  überschüssige  Natrium  verdampft 
zerschneidet  dann  das  Rohr,  löst  das  entstandene  Schwefelnatrium  in  Wasser 
weist  es  in  der  Lösung  nach.     Zur  Nachweisung  von  Phosphor  ist  metalhVl 
Magnesium  geeigneter.    Erhitzt  man  eine  verkohlte  organische  phospborhalt 
Substanz  in  einem  Probirrohre  mit  Magnesiumpulver,  so  beobachtet  man  im  T 
kein  ein  Phospboresciren  des  oberen  Theiles  der  Glasröhre,  es  bildet  sich  ein 
limat  von  rotnem  und  gelbem  Phosphor.  Zugleich  bildet  sich  Phosphormagnesio». 
Lässt  man  in  die  erkaltete  Röhre  etwas  Wasser  treten  und  erwärmt ,  so  tritt  dt 
charakteristische  Geruch  von  Phosphorwasserstoff  auf  und  im  Dunkeln  erbau 
man  auch  leicht  am  Leuchten  der  Röhre  die  Zersetzung  dieses  Gase». 

Prüfung  auf  Chlor,  Brom,  Jod.  In  vielen  organischen  Verbindung«, 
namentlich  in  den  Chlor-,  Brom-,  Jodsubstitntionsproducten ,  den  Combinatwwt 
dieser  Halogene  mit  Alkoholradicalen  etc.,  sind  diese  Elemente  nicht  durch 


nitrat  nachzuweisen.  Um  sie  zu  finden,  ist  es  nöthig,  die  organische  Sonst»? 
durch  Glühen  mit  reinem  Kalk  zu  zerstören.  Nach  dem  Erkalten  löst  man  4a 
Kalk  in  reiner  Salpetersäure  und  prüft  nun  mit  Silbernitrat  in  gewöhnlicher  We«. 
Nach  Erlenmeyer4)  erkennt  man  die  Halogene  auch,  wenn  man  kleine  Meng« 
der  organischen  Substanz  in  ein  Probirrohr  bringt,  dessen  Boden  zum  Gtähs» 
erhitzt  ist.  Die  gasförmigen  Zersetzungsproducte  zeigen  dann  die  Farbe  von  Cbk*. 
Brom  oder  Jod.  Flüssigkeiten  füllt  man  zu  dieser  Reaction  in  Glaskügelchen  nal 
lauger  Spitze.  Diese  wird  geöffnet  nach  unten  gekehrt,  durch  schwaches  Erwär- 
men des  Kiigelchens  die  Substanz  ausgetrieben  und  so  mit  der  glühenden  Gb»- 
wand  in  Berührung  gebracht. 

Quantitative  Analyse.  Die  sogenannte  Elementaranalyse  organischer  Ki> 
per  umfasst  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoff*  naä 
des  Stickstoffs;  die  Methoden,  welche  man  dazu  anwendet,  weichen  ab  von  d*oa. 
die  man  in  der  anorganischen  Analyse  benutzt  zur  Bestimmung  dieser  Klenw»*- 
Die  übrigen  Elemente  werden  nach  der  Zerstörung  der  organischen  Substanz  gfc'Ui 
in  der  Weise  bestimmt,  wie  es  bei  der  anorganischen  Analyse  vorgeschrieben  M 1 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  immer  durch  Oxydation  bei  hoher  Temperr*! 
in  Kohlensäure  und  Wasser  übergeführt,  Stickstoff  wird  bei  dieser  Oxydation  »>| 
solcher  ausgetrieben  und  gemessen,  oder  er  wird  bei  der  Zersetzung  derorg^'" 
sehen  Substanzen  durch  Alkalihydrat  in  hoher  Temperatur  als  Ammoniak  verflwnj 
tigt  und  dessen  Menge  bestimmt.  Die  Elementaranalyse  organischer  Körper  " 
also  wesentlich  auf  der  Verbrennung  derselben ;  die  Verbrennungsproducte 
einzeln  aufgefangen  und  ihre  Menge  bestimmt. 


l)  Compt.  rem!.  1843.  pr.  sem.  387,-  J.  pr.  Chcm.  29,  S.  148.   —   *)  Phil. 
M,  p.  5.H.    Jnhresber.  d.  Chem.  1863,  S.  700.   —    :{)  Zeit  sehr.  anal.  Chcm.  18ttt,  *  \ 
u.  :•:>.  —  *)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  638. 
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Gav-Lussac  und  Th<*uard,  die  ersten  Begründer  der  organischen  Analyse, 
muten  Als  Oxydationsmittel  das  Kaliumelilorat,  Die  Substanz  wurde  damit 
mischt  in  Kugeln  geformt,  und  diese  in  kleinen  Portionen  in  eine  aufrecht 
•beode  glühende  Röhre  eingetragen.  Die  bei  der  Verpuffung  entwickelten  Oase 
inki  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  aufgefangen,  ihre  Gesammtmenge  be- 
umt  und  ihre  relative  Zusammensetzung  nach  den  Vorschriften  der  Gasanalyse 
uittelt.  Aus  der  Menge  der  angewandten  Substanz,  de«  Kaliumchlorats,  der 
}üj*ten  Kohlensaure  und  des  unverbunden  gebliebenen  Sauerstoffs  kann  mau 

£n<4mmen*etzung  der  Substanz  berechnen ,  wenn  dieseltte  nur  Kohlenstoff, 
i«sfr«off  und  Sauerstoff  enthält.  Die  Analyse  stickstoffhaltiger  Verbindungen 
r  w<Hren  der  Bildung  von  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  ungenau;  ebenso  war 
nich:  möglich,  flüssige  oder  flüchtige  Körper  zu  verbrennen. 

ilrrzelius  bemühte  sieh,  diese  Operationen  bequemer  und  die  Bestimmung 
einzelnen  Bestandteile  weniger  abhängig  von  einander  zu  machen.  Er  ver- 
date die  organische  Substauz  m  horizontal  liegenden  Röhren  mit  einem  Ge- 
c)j«?  von  Kaliumehlorat  und  Kochsalz.  Es  war  ihm  so  möglich,  von  vornherein 
£atize  zur  Analyse  bestimmte  Menge  des  Körpers  in  die  Verbrennungsröhre 
ftfj?n  und  von  den  Verbren nungsprodneten  das  Wasser  direct  zu  bestimmen, 
f  Lussac  führte,  unter  Benutzung  des  Apparates  von  Berzelius,  Kupferoxyd 
Oxydationsmittel  ein.  Später  benutzte  er  auch  Bleichroma t  und  Kaliumpara- 
mst  Saussure  und  Front  wandten  zuerst  den  Sauerstoff  gasförmig  an. 
Eine  lan^e  Beihe  von  Methoden  und  Apparaten  könnte  hier  erwähnt  werden, 
;h*  im  Laufe  der  Zeit  vorgeschlagen  wurden.  Die  meisten  kamen  indessen 
bw  ihren  Erfindern  in  Anwendung.  Wir  wollen  uns  darauf  beschränken,  die 
bod*n  anzuführen,  welche  heute  allgemeine  Anwendung  haben.  Die  wirbt ig- 
V<rbe*serungen  in  der  organischen  Analyse  verdankt  man  Liebig,  dem  Be- 
ider unserer  heutigen  Elemeutaranalyse.  Wesentlich  gefördert  wurde  dieser 
ig  unserer  Wissenschaft  durch  die  Bemühungen  von  Bunsen,  Ca r ins, 
ftts,  Erdmann,  Hess,  Hofmanu,  Glaser,  Kekule*,  Kolbe,  Marchand, 
neuerlich,  Simpson,  Varrentrapp,  Will,  Wühler  u.  A. 

I.  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
A.    Materialien  und  Apparate. 

I.  Verbrennungsröhren.  Am  zweckmässigsteu  wählt  man  hierzu  blei- 
w  WmaVhe*  Kaliglas.  Das  Rohr  muss  gut  gekühlt  sein,  so  dass  es  auch  bei 
ilich  ra*heni  Temperaturwechsel  nicht  springt.  Dieses  Glas  schmilzt  nicht 
der  rar  Verbrennung  nothwendigen  Temperatur,  es  wird  selbst  nicht  so  weich, 

«  durch  einen  im  Innern  der  Röhre  stattfindenden  Druck  aufgebläht  wird. 
BOhre  nimmt  man  12  bis  14  mm  weit  mit  etwa  2  mm  Wandstärke.  Ein  1,2 
Am  lange»  Röhrenstück  reinigt  man  sorgfältig,  trocknet  es,  erweicht  eR  über 
•toblä^lampe  in  seiner  Mitte,  zieht  es  aus,  wie  Fig.  1 1  andeutet,  und  schmilzt 

:>b    Bei  n  und  c  werden  die  scharfen  Ränder  vor  dem  Gebläse  abgerundet. 

Fig.  11. 


A 


'^n  ist  es  zweckmässiger,  das  hintere  Ende  der  Röhre  zu  einer  bajonett- 
■ü  Spitze  auszuziehen.  Die  ausgezogenen  Röhren  werden  mit  reinem  Wasser 
nit  Papier,  das  an  einem  Drahte  oder  einem  Holzstabe  befestigt  ist,  gereinigt, 
weh  dem  Ausspület!  mit  Wasser  sorgfältig  getrocknet. 

.  Chlorcalciumröhren.  Sie  dienen  dazu,  die  Verbrennungsröhre  »vor  der 
*nnung  vor  Feuchtigkeit  zu  schützen  und  «las  bei  der  Verbrennung  gebildete 
't  aufzunehmen.  Die  Röhren,  in  denen  das  Wasser  aufgefangen  werden  soll, 
■hf  mau  an  der  dem  Verbrennungsrohre  zugekehrten  Seite  mit  einer  Kugel, 
«s\a  mit  (Tdorcalcinm  gefüllt  wird.  In  dieser  Kugel  verdic  htet  sich  die  grösste 

«I««  Wassers,  sie  kann  nach  dem  Wiegen  entleert  und  so  das  Chlorcalcium 
'u  raschem  Feucht  werden  geschützt  werden.      Um    die  Verbrennungsgase 

♦«ine  möglichst  lange  Schicht  von  Chlorcalcium  zu  leiten  und  «loch  dem 
-m*  keine  zu  gi-osse  Längenausdehnung  zu  geben,  biegt  man  das  Clilorcalcium- 
wohl  in  U-Form,  wie  es  Fig.  12  (a.  f.  S.)  andeutet.    Man  bringt  znnächst  in 
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Fig.  12. 


diese  Röhren  bei  a  etwas  lockere  Baumwolle,  füllt  dann  staubfreies  Chlorella« 
in  der  schwammigen  Form,  die  es  durch  Trocknen  bei  200°  annimmt,  ein,  hinfa 

das  Chlorcalcium  durch  einen  zweiten  bei  h  m 
geschobenen  Baumwollenstopfen  vor  dem  Htrm 
fallen  und  schliesst  das  Rohr  zuletzt  durch  enq 
Kork,  der  ein  kurzes  Gasleitungsrohr  trä#.  Dt 
Kork  wird  am  Rande  des  Glases  scharf  abgwciai 
ten  und  mit  geschmolzenem  Siegellack  überzog« 
—  Das  Chlorcalcium  wird  durch  Eindami 
angesäuerten  Lösung  bis  zur  Trockne 
ist  eine  weisse  poröse  neutrale  Mas« 
zenes  Chlorcalcium  ist  nicht  anwendbar, 
alkalisch  reagirt  und  Kohlensäure  absorbirt. 

3.  Kaliapparat.  Zum  Auffangen  der V 
säure   wendet  man  allgemein  den  Liebig'i 
Kugelapparat  an,  Fig.  13.    Man  füllt  ihn  so 
wie  es  die  Figur  andeutet,  mit  einer  klaren, 
liehst  kohlensäurefreien  Kalilauge  von  1,27  twl 
speeif.  Gewicht.  Concentrirtere  Kalilauge  absorbirt  freilich  noch  besser,  pebtt 
durch  Abscheidung  von  Kaliumcarbonat  leicht  Veranlassung  zu  Verstopf 
Verbiudungsröhren  zwischen  den  Kugeln.     Noch  leichter  tritt  eine  so! 
stopfung  ein  bei  Anwendung  von  Natronlauge,  die  auch  schon  wegen  des 
störenden  Schäumens  nicht  zu  gebrauchen  ist.    Zur  Füllung  des  Kt 
bedient  man  sich  einer  kleinen  Röhre,  die  durch  einen  durchbohrten  Kork 
durch  ein  Stück  Kautschukrohr  mit  der  kleinereu  der  beiden  oberen  Kogdtfj 
Apparates  verbunden  ist  .  Man  saugt  dann  die  Lauge  aus  einem  kleinen 
so  in  den  Apparat,  dass  sie  zuerst  durch  die  grosse  Kugel  tritt,  trocknet 
zusammengerolltem  Fliesspapier  die  innere  Wand  der  feuchten  Röhre  und 
auch  deu  Apparat  aussen  sorgfältig  ab.    Der  mit  Kalilauge  gefüllte  App 
gewöhnlich  ein  Gewicht  von  40  bis  50  Grm.     Sobald  bei  einer  Analyse 
Mengen  von  Sauerstoff  oder  Luft  aus  dem  Verbrennungsapparate  austreten, 
diese  leicht  etwas  Feuchtigkeit  aus  dem  Kugelapparate  fortfuhren.  Man 
das  durch  Vorlegen  eines  kleinen  Röhrchens  mit  festem  Kaliumhydrat. 
Rohr  muss  so  weit  sein,  dass  das  in  8taugen  gegossene  Aetzkali  hineinpasrt.  I 

Fig.  13.  Fig.  14. 


rieh* 


zieht  ein  etwa  10  bis  15  cm  langes  Stück  von  solchem  Rohre  auf  der 
zu  einer  langen  Spitze  aus,  bringt  einen  Asbest  pfropfen  in  das  Röhrchen, 
die  Stücke  von  Aetzkali,  legt  wieder  einen  Asbestpfropfen  vor  nnd  fugt 
das  so  beschickte  Rohr  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  an  das  Bf 
des  Kaliapparates,  welches  von  der  kleinen  Kugel  kommt.    Mit  diesen  A| 
wiegt  das  Ganze  etwa  60  Grm.  Geissler  hat  in  neuerer  Zeit  einen  Kalif 
struirt,  bei  dem  die  Kugeln  mit  einander  durch  Röhren  verbunden  sind, 
von  oben  in  die  Kugeln  hineinragen ,  so  dass  die  Flüssigkeit   der  Ko^eto' 
nicht  mischen  kann.    Die  Kugeln  sind,  wie  Fig.  14  zeigt,  so  angeordnet,  <k§| 
Apparat  ohne  Unterstützung  steht.    Das  Gas  ist  hier  gezwungen,  die  Kil 
dreimal  zu  passiren,  ein  Herausschleudern  derselben  bei  lebhafter  EntwicM 
fast  unmöglich.    Allerdings  ist  in  einem  solchen  Apparate  die  Absorptk« 
vollständig,  die  durchgehenden  Gase  kommen  schliesslich  mit  Kalilauge  in 
rung,  die  noch  wenig  Kohlensäure  aufgenommen  hat  ,  aber  die  Kalilau«* 
dem  Verbrennungsapparate  zunächst  liegenden  Kugel  ist  bald  vollkommen 
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Ährend  die  übrigen  Kugeln  noch  fast  reines  Aetzkali  enthalten;  die  Kalilauge 
ird  in  diesem  Apparate  nicht  gehörig  ausgenutzt. 

Die  C hl orcalci uniröhren  so  gut  wie  der  Kaliapparat  müssen,  während  sie  nicht 
^braucht  werden,  gut  verschlossen  werden.  Man  schiebt  über  alle  offenen  Röhren 
?r  Absorptionsapparate  enge  Kautschukschläuche,  deren  offenes  Ende  durch  einen 
Lasstopfen  geschlossen  wird. 

4.  Korke.  Das  Chlorcalciumrohr  wird  mit  der  Verbrennungsröhre  mittelst 
aes  durchbohrten  Korkes  verbunden.  Dieser  Kork  muss  weich,  glatt  und  fehler- 
a  sein  und  darf  nur  mit  einiger  Mühe  zu  3/3  seiner  Länge  in  das  Verbrennungs- 
hr  geschoben  werden  können.  Die  Durchbohrung  muss  sehr  sorgfältig  vor- 
nommen  werden.  Vor  der  Verbrennung  trocknet  man  den  Kork  bei  100°  bis 
0*,  bei  höherer  Temperatur  wird  er  hart  und  spröde.  Um  ein  Verdunsten  von 
ac?er  durch  den  Stopfen  zu  verhüten,  umgiebt  man  ihn  zweckmässig  mit  einem 
umiolblättchem  In  neuerer  Zeit  hat  man  fast  allgemein  vorgezogen,  Btatt  des 
»rkea»  einen  Kautschukstopfen  anzuwenden.  Ein  solcher  schltesst  besser  und  ist 
iht  so  hygroskopisch  als  ein  Korkstopfen. 

5.  Kautschukröhren.  Das  Chlorcalciumrohr  wird  mit  dem  Kaliapparate 
ffch  ein  kleines  Stückchen  Kautschukschlauch  verbunden.  Man  nehme  denselben 

weit,  das«  er  sich  schwer  über  die  Glasröhren  schieben  lässt.  Zu  ganz  sicherem 
h lasse  des  Apparates  bindet  man  den  Kautschukschlauch  zweckmässig  mit  einem 
ideniuden  oder  mit  ausgeglühtem  Ciavierdraht. 

~6.  Verbrennungsöfen.  Früher  erhitzte  man  die  Verbreunungsröhre  durch 
iheade  Kohlen  in  dem  von  Liebig  constnürten  Ofen.  Derselbe  ist  aus  Eisen - 
fcb  verfertigt,  60  bis  75cm  lang,  8  bis  10cm  hoch;  der  etwa  8cm  breite  Boden 
l  mit  Einschnitten  ähnlich  wie  ein  Rost  versehen.  Die  Seitenwände  stehen  schräg 
tf  dem  Boden,  so  dass  die  Entfernung  (t  b  etwa  16  cm  beträgt.  Zwischen  je 
rei  Einschnitten  des  Rostes  sind  Träger  D  von  starkem  Eisenblech  angebracht, 
if  welche  die  Verbrennungsröhre  zu  liegen  kommt.  Ihre  Form  zeigt  Fig.  15;  sie 
■d  gleich  hoch  und  correspondiren  genau  mit  der  runden  Oeffhung  in  der  vor- 
dren Wand  A  des  Ofens.  Der  Ofen  wird  auf  einen  Dreifuss  gestellt,  damit  ge- 
jripar  Zug  stattfindet.  Will  man  die  Hitze  an  einzelnen  8teÜen  vermindern,  so 
(t  man  einen  Ziegelstein  unter.    Die  Auwendung  von  Holzkohlen  bei  der  Ver- 

|  Fig.  15.  Fig.  16. 
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reanung  hat  viele  Vortheile,  indem  die  Verbrennungsröhre  von  allen  Seiten  gleich- 
X^i>£  erhitzt  wird,  und  Verstärkung  oder  Abnahme  der  Hiize  an  einzelnen 
eilen  der  Röhre  durch  Auflegen  frischer  Kohlen  oder  Wegnahme  derselben  leicht 
?>»irkT  werden  kann.  Eine  Unannehmlichkeit  dabei  wird  durch  die  Asche  her- 
fijreführt.  welche  verlündert,  dass  man  die  Verbrennung  im  offenen  Labora- 
irium  oder  in  reinlichen  Zimmern  vornehmen  kann.  Sie  muss  stets  in  abge- 
hlo**enen  Räumen  oder  unter  gut  ziehendem  Schornstein  ausgeführt  werden, 
ur  Be^itigung  dieser  Unannehmlichkeit  hat  man  verschiedene  Lampen  coustruirt, 
i  welchen  man  Weingeist  oder  Leuchtgas  als  Brennmaterial  anwendet. 

Von  den  Verbrennungsöfen,  bei  denen  Spiritus  als  Heizmaterial  diente,  war 
*m entlich  der  von  Hess1)  vorgeschlagene  im  Gebrauch.  Jetzt,  wo  man  in  fast 
len  Laboratorien  Leuchtgas  zur  Verfügung  hat,  haben  die  Gasöfen  dieiWeingeist 


l)  Hess,  Pogg.  Ann.  40,  S.  179.    —    *)  v.  Baumhauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
2i    —  3)  A.  W.  Hoffmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  235;  107,  S.  37.  —  4)  Sonnen- 
rhein, J.  pr.  Chem.  55,  S.478.  —  5)  Magnus,  J.  ]>r.  Chcm.  60,  S.  32.  —  °)  Wethe- 
ill,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  828.    —    7)  Pebal,   Ann.  Ch.  Pharm.  95,  S.  24.  — 
J.  Lehmann,  Ann.  Ch   Pharm.  102,  S.  180.    —    °)  v.  Babo,   Ber.  über  d.  Verh.  d. 
es.  für  Beförd.  d.  Naturw.  in  Freiburg  i.  B.  1857,  Nro.  22  u.  23.     Jahresber.  d.  Chem. 
Hb7.  S.  612.  —  lü)  Heintz,  Pogg.  Ann.  103,  S.  142.  —  n)  G.  J.  Mulder,  Scheik 
ntlerz  2  deel  2  »tuk  Onderz  289.    Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.  642.  —  12)  Berthelot, 
ompt.  rend.  4H.  p.  469.  —  l3)  Donny,  Instit.  1864,  p.  403.    Jahresber.  d.  Chem.  1864, 
722.    —    l*j  Herapath,  Chem.  Soc.  J.  [2]   2,  p.  49.     Chem.  Centr.  1864,  S.  606. 
ihre^ber.  d.  Chem.  1864,  S.  722.  —  15)  Glaser,  Ann.  Cb.  Pharm.  7.  Suppl.  S.  213. 
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lampen   verdrangt.     Von   (Inn   /ahlreichen   für  Gasheizung 
structiouen  sind  jetzt  vorzugsweise  drei  im  Gebrauch,  die  hier  näher 

werden  sollen. 

Der  Mechaniker  Desaga  in  Heidelberg  liefert  jetzt  Oefen,  deren 
von  Erlenmeyer  angegeben  ist  (Fig.  17).  Bei  ihnen  ist  da«  Gestell  von  v.  Bai 

Fig.  17. 


Anwendung  gekommen,   »Ii»'  Brenner  sind  Bunsen'sche.     Die  24  an  der 
Oeflüung  sc,lilit/.t'..rini<_r,.|i  Kreimer,   von  denen  jeder  mit  einem  ttesondensn 
und  mit  einem  Ii inir«*  zum  Reguliren  des  Luftzutrittes  versehen  ist,  sind 
75  bis  yo  cm  lange  und  2*>  mm  weite  Ki»hre  aufgeschraubt.     Diese  Röhn», 
welche  das  Leuchtgas  zugeführt  wird,  ist  in  verticaler  Richtung  vergilt 
dass  mau  die  Flamme  beliebig  nahe  oder  fern  an  die  Verbrennuug»röUn* 
kann.    Diese  selbst   liegt  in  einer  Rinne  aus  feuerfestem  Thon  odei  \u  ■ 
Magnesia  bestreuten  Eiseurinne.     Die  Flamme  wird  durch  Thonstücke, 
beiden  Seiten  der  Verbrennungsröhre  aufgestellt  werden,  zusaminengehal 
ist  dadurch  gezwungen,  die  Röhre  aucli  von  oben  zu  bestreichen,  sie  tritt 
lieh  oben  durch  einen  Schlitz  aus.    Auch  die  Eisenrinnen,  in  denen  die** 
stücke  mit  ihrem  unteren  Ende  ruhen,   sind  in  senkrechter  Richtung 
so  dass  man  Rohren   von  versehiedenem  Kaliber  einlegen  und  der  FLumik 
bestimmte  Richtung  geben  kann. 

A.  \V.  Hotinann^l   bat    einen  (Meli  construirt .   bei   dem  durch  mitfttM 
bis  zum  Glühen   erhitzte  Thoncyliuder  dieselbe  Wirkung,   wie  durch  ib> 
im  Liebi i:\schen  (»t-  n  le-rvorgebraeht  wird.     Auf  einer  et*        B  m  langes 
leitungsröhre  sind  30  bis  M  Brenner  befestigt,  von  denen  jeder  einen 
Huhn  und  Lttftoegulator  hat.    Die  Rrennerröhren,  etv  g,  endiget 

in  einer  auf  beiden  Seiten  geschlossenen ,  15cm  langen  und  1,5  cm  w«-i;.- 
talen  Röhre,  auf  deren  oberer  Seite  je  fünf  gewöhnliche  Fischschwanzbi 

Fig.  18. 
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gerhraabt  sind.  Ueber  die  vier  au»eren  Reihen  dieHer  Brenner  werden  stark 
grtauwte  Thoncylinder  gestellt,  die  8,5  cm  hoch  sind,  2  cm  äusseren  und  1  cm  inneren 
Doitbrnesaer  haben,  oben  geschlossen.  ;m  den  Seiten  aber  mit  vielen  kleinen  Oeff- 
ingen (löO)  versehen  sind.  Ueber  die  mittlere  Brennerreihe  sind  ganz  ähnliche 
Ibooey  linder  gestellt,  welcbe  »her  nur  4,5  cm  hoch  sind  und  nur  70  bis  80  Löcher 
h*h*u.  Auf  diese  niederen  Thoucy linder  wird  das  Verbrennungsrohr,  vor  der 
Flamme  durch  ein  Drahtnetz  geschützt,  gelegt.  Dan  ganze  Brennersystem  bekommt 
>.wu  festen   Halt   durch  einen  starkeu  eisernen  Rahmen,  der  von  gusseisernen 

Füssen  getragen  wird. 
An  dem  äusseren  Rande 
dieses    Rahmens  sind 

Rinnen  angebracht, 
welche  senkrecht  ste- 
hende Thonplatten  tra- 
gen. Diese  Thonplatten 
ragen  etwa  15mni  über 
die  Thoucylinder  her- 
vor, oben  auf  diese  Sei- 
ten platten  werden  end- 
lich bewegliche  Deck- 
platten aus  feuerfestem 
Thon  gelegt.  Fig.  18 
giebt  die  ganze  Anord- 
nung. In  «lein  vorderen, 
den  Absorptionsappara- 
ten zugekehrten  Theile 
sind  die  Deckplatten 
weggelassen,  um  die 
Stellung  der  Thou- 
cylinder zu  veranschau- 
lichen. Fig.  19  zeigt 
den  Querschnitt  durch 
eine  Reihe  von  Thon- 
brennern. 

Glaser  16)  wendet 
bei  seinem  Verbren- 
nungsofen ein  System 
an,  welches  Donny 
zuerst  beschrieben  bat : 
er  erhitzt  die  Verbren« 
nungsröhre  mit  durch- 
löcherten Kisenstücken, 
wie  sie  Fig.  20  zeigt. 
Eine  Anzahl  solcher 
Kisenstücke  bildet  einen 
Canal,   in  welchen  die 

Verbrennungsröhre, 
von  einem  Drahtnetz 
umgeben,  gelegt  wird. 
Die  Gasflammen,  welche 
unter  diesen  Kisen- 
stücken brennen,  heizen 
die  Röhre  zum  Theil 
mittelbar  durch  das 
Eisen,  ein  Theil  der 
heisseu  Verbrennung 
gase  aber  kann  nicht 
anders  entweichen,  als 
durch  die  Oefl'nungen 
des  Kisenstückes,  dieser 
Theil  der  Flamme  um- 
spült also  direct  das 
Verbrenuungsrohr  und 
bringt  so  eine  höhere 

Temperatur  hervor. 
Diese  Eisenstücke  ruhen 
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auf  Seitenplatten  von  feuerfestem  Thon,  die  in  ein  Gestell  von  Einengungen  *it> 
gelassen  sind.    Ueber  die  Eisenstücke  legt  man  schliesslich  Deckplatten  ao>  TIko 
die  durch  Ihre  eigenthümliche ,  in  den  Figuren  zu  erkennende  Form  die  durch  «U 
Eisenstücke  tretende  Flamme  zusammenlialten  und  sie  von  oben  auf  die  Verbirg 
uungsröhre  richten.  Diese  Deckplatten  sind  mitOeffuungen  versehen,  durch  w«4<L* 
die  Verbrennungsgase  austreten  können.     Fig.  20  giebt  eine  Vorstellung  vrm 
Anordnung  des  Glaser' sehen  Ofens. 

Bei  einiger  Üebung  erzielt  man  mit  allen  drei  Oefen  gute  Resultate.  E<  1« 
nur  zu  erwähnen,  dass  bei  dem  langsamen  Anwärmen  der  Verbrennung»ri'4ir>j 
durch  die  allmälig  geheizten  Thoncylinder  von  Hof  mann  und  Eis«nstäck*  v  :i 
Glaser  ein  Zerspringen  der  Röhre  nicht  so  leicht  eintritt,  als  bei  dem  ruer>t  1- 
schriebeneu  Ofen  von  Erlen mey er.  Letzterer  aber  verlangt  viel  weniger  (r*. 
als  jene. 

7.  Kupferoxyd.  Das  zu  Verbrennungen  benutzte  Kupferoxyd  stellt 
sich  her  durch  Glühen  von  Kupfernitrat.  Man  löst  Kupfer  in  reiner  (cbJortrtwril 
Salpetersäure  auf,  dampft  die  Lösung  bei  massiger  Temperatur  zur  Trockne  iiadi 
glüht  schliesslich  das  so  erzeugte  grüne  basische  Salz  in  einem  hessischen  Tirc*i| 
bis  bei  Rothgluth  keine  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  mehr  entweichen,  Start 
des  reinen  metallischen  Kupfers  wendet  man  zweckmässig  Kupferhanuneixrhlii 
an,  der  das  Kupfer  schon  zum  Theil  oxydirt  enthält.  Nach  dem  Glühen  mus»  du 
Kupferoxyd  eine  schwarze  zusammengesinterte  Masse  sein,  die  sich  leicht  in  Stuck« 
zerschlagen,  aber  nicht  zwischen  den  Fingern  zu  Pulver  zerdrücken  la*st.  Mji 
zerschlägt  den  erhaltenen  Kuchen  in  linsen-  bis  erbsengrosse  Stücke,  trennt  dit« 
durch  ein  Sieb  von  dem  Pulver  und  bewahrt  das  gekörnte  und  das  fein  gepuhnu 
Oxyd  getrennt  von  einander  in  sorgfaltig  getrockneten  Kolben  auf,  in  denen  e» 
der  feuchten  Luft  durch  Clüorcalciumröhren  geschützt  wird.  —  Bei  der  Verbr*» 
nung  wird  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  oder  zu  metallischem  Kupfer  dooxji rtirt 
um  es  wieder  brauchbar  zu  machen,  ist  es  nur  nöthig,  dasselbe  mit  SalpetensoR 
befeuchtet  schwach  durchzuglühen,  oder  in  einem  8auerstotfstrome  zu  *rhil»i 
Hat  man  mit  dem  Kupferoxyd  Substanzen  verbrannt,  welche  Metalle  der  Aüiln 
oder  alkalischen  Erden  enthalten,  so  zieht  man  das  Kupferoxyd  mit  gani  tc- 
dünnter  Salpetersäure  aus,  wäscht  es  mit  Wasser,  und  glüht  erst  dann.  —  V* 
Reinigung  des  Kupferoxyds  von  einem  Chlorgehalte,  der  sich  oft  im  känflitha 
Präparate  findet  imd  auch  nach  der  Verbrennung  von  chlorhaltigen  Körpern 


kommen  kann,  erreicht  man  nach  Erlen  mey  er  und  Tribe*)  am  leichte*sl 
dadurch,  dass  man  das  Oxyd  zuerst  in  einem  feuchten  Lufbstrome  glüht,  bi*  <1k 
austretende  Gas  keine  Wirkung  auf  Lackmuspapier  ausübt  ,  dann  aber  den  fcw^ 
ten  Luftstrom  durch  einen  trockenen  ersetzt. 

8.  Bleichromat.  Bei  schwer  verbrennlicheu  Körpern  zieht  man  da*  Bin 
Chromat  dem  Kupferoxyd  vor,  weil  es  in  starker  Hitze  schmilzt  und  Saaentofl 
abgiebt,  wodurch  eine  innigere  Berührung  zwischen  Substanz  und  Oxydation-romd 
und  eine  vollständige  Verbrennung  von  etwa  abgescliiedenem  Kohlenstoff  err^H 
wird.  Bei  der  Verbrennung  von  Salzen  der  organischen  Säuren  mit  Alkali-  wfci 
Erdalkalimetallen  wendet  man  Bleichromat  an,  weil  die  Chromsäure  desvibai 
auch  die  Kohlensaure  austreibt,  welche  an  die  Metalle  gebunden  zurückbl'itiaj 
würde.  Das  Bleichromat  hinterläßt  beim  Erhitzen  mit  organischen  Substanz« 
Chromoxyd  und  metallisches  Blei,  es  giebt  also  12,4  Proceut  seines  Gevi<ltti 
an  Sauerstoff  ab;  aus  den  obigen  Gründen  aber  wirkt  es  doch  energischer 
das  Kupferoxyd,  welches  20  Proc.  seines  Gewichtes  an  Sauerstoff  liefern  Iwnn 
Unangenehm  ist  es  nur,  dass  das  bei  einer  Verbrennung  benutzte  Bleiclir <>m»: 
beim  Erkalten  gewöhnlich  die  Verbrennungsröhre  zerreisst. 

Das  Bleichromat  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Bleizucker  mit  Kalmk 
parachromat  und  sorgfaltiges  Auswaschen  des  Niederschlages  dargestellt.  N: 
lufttrockene,  schön  gelbe  Niederschlag  wird  bei  möglichst  niederer  Temperam 
schmolzen,  die  dadurch  braun  gewordene  Masse  nach  dem  Erkalten  pnlvMv-- 
Das  Bleichromat  ist  bei  weitem  nicht  so  hygroskopisch,  wie  das  Kupferoxy«!  I'-" 
einmal  gebrauchte  Bleichromat  lässt  sich  ohne  Weiteres  wieder  verwenden, 
pulverisirt  es  nur  aufs  Neue.  Oefter  gebrauchtes  Bleichromat  befeuchtet  man  zs> 
Salpetersäure,  schmilzt  es  dann  und  pulverisirt  es  nach  dem  Erkalten 

9.  Metallisches  Kupfer.    Bei  der  Analyse  Stickstoff-,  chlor-,  brom  |vU 
jodhaltiger  Stoffe  benutzt  man  metallisches  Kupfer,  um  etwa  auftretende  Oxv«l*»i 
stufen  des  Stickstoffs  zu  zersetzen,  oder  die  Halogene  zurückzuhalten.  Man  wr.t* 
das  Kupfer  in  der  Regel  in  Form  von  Spiralen  an,  die  man  aus  Kuprerdreb<i*iß'- 
oder  aus  Kupferdraht  herstellt.    Man  presst  in  beiden  Fällen  das  Kupfer  so  an-:s 


*)  ZeiUchr.  Ch.  Pharm.  1863,  S.  157. 
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idfr,  da»»  der  vordere  Theil  der  Verbrennungsröhre  mögliche  von  demselben 
umfällt  wird.  Man  sorgt  dafür,  dass  die  Oberfläche  der  Spirale  rein  metallisch 
Dazu  wird  das  Kupfer  zuerst  oberflächlich  durch  Glühen  in  einem  Luftstrome 
er  Glühen  nach  Anfeuchten  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  dann  im  Wasserstoff- 
en« redocirt.  Man  lässt  die  Spirale  in  Wasserstoff  erkalten  und  bewahrt  das 
lir  hygroskopische  Kupfer  vor  der  feuchten  Luft  geschützt  auf.  —  Zuweilen 
•n<kt  man  auch  metallisches  Kupfer  an,  das  durch  Reduction  des  gekörnten  oder 
Jveroirten  Kupferoxyds  im  Wasserstoffstrome  erhalten  ist. 

S.  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  festen  Körpern. 

1.    Vorbereitung  der  Substanz  zur  Analyse. 

Wenn  es  nicht  darauf  ankommt,  durch  die  Elementaranalyse  den  Handels- 
rth  einer  organischen  Substanz  (Guano,  8teinkohlen  etc.)  zu  bestimmen,  sondern 
i  Zusammensetzung  einer  organischen  Verbindung  festzustellen ,  so  ist  es  vor 
en  Dingen  nöthig,  mit  der  grössten  Sorgfalt  auf  die  Reinheit  der  für  die  Ana- 
•••nminten  Substanz  hinzuarbeiten.  Man  muss  sich,  ehe  man  zur  Analyse 
."i'-r  durch  das  Mikroskop,  durch  Bestimmung  der  physikalischen  Eigen- 
u  \--n  i  Krystailfonn,  Siedepunkt,  Schmelzpunkt  etc.)  und  durch  alle  zugänglichen 
W'  ]  Mittel  von  der  Gleichartigkeit  der  Substanz  überzeugen. 
•>  •} -nv.i  muss  ein  bestimmtes  Gewicht  des  Körpers  unter  Verhältnissen  geuom- 
j  v^rl^o,  die  sich  stets  wieder  herbeiführen  lassen,  so  dass  man  durch  wieder- 
!r  A  chsen  die  erste  bestätigen  kann.  Besonders  die  hygroskopische  Feueh- 
k-i:  i-r  hier  zu  beachten.  Alle  Substanzen  condensiren  auf  ihrer  Oberfläche 
«!rr  weniger  von  dem  atmosphärischen  Wasserdampf,  dieses  Wasser  muss 
Analyse  beseitigt  werden.  Das  geschieht  entweder  durch  längeres  Ver- 
•.Vii  ilnr  Substanz  unter  einer  Glocke  neben  Schwefelsäurehydrat,  zweckmässig 
liieren  Räume,  oder  durch  Erhitzen  auf  100°,  während  ein  trockener  Luft- 
%-uj ^i>*^r  den  Körper  streicht.  Man  überzeugt  sich  dadurch,  dass  man  diese 
•W.lutii;  furtsetzt  bis  zum  constanten  Gewichte  der  angewandten  Menge,  dass 
•?  F-nhtigkeit  ausgetrieben  ist.  Zweckmässig  ist  es,  eine  grössere  Quantität 
*  K"i|*-r*  so  zu  trocknen  und  sie  dann  gut  verschlossen  aufzubewahren. 

Abwägen  der  zur  Analyse  bestimmten  Menge  fester  Körper  nimmt  mau 
in  kleinen,  an  einem  Eqde  zugeselimolzenen  Glasröhren  vor,  die  in 
Fusse  aus  Weissblech  auf  die  Wage  gestellt  werden.  Bei  sehr  hy- 
groskopischen Substanzen  schliesst  man  das  Röhrchen 
während  der  Wägung  mit  einem  glatten  Kork.  Wenn 
man  den  Körper  im  Sauerstoffstrome  verbrennen  will, 
wiegt  man  ihn  in  einem  Schiffchen  aus  Platin  oder 
Porzellan  (Fig.  21)  ab,  und  schützt  in  diesem  Falle 
hygroskopische  Substanzen  vor  der  feuchten  Luft  da- 
ctii.  da»  man  das  Schiffchen  zwischen  zwei  Uhrgläser  legt,  die  von  einer  Mes- 
£kl?mme  zusammengehalten  werden. 

Es  ist  nun  noch  die  Frage  zu  erledigeu,  ob  die  Substanz  Wasser  enthält, 
Wim  durch  Erwärmen  auszutreiben  ist,  ob  also  der  trockene  Körper  noch 

Fig.  22.  Fig.  24. 


Fig.  23. 


} 


mmch  gebundenes  Wasser,  Krystallwasser ,  enthält.  Man  erwärmt  dazu  eine 
gewogene  Menge  der  wie  oben  angedeutet  getrockneten  Substanz  bis  nahe  unter 
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die  Temperatur,  bei  welcher  nie  sich  zersetzt  oder  verflüchtigt    IVr  hiet 
achtete  Gewichtsverlust  ist  der  Wassergehalt.     Nicht   immer  ist  «las  möglich, 
ist  da«  Wasser  erst  bei  einer  Temperatur  auszutreiben  ,   l**i  der  *c1h>ti  Zrr 
eintritt,  es  muss  dann  der  Wassergehalt  zweifelhaft   bleiben.  —  Da« 
geschieht  einfach,  indem  man  eine  abgewogene  Menge  auf  einem  Uhnebikhi 
der  nöthigen  Temperatur  hält  bis  zum  coustanteu  Gewichte.     Ras«  Vr 
das  Trocknen  in  einem  Strome  von  trockuer  Luft.    Man  wiegt  die  Subettnx 
dem  Apparate  A  (Fig.  22  a.  v.  S.).    Eine  Chlorcaleiumröhre  C  (  Fig. 23)  befolgt 
mittelst  eines  Korkes  an  dem  weiteren  Arme  von  A,  durch  den  die  SubcUnx 
geführt  wurde,  verbindet  den  anderen  A  nu,  wie  es  Fig.  24  zeigt,  mit  eio^in 
rator  und  zieht  nun  durch  Auslaufenlassen  von  Wasser  aui  dem  l>-t/t.-rwj 
langsamen  LufUtrottl  durch  den  Apparat,   wahrend  derselbe  in  einem  Wfn 
•  uler  Luftbade  auf  die  bestimmte .  Temperatur  erhitzt   wird  bis  zum  um 
Gewichte.     Substanzen,   welche  das  Wasser  sehr   hartnackig  (estlult-i 
man   im   luftleeren  Räume  ebenfalls  unter. Anwendung  von  erhöhter  'I 
Fig.  25  deutet  die  Hinrichtung  an.    e  ist  eine  kleine  Handluftputnne,  d  m 
caleiumrohr,   welches   durch  die  Röhre  y  mit  dein  Gelasse  b  verbünd»-!) 

Fig.  25. 


erhitzt  die  in  b  befindliche  Substanz  in  einer  conoeutrirteu  Losung  i 
auf  die  bestimmte  Temperatur.  Nachdem  man  die  feuchte  Luft  durch  ti* 
pumpe  entfernt  hat,  lässt  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Hahn/  trockeat 
ein.  Meistens  erreicht  mau  mit  Hülfe  dieses  Apparates  die  Entfernung  d»^ 
in  kurzer  Zeit. 

2.    Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit  Hülfe  ti 

K  upferoxy  d. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  geschieht   stets  in 
Operation.     Man  verbrennt  die  abgewogene  Menge  des  organischen  Kerj«,n 
sammelt  das  dabei  entstehende  Wasser  und  die  Kohlensäure  im  Chlorcaln 
und  im  Kaliapparate  auf.     Aus  der  Gewichtszunahme  dieser  Apparate 
man  die  Menge  des  Wasserstoffs  und  des  Kohlenstoffs. 

Die  Verhrennungsröhre  (s.  S.  467)  muss  zunächst  sorgfältig  getrocknet 
Man  schliesst  dazu  die  weitere  Oelf'nung  durch  eiu  ('hlorcalciumrohr,  Kükta 
die  geöffnete  Spitze  einen  Kautschukschlauch  tmd  saugt   nun  durch  dif 
Röhre  einen  langsamen  Luftstnun  durch.    Wenn  sich  in  der  Röhre  keine  F 
keit  mehr  zeigt,  schmilzt  man  die  ausgezogene  Spitze  wieder  zu.   Nach  d"Ui 
ten  ist  das  Rohr  zum  Füllen  fertig.   —    Da«  Kupferoxvd,  grob  gekörntes  and 
pulverisirtes  von  einander  getrennt,  wird  unmittelbar  vor  der  Analyse  neoh 
schwach  durchgeglüht  und  aus  dem  Tiegel,  wenn  derselbe  so  weit  abgektihli  »*' 
er  eben  mit  einem  Tuche  zu  halten  ist.  in  die  biruförmigen  Kolben  gefüllt, 
mit  Chlorcalciumröhren  geschlossen  werden.     Man  stellt  diese  Birnen  *nf 
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massig  geheiztes  Sandbad,  um  ein  vollständiges  Abkühlen  des  Kupferoxyds  zu  ver- 
Tnfklen.  —  "Während  dieser  Vorbereitung  hat  man  einen  Porcellanmörser,  der  mit 
<;!atfeni  aber  nicht  glasirtem  Boden  versehen  sein  muss,  auf  einem  Bandbade 
■ghwach  erwärmt.  Er  wird  mit  reinen»  trockenen  Kupferoxyd  ausgerieben  und 
dieses  Kupferoxyd  zur  Seite  gethan.  In  diesen  schwach  erwärmten  Mörser  bringt 
inaa  nun  die  abgewogene  Substanz,  fügt  etwas  fein  gepulvertes  Kupferoxyd  hinzu, 
uiwht  innig,  setzt  wieder  Kupferoxyd  zu,  mischt  wieder  und  fährt  so  fort,  bis 
da«  Gemisch  etwa  eine  Länge  von  0, 15  bis  0,20  m  in  der  Verbrennungsröhre  füllen 
»nnle.  In  das  Verbrennungsrohr  schüttet  man  zunächst  eine  etwa  0,05  m  lange 
Schicht  von  gekörntem  Kupferoxyd,  giebt  etwas  pulverisirtes  Oxyd  darauf,  um 
lie  Lücken  zwischen  den  Körnern  auszufüllen  und  so  zu  verhüten ,  dass  das  Ge- 
mfch  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  zu  weit  an  das  hintere  Ende  der  Röhre 
aült  Man  bringt  nun  dieses  Gemisch  aus  dem  Mörser  in  das  Kohr.  Entweder 
ichnpft  man  es  mit  dem  Rohre  aus  dem  Mörser  oder  bedient  sich  eines  Karten- 
tbute*  und  eines  blanken  kupfernen  Trichters,  um  das  Gemisch  einzutragen.  Den 
Horner  reibt  man  nachher  noch  einmal  mit  reinem  Kupferoxyd  aus,  dieses  zum 
Kaehspülen  benutzte  Oxyd  wird  auch  in  die  Röhre  gebracht.  Schliesslich  füllt 
nan  cüh  letzter»?  nahe  bis  an  das  offene  Ende  mit  gekörntem  Oxyd.  Vor  dieses 
man  einen  Stopfen  von  vorher  ausgeglühtem  Asbest;  man  schliefst  das  Rohr 
'ndlich  durch  ein  Chlorcalciumrohr.     Fig.  26  zeigt  ein  zur  Verbrennung  vorberei- 


Fig.  26. 


>te*  Rohr,  die  Schichten  von  Oxyd,  Gemisch,  Nachspülimg  und  Oxyd  sind  durch 
Striche  angedeutet. 

Bei  sehr  hygroskopischen  Körperu  oder  auch  solchen,  welche  ein  Mischen  mit 
-märnitem  Kupferoxyd  nicht  ohne  Zersetzung  erlauben,  lässt  man  das  geglühte 
Kupferoxyd  in  den  Birnen,  vor  der  feuchten  Luft  gut  geschützt,  ganz  erkalten. 
Au*  den  Birnen  füllt  man  zunächst  wieder  etwas  gekörntes  und  gepulverte« 
Oxyd  ein,   giebt  die  abgewogene  Substanz  darauf  und  füllt  nun  eine  15  bis  20  cm 

-ififre  Schicht   von  gepulvertem  Oxyd  ein.     Einen  korkzieherartig  gewundenen 
! -triken  Eis»*ndraht  bewegt  man  dann  in  der  Röhre  auf  und  ab  und  erreicht  da- 

turch  ebenfalls  ein  inniges  Gemisch  der  Substanz  mit  Kupferoxyd.  In  5  Minuten 
i*t  die  Mischung  fertig.  Nun  wird  gekörntes  Oxyd  in  die  Röhre  gegeben,  fliese 
überhaupt  gefüllt,  wie  es  oben  angegeben  ist.  Dieses  Verfahren  liefert  allerdings 
knn  m  inniges  Gemisch,  als  man  es  in  dein  Mörser  erzielen  kann,  aber  doch  ist 
ttxirh  hier  eine  vollständige  Verbrennung  zu  erreichen,  namentlich  wenn  man 
M-Mi»**shch  Sauerstoff  durch  die  glühende  Röhre  leitet. 

Hat  man  in  dieser  Weise  sehr  hygroskopische  Substanzeu  eingefüllt  ,  so  ist  es 
ücht  zu  unterlassen,  nach  dem  Füllen  die  ganze  Beschickung  noch  einmal  zu 
[roeknen.  Man  erreicht  das  durch  wiederholtes  Auspumpen  der  Luft  aus  der 
Rohre  und  Einlassen  von  trockner  Luft.  Man  legt  dabei  das  Verbrennungsrohr 
n  eine  Holzrinne,  die  mit  Sand  von  120°  gefüllt  ist.  Nach  10-  bis  12maligem 
\ «.»pumpen  und  Einlassen  von  trockener  Luft  ist  die  Füllung  als  trocken  zu  be- 
rat hten.  Damit  bei  diesem  Auspumpen  kein  Kupferoxyd  aus  dem  Rohre  heraus« 
reTUxren  wird,  muss  man  vorher  durch  flaches  Aufklopfen  der  beschickten  Röhre 
uif  einen  Tisch  einen  Canal  in  dem  oberen  Theile  des  Rohres  erzeugen,  durch 
k-elrhen  die  Luft  aus-  und  eintreten  kann.  Ein  solcher  Canal  muss  überhaupt 
uimer  in  der  gefüllten  Röhre  hervorgebracht  werden,  damit  die  gasförmigen  Ver- 
renn nngsproducte  leicht  entweichen  können. 

Man  befestigt  nun  mittelst  des  vorher  getrockneten  durchbohrten  Korkes  das 
»  wogene  Chlorcalciumrohr  an  die  Verbrennungsröhre  und  legt  sie  so  in  den  Ver- 
brennungsofen, dass  der  vordere,  den  Stopfen  tragende  Theil  beim  nachherigen 
«riiitzen  so  warm  wird,  dass  sich  kein  Wasser  in  ihm  verdichten  kann,  dass  aber 
«x-h  der  Kork  nicht  verbreunt.  Verbrennungsröhre  und  Chlorcalciumrohr  müssen 
•enau  horizontal  oder  etwas  geneigt  gegen  den  Kaliapparat  liegen,  damit  das 
Va*-uer  aus  dem  vorderen  Theile  der  Röhre  leicht  in  das  Chlorcalciumrohr  getrie- 
•en  werden  kann.  Der  auch  gewogene  KaKapparat  wird  mit  Hülfe  eines  Kaut- 
rhukschlauches  so  an  das  Chlorcalciumrohr  gelegt,  dass  die  austretenden  Gase 
:uer»t  die  grosse  Kugel  durchstreichen. 

Jetzt  muss  man  dich -davon  überzeugen,  dass  der  ganze  Apparat  luftdicht 
chliesst.    Man  treibt  dazu  aus  dem  Kaliapparate  einige  Luftblasen  aus,  indem 


Digitized  by  Google 


476 


Analyse,  organische. 


man  der  grossen  Kugel  eine  glühende  Kol^e  nähert.  Beim  Abkühlen  mA\ 
die  Luft  im  Apparate  wieder  zusammen  und  «äugt  die  Kalilauge  in  ilie  gnm 
Kugel  hiuein.  Wenn  der  ganze  Verbreiinungsapparat  gut  schliesrt ,  mu»  turl 
dem  Erkalten  da»  Niveau  der  Kalilauge  in  der  grossen  Kugel  hoher  stebrn.  *1 
in  der  kleinen.  .Bleibt  dieser  Stand  einige  Zeit  unverändert,  so  scldiesst  der  Appt 
rat,  sinkt  aber  die  Kalilauge  in  der  grossen  Kugel  wieder  herab,  so  Klüie»t  <ar 
weder  der  Kork  oder  der  Kautschukschlauch  nicht. 

Schliesst  der  Apparat  gut,  so  beginnt  man  die  Erhitzung  der  Röhre.  Zu« 
wird  der  vordere,  nur  Kupferoxyd  enthaltende  Theil  zum  Glühen  gebracht.  *u 
Erwärmung  der  übrigen  Köhrentheile  verhütet  man  durch  einen  Schirm  au«  Ei« 
blech.  Glüht  dieser  vordere  Theil,  so  erhitzt  man  das  hintere  Ende  des  Vmra 
nungsrohres,  welche«  ebenfalls  nur  Kupferoxyd  enthält.  Erst  wenn  auch  Lot 
Buhrentheil  deutlich  glüht,  schreitet  man  zur  Verbrennung  der  Substanz;  n..<n  i 
dann  sicher,  das«  etwa  bei  dem  Erhitzen  ausgetriebene  DestUlauon.«produri(f  iiuai 
glühendes  Kupferoxyd  treffen.  Man  erhitzt  nun,  allmälig  von  vorn  nach  Lu&y 
rückwärts  vorgehend,  zuerst  das  Kupferoxyd,  welches  zum  Nachspülen  de*  3*  m 
gedient  hat,  nachher  das  Gemisch  von  Substanz  und  Kupferoxyd  selbst  Di*  Q 
schwindigkeit,  mit  der  man  die  Erhitzung  weiter  treibt ,  richtet  sich  nsn-h  I 
Gasentwickelung,  die  im  Kaliapparate  zu  beobachten  ist.  In  jeder  Sekunde  d-iril 
höchstens  drei  Gasblasen  durch  den  Kugelapparat  gehen,  wenn  die  Absorptil 
vollständig  sein  soll.  Man  sorgt  dafür,  dass  in  dem  vorderen  Theile  der  Buh 
kein  Wasser  sich  verdichtet,  im  Not h falle  muss  mau  einige  dort  condensirte  Tr  -pf 
durch  Näherung  einer  glühenden  Kohle  oder  einer  warmen  Deckplatte  entf-ra* 
Während  der  Verbrennung  stellt  man  den  Kaliapparat,  der  seiner  grm*n  1a 
brechlichkeit  wegen  eine  weiche  Unterlage  von  Papier  oder  Zeug  habt-ii  nio.«  i 
auf,  dass  die  kleine  Kugel  höher  steht  als  die  grosse;  wollte  man  das  unter!»** 
so  würde  zu  leicht  die  Kalilauge  die  kleine  Kugel  ganz  füllen  und  herau^f^hli 
dert  werden.  Wenn  aber  die  ganze  Röhre  rothglühend  ist,  wenn  die  VerbivuBV 
ihrem  Ende  naht,  die  Gaseutwickelung  aufhört,  dann  muss  man  den  Ku£pla|<pi 
horizontal  stellen,  weil  sonst  die  Kalilauge  zu  leicht  durch  die  grosse  KuctI, 
das  Chlorcalciumrohr  gerissen  wird.  Zuletzt  erhitzt  mau  die  Röhre  bi*  ru  U 
hafter  Rothgluht,  die  Kohlen  werden  angefacht,  der  Zutritt  des  T>euchtgaj»  n 
mehrt.  Ist  nun  die  Verbrennung  gut  gelungen,  so  hört  die  Gasemwickdi 
plötzlich  4iuf,  der  ganze  Apparat  ist  aber  noch  mit  Verbrennung^sgasen  j»*fiiNL  I 
Kalilauge  absorbirt  die  Kohlensäure  derselben  und  steigt  deshalb  in  <h>  *r* 
Kugel  des  Kaliapparates  zurück.  Bei  richtiger  horizontaler  Stellung  des  Kttjf 
apparates  ist  ein  Zurücksteigen  der  Lauge  in  das  Chlorcalciumrohr  nicht  zu  fi« 
ten,  die  grosse  Kugel  wird  nur  halb  von  der  Kalilauge  gefüllt,  dann  treten  Lt 
blasen  von  aussen  ein.  Das  muss  aber  möglichst  vermieden  werden.  Mao  kol 
deshalb,  sobald  die  Kalilauge  beginnt  zurückzusteigen ,  das  hintere  End?  d*r  Vi 
brennungsröhre  ab,  kneipt  die  Spitze  mit  einer  Zange  ab  und  scliiebt  eine  0. » 1 
0,40  m  lange  Glasröhre  über  die  erzeugte  Oefthung.  Die  vordere  Oeffnung  il-*  Kl 
apparates  verbindet  man  mit  der  oben  beschriebenen  Saugrölire  und  sauzt  a 
einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  ganzen  Verbrennungsapparat.  Man  fäl 
durch  diesen  die  letzten  Spuren  der  Verbrennungsproducte  in  die  Absorpti« 
apparate.  Die  Röhre,  die  man  über  das  hinter*  Ende  des  Verbrennung*«* 
schiebt,  soll  die  Kohlensäure  und  das  Wasser,  welche  den  Verbrennungsofen 
len,  abhalten.  Das.  Saugen  muss  etwa  5  Minuten  fortgesetzt  werden.  Daun  mM 
man  die  Absorptionsapparate  ab,  schliesst  sie  mit  den  kleinen  Kantschukschläucfc 
und  Glasstöpseln,  lässt  sie  vollständig  erkalten  und  bestimmt  endlich  ihr  Grww 

Es  giebt  einige  Materien ,  bei  welchen  eine  genaue  Bestimmung  den  K  Ut 
stoffs  bei  Anweuduug  von  Kupferoxyd  fast  unmöglich  ist.  Dazu  gehört  < 
Fette,  die  kohlen stoffreichen  fetten  Säuren,  Graphit,  Steinkohleu.  Indigo  ftr  i 
Steinkohlen  z.  B.  hört  die  Gasentwickelung  zu  Ende  der  Verbrennung  nicht  f 
sie  wird  wohl  nach  und  nach  langsamer,  aber  die  Kalilauge  steigt  nicht  mr* 
Die  Ursache  liegt  offenbar  darin,  dass  die  genannten  Körper  zu  Anfang  «W  T> 
brenuung  eine  lebhafte  Elitwickelung  von  brennbaren  Gasen  geben,  welch«*  ia  ^ 
Umgebung  von  jedem  Körnchen  der  Substauz  Kupferoxyd  reduciren ,  so  .Li»-  J 
zurückbleibende  kohlenstoffreiche  Masse  nicht  mehr  mit'  Kupferoxyd  in  rVn 'irt 
ist,  oder  doch  nur  sehr  langsam  an  den  wenigen  Berührungspunkten  verbrannt  *u 

In  solchen  Fällen  muss  das  oben  angedeutete  Verfahren  eine  Abändeniiu  ' 
leiden,  man  verbrennt  solche  Körper  mit  Bleichromat  oder  mit  Kupfernxyl  a 
Sauerstoffgas. 

;\.    Verbrennung  mit  Bleichromat. 
Wie  oben  schon  angedeutet,  bietet  das  Bleichromat  dadurch  Vor! heil»'  r 
<lem  Kupferoxyd,  dass  es  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  und  SauermoflzJ»'  6 
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rickelt.  Noch  leichter  zusammensinternd  und  noch  reichlicher  Sauerstoff  liefernd 
fi  hu  Gemisch  von  Bleichromat  mit  y,0  seines  Gewichtes  an  nach  dem  Schmelzen 
[fpulwtem  Kaliumparachromat  (Mayer1).  Das  Verfahren  beim  Beschicken  der 
bhr*  ist  ganz  dasselbe,  wie  bei  Anwendung  vou  Kupferoxyd.  Man  bringt  zu- 
mchft  scliarf  getrocknetes  und  auf  etwa  100°  erwärmtes  grobgekörntes  Bleichromat 
n  ilie  Rohre,  füllt  die  Lücken  zwischen  den  Körnern  mit  feinerem  Pulver  aus, 
liebt  dann  das  Gemisch  von  Substanz,  Bleichromat  und  Kaliumparachromat  in 
is  Rohr  und  füllt  dieses  schliesslich  mit  gekörntem  Bleichromat  oder  Kupferoxyd 
a.  Das  Bleichromat  ist  freilich  weniger  hygroskopisch  als  das  Kupferoxyd,  aber 
och  darf  man  nach  Erdmann2)  die  offen  bei  der  Verwendung  von  Kupferoxyd 
npwbenen  Vorsichtsmaassregeln  nicht  versäumen,  man  muss  also  nötigenfalls 
je  besclückte  Röhre  auspumpen  etc.  Bei  der  Verbrennung  erhitzt  man  wieder 
uem  das  vordere,  dann  das  hintere  Ende  des  Rohres,  so  dass  also  zunächst  das 
icht  mit  Substanz  gemischte  Bleichromat  glüht.  Man  darf  hierbei  die  Tem- 
eratur  nicht  so  hoch  treiben,  dass  das  Bleichromat  schmilzt.  Das  Gemisch  von 
Dichromat  und  Substanz  wird  aber  allmälig  so  stark  erhitzt,  dass  es  schmilzt. 
in»  Sanerstoffeut Wickelung,  die  hierbei  auftritt,  ist  an  Blasen  zu  erkennen,  die 
a*b*orbirt  durch  die  Kalilauge  gehen.  Kur  sehr  gutes  böhmisches  Glas  verträgt 
k  hitr  nöthige  Temperatur  ohne  zu  schmelzen,  hat  man  nicht  über  solches  zu 
enujfen,  so  schützt  man  die  Röhre  an  der  Stelle  wo  das  Gemisch  liegt,  durch 
in  Kupferblech,  welches  um  die  Röhre  gelegt  und  durch  einen  Eisendralit  ge- 
ilten wird. 

4.    Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff. 

Mao  kann  die  Wirkung  des  Kupferoxyds  unterstützen  durch  Sauerstoff,  der 
utw^ler  in  der  Röhre  selbst  entwickelt  wird  aus  Kaliumchlorat  oder  Kaliumper- 
•Julint,  oder  gasförmig  durch  den  Verbrennungsapparat  geleitet  wird. 

a.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Kaliumchlorat.  Man  macht 
he  Schicht  von  Kupferoxyd  an  dem  ausgezogenen  Ende  des  Verbrennungsrohres 
ftTiH  lang  und  mischt  dasselbe  mit  3  bis  4  Grm.  gepulvertem  Kaliumchlorat.  Auf 
b>**  Gemisch  bringt  man  eine  etwa  2  cm  lange  Schicht  reines  Knpferoxyd,  dann 
foe  Substanz  mit  Kupferoxj-d,  verfährt  aber  ganz  wie  oben  vorgeschrieben.  Will 
nun  Kalium  Perchlorat  anwenden,  so  bringt  man  dieses  nach  Bunsen  geschmolzen 
«ad  noch  warm  in  das  hintere  Röhreuende  und  trennt  es  von  dem  Kupferoxyd 
durch  «inen  Pfropfen  von  frisch  ausgeglühtem  Asbest.  Bei  der  Verbrennung  er- 
ait»  man  die  Beschickung  wie  gewöhnlich.  Zuletzt ,  wenn  die  Gasentwickelung 
langsamer  wird,  erhitzt  man  vorsichtig  auch  das  hintere  Ende,  welches  die  sauer- 
ttnfflkfernde  Substanz  enthält;  eine  stürmische  Sauerstolfentwickelung  muss  ver- 
min werden,  es  wird  dadurch  leicht  ein  Verlust  an  Kalilauge  herbeigeführt. 
W*an  schliesslich  Sauerstoffgas  aus  der  vorderen  Oeffnung  des  Kaliapparates  aus- 
tritt, wenn  ein  glühender  Span  hier  hell  zum  Aufnammen  kommt,  so  unterbricht 
man  da«  Erhitzen  und  saugt,  um  den  Sauerstoff  aus  den  Absorptionsapparaten  zu 
intiernen,  einen  trockenen  Luftstrom  durch  dieselben.  Bei  dieser  Art  von  Ver- 
brennung, bei  der  der  Sauerstoffstrom  Wasserdämpfe  aus  dem  Kaliapparate  ent- 
fahren würde,  darf  man  nie  versäumen,  vor  deu  Kugelapparat  ein  Röhrchen  mit 
fM*m  Kaliumhydrat  zu  legen. 

b.  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  gasförmigem  Sauerstoff. 
Er-imann  und  Marchand3),  Hess4),  Wöhler  u.  A.  haben  Methoden  zur  Aus- 
führung der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  angegeben.  Gerade  diese 
An  der  Verbrennung  ist  ungemein  bequem.  Man  braucht  nur  gekörntes  Kupfer- 
Jyi.  dCT  Apparat  ist  nach  jeder  Verbrennung  zu  einer  neuen  vollständig  fertig. 
Di*  Verbrennungsrühre  wird  in  diesem  Falle  so  lang  genommen ,  als  es  der  Ver- 
hMinunRsofen  erlaubt;  sie  muss  vorn  so  weit  aus  dem  Ofen  ragen,  dass. der  Kork 
uiclit  verbrennt,  mit  dem  hier  das  Clüorcalciumrohr  angelegt  wird,  das  hintere 
Entle  aber  muss  etwa  5  cm  weit  aus  dem  Ofen  heraustreten ,  damit  man  hier  die 
B"lire  auch  während  der  Verbrennung  berühren  kann.  Sie  wird  an  beiden  Enden 
Lürade  abgeschnitten  und  die  Schnittflächen  vor  der  Lampe  abgerundet.  Man 
bringt  vorn  iu  dieses  Rohr  einen  dichten  Stopfen  von  Kupferdraht,  füllt  sie  zu 
Vi  ihrer  hänge  mit  gekörntem  Kupferoxyd,  schiebt  einen  Asbestpfropfen  vor,  legt 
►i*  in  den  Verbrennungsofen  und  verbindet  nun  ihr  hinteres  Ende  durch  einen 
K<*k,  der  ein  kurzes  Glasröhrchen  trägt,  mit  einem  Apparate,  durch  welchen 
triH  k^ne  und  kohlensäurefreie  Luft  in  das  Rohr  geliefert  wird.     Man  erhitzt  das 


'I  Ann.  Ch.  Pharm.  .9/5,  S.  204.  —  2)  .!.  pr.  Chem.  81,  S.  180.  —  s)  J.  pr.  Client. 
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Rohr  zum  Glühen,  während  der  Luftstrom  langsam  hindurchtritt.  Wenn  d*dmr. 
das  Kupferoxyd  ganz  trocken  ist,  legt  mau  an  das  vordere  Ende  ein  CluomuVint. 
rohr  und  lässt  erkalten.  Dann  ersetzt  man  den  Gasometer  mit  Luft  durch  eirj- 
solchen,  der  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist,  öffnet  das  Verbrennuugsrohr  hinr^ 
schiebt  die  iu  einem  Schiffchen  abgewogene  Substanz  bis  nahe  an  den 
pfropfen  vor,  verbiudet  die  Rölire  wieder  mit  einem  Trockenapj>arate  und 
schliesslich  die  gewogenen  Absorptionsapparate  vor.  Nun  erhitzt  mau  wieder  6u 
in  der  Röhre  liegende  Kupferoxyd,  von  vorn  nach  hinten-  vorschreitend  K^ilI 
man  in  die  Nähe  des  Schiffchens,  so  öffnet  man  den  Sauerstoffgasometer  und  Wh 
einen  langsamen  Strom  dieses  Gases  dffrch  die  Röhre  treten.  Auch  hier  um 
man  dafür  sorgen,  dass  die  Verbrennung  langsam  vor  sich  geht.  Wird  die  M*nj 
der  Kohlensäure  geringer,  so  verstärkt  man  den  Sauerstoff  ström  etwa*,  Iiis  in 
Gas  unabsorbirt  durch  den  Kugelapparat  gelit  und  vor  dessen  vonlerer  öt-ffmu^ 
ein  glühender  Span  hell  aufflammt.  Dann  lässt  man  den  Verbre  nnungsäj>juri| 
erkalten  und  leitet  einen  trockeueu  kohlensäurefreien  Luftstrom  etwa  7  Minr^ 
laug  hindurch.  Darauf  nimmt  man  die  Absorptionsapparate  fort,  lässt  »ie 
erkalten  und  wiegt  sie.  Das  Schiffchen  wird  aus  dem  hinteren  Röhreiiende  h-« 
ausgezogen  und  kann  gleich  durch  ein  frisch  gefülltes  ersetzt  werden. 

Der  hier  oft  nöthige  Wechsel  von  Luft  und  Sauerstoffstrom  wird  wesen 
erleichtert  durch  Anwendung  von  zwei  Trockenapparaten,  die  zuletzt  üi 
Röhre  münden.  Glaser  hat  bei  der  Beschreibung  seines  Verbrennungsofens 
solchen  Trockenapparat  angegeben.  Die  beiden  Gefässe  a  und  uj  (Fig.  2u)  »-nttial: 
ten  concentrirte  Schwefelsäure,  durch  die  das  Gas  treten  muss.  so  dass  nwu  tu 
Geschwindigkeit,  des  Stromes  erkennen  kann.  6  und  6j  sind  gefüllt  mit  Bini><  >> 
stücken,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  sind,  endlich  das  Cu»rn.^ 
gelegene  Rohr  c  enthält  Stücke  von  Kaliumhydrat.  Mit  a  steht  der  Sauer«^ 
gasometer  in  Verbindimg.  Durch  d  tritt  dieses  Gas  ein,  passirt  a  und  b  nn<l  trirj 
durch  c  nach  /,  während  der  Qnetschhahn  g  geschlossen  ist.  Der  Luft  ström  trirl 
durch  /  in  ax  und  bx  und  kommt  auch  durch  c  nach  /,  während  der  Quetsehhdjfl 
h  geschlossen  ist. 

Natürlich  kann  man  auch  bei  dieser  Art  der  Verbrennung  die  Substanz  nsiil 
dem  Kupferoxyd  mischen,  man  muss  dann  darauf  verzichten,  gleich  nach  <M 
ersten  Verbrennung  unmittelbar  den  Apparat  zu  einer  zweiten  Analyse  bennt*i| 
zu  können.  Man  glüht  auch  in  diesem  Falle  zuerst  das  gekörnte  Kupferovyl  & 
einein  reinen  Luftstrome,  und  lässt  wieder  erkalten.  Dann  füllt  man  von  hinten 
in  das  Rohr  mit  Hülfe  eines  langen  Röhrchens  die  Substanz .  bringt  gepwVr.H 
Kupferoxyd  hinzu,  mischt  mit  dem  korkzieherartig  gewuudenen  Drahte,  füllt  er*n 
gekörntes  Oxyd  nach,  klopft  einen  Canal  und  verbindet  das  Verbrennung^1']" 
mit  dem  Trockenapparate.  Die  Verbrennung  wird  sonst  ganz  wie  oben  ausgffuf.r 

C.   Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  flüssigen  Körpern. 

1.  Verbrennung  von  nicht  flüchtigen  Flüssigkeiten.    Zur  Be*:im- 
muug  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  fetten  Oelen  etc.  braucht  das  für 
Körper  angegebene  Verfahren  nur  wenig  modificirt  zu  werden.     Solche  Köt\*t 
werden  wie  die  festen  Substanzen  in  kleinen  an  einem  Ende  zugesclunolzMi-n 
Glasröhrchen  abgewogen.  In  die  Vcrbrennungsröhre  giebt  man  zunächst  ein* 
8cm  lange  Schicht  von  Kupferoxyd,  lässt  dann  das  Röhrchen  mit  der  Subitain, 
dessen  Oeffnnng  nach  ol>en  gekehrt  ist,  iu  das  Rohr  hineingleiten ,  und  verteil1: 
durch  Neigung  der  Verbrennungsröhre  die  Flüssigkeit  auf  etwa  der  halben  Li«:"' 
der  inneren  Röhrenwandung.     Nun  füllt  man  gekörntes  Kupferoxyd  auf  und  vw-' 
fährt  wie  früher.  —  Leicht  schmelzbare  Körper,  wie  Fette  etc.,  füllt  man  eWn-' 
in  das  Rohr.   Man  wiegt  sie  in  Schiffchen  ab,  bringt  sie  in  diesen  in  die  Vertat 
uungsröhre,  schmilzt  sie  in  dieser  und  vertheilt  sie  auf  der  Glaswanduug 

2.  Verbrennung  von   flüchtigen  Flüssigkeiten.     Man  wiegt  diev  ii 
kleinen  Glasküge leben,  welche  0,3  bis  0,f>  Grm.  der  Flüssigkeit  aufnehmen  k«w-1 
nach  dem  Füllen  an  der  Spitze  zugeschmolzen,  und  dann  gewogen  werden.  In 
Verbrennungsrobr  bringt  man  zunächst  eine  5  cm  lange  Schicht  von  jjekürn-' 
Knpferoxyd,  dann  versieht  man  eine  Kugel  an  dem  dünnen  Halse  mit  einen» 
strich,  bricht  die  feine  Spitze  ab,  lässt  Kügelchen  und  Spitze  in  das  Rohr  $rl',1-'J: 
und  giebt  schliesslich  in  das  Verbrennungsrobr  bis  nahe  an  seine  Mündunp  Knc' 
oxyd.     Die  Stelle,  wo  das  Kügelchen  liegt,  schützt  man  zunächst  sorgfältig  >hin' 
Schirme,  erhitzt  zuerst  das  Kupferoxyd  vor,  dann  das  hinter  den  Kiigelehen 
schliesslich  diese  selbst.     Man  darf  nicht  unterlassen,  die  hintere  Spitze  der  R  !> 
stark  zu  erhitzen,  damit  hier  keine  Dämpfe  der  Flüssigkeit   verdichtet  »w1'* 
können. 
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1.  Abänderung  der  Kohlenstoff-  und  Wasserst  offbc  Stimmung  in  besonderen 

Fällen. 

Enthält  die  zu  aualysirende  Substanz  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
F,  so  ist  die  Verbrennung  immer  nach  den  gegebenen  Vorschriften  auszuführen, 
»ber  die  Anzahl  der  Elemente,  welche  die  organischen  Körper  bilden,  grösser, 
un:  Stickstoff,  SchwefeL,  Chlor,  kommen  metallische  Bestandteile  in  der  Sub- 
ut  ror,  so  ist  die  Ausführung  der  Verbrennung  je  nach  der  Natur  dieser  Eie- 
rt* zu  ändern. 

I.  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Körper.  Bei  der  Verbrennung  von 
L-toif haltigen  Substanzen  entweicht  der  Stickstoff  theils  als  solcher,  theils  in 
b  von  Oxydationsstufen ,  die  dann  von  der  Kalilauge  zurückgehalten  werden 

>r.  das  Resultat  der  Analyse  beeinflussen.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass 
» <Hyilation«»stufen  des  Stickstoffs  namentlich  auftreten,  wenn  schon  die  Sub- 
i  ein.»  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  enthält  (z.  B.  bei  den  Nitro- 
«ni).  ferner  werden  sie  öfter  beobachtet,  wenn  man  die  Verbrennung  mit 
;hr*>inat  oder  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  vornimmt,  als  wenn  man  das  Kupfer- 
l  allein  als  Oxydationsmittel  anwendet.  Hat  man  also  auf  die  früher  ange- 
*w  Weise  einen  St  ick  Stoff gehalt  in  der  Substanz  erkannt,  so  sucht  man,  wenn 
vi  moplich,  die  Verbrennung  durch  Kupferoxyd  allein  zu  erreichen.  Um  al>er 
it  kleine  Mengen  von  etwa  entstehenden  Stickstoffoxydation sstufen   zu  beseiti- 

hrt  man  vorn  in  die  Röhre  eine  15  bis  20  cm  lange  Spirale  von  Kupferdraht 

Kupferdrehspänen  und  sorgt  dafür,  dass  während  der  Analyse  dieses  metal- 
a  Kupfer  stark  glüht.  Die  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  werden  dadurch 
uzt.  Kupferoxyd  bildet  sich,  der  Stickstoff  entweicht  als  solcher. 

2.  Verbrennung  schwefelhaltiger  Körper.  Die  schwefelhaltigen  Sub- 
Uffl  liefern  t>ei  der  Verbrennung  schweflige  Säure,  welche  von  der  Kalilauge 
^mmen  wird  und  deren  Gewicht  vermehrt.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden, 
bten  Liebig  und  AVöhler  zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kali- 
mt  ^ine  C förmig  gebogene  Röhre  von  10  bis  20  cm  Länge,  welche  gefüllt  war 
itharf  getrocknetem  Bleiperoxyd.  Das  Chlorcalcium  nimmt  in  der  festen  Form, 
n  in  «lern  Absorptionsapparate  enthalten  ist  ,  keine  schweflige  Säure  auf, 
f  «ird  aber  vom  Bleiperoxyd  leicht  absorbirt.  Nach  Bimsen  nimmt  aber 
pMT>iyd  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Kohleusäure  auf,  nach  Carius  reicht 
i  «in  solches  Röhrchen  nicht  aus,  wenn  einigermaassen  bedeutende  Mengen 

«elnrefüjrer  Säure  zu  beseitigen  sind.  Carius1)  empfiehlt  die  Verbrennung 
«^^Ihaltiger  Körper  mit  Bleichroraat  vorzunehmen  und  dabei  dafür  zu  sorgen, 
s  <i?r  fordere,  nur  Bleicliromat  enthaltende  Theil  der  Röhre  nicht  zu  stark 
Alt  trint,  es  bleibt  dann  die  schweflige  Säure  als  Bleisulfat  in  dem  Rohre 
*t. 

1  Verbrennung  von  Körpern,  welche  Chlor  (Brom,  Jod)  enthalten, 
he  Substanzen  geben  bei  der  Verbreunuug  Veranlassung  zur  Bildung  von 
ferchlorör,  welches  schon  an  sich  flüchtig  ist  und  im  Chlorcalciumrohr  ab- 
ftr?  die  Wasserstoff bestimmung  unrichtig  macht.  Leitet,  man  aber  gar  bei 
w  Verbrennung  Sauerstoff  durch  das  Rohr,  so  wird  das  Kupferehlorür  in 
femyd  übergeführt  und  freies  Chlor  tritt  auf,  welches  natürlich  die  Resultate 
Vfrhrennnng  sehr  beeinflusst.  —  Bedient  man  sich  bei  der  Verbrennung  chlor- 
et Substanzen  des  Bleichromats,  so  bildet  sich  Chlorblei  und  dieses  ist  nicht 
iti^  bei  der  Temperatur  der  Verbrennung.  —  Städeler2)  legt  vorn  in  die 
r*«ne  Spirale  von  metallischem  Kupfer,  welche  nur  zum  schwachen  Glühen 
*t  irird  und  dann  alles  Chlor,  Brom,  Jod  binden  soll.  —  G  oru  p-Besauez  3) 
fit  die  Substanz  mit  geglühtem  Bleioxyd,  trennt  dieses  Gemisch  von  dem 
^msvd  durch  Asbestpfropfen  vor  und  hinter  der  Substanz  und  legt  auch 
Um  he*  Kupfer  vorn  in  die  Röhre.  —  Kraut4)  bringt  noch  vor  das  metal- 
"  Kupfer  einen  etwa  20  cm  langen  zusammengerollten  Streifen  von  metalli- 
ti  Silber,  welches  selbst  im  Sauerstoffstrome  bei  Rothgluth  das  Chlor  zurück- 

*■  Verbrennung  von  aschehaltigen  Körpern.  Wenn  ein  organischer 
l«nim  Verbrennen  an  der  Luft  einen  Rückstand  hinterlässt,  welcher  beim 
rjri^snen  mit  Säuren  Kohlensäure  entwickelt,  so  wird  die  Verbrennung  mit 
-r^nd  niemals  genaue  Resultate  gel>en,  es  bleibt  dann  immer  etwas  Kohlen- 
in  dem  Rohre.  Dieses  Verhalten  zeigen  namentlich  die  Verbindungen  von 
t<i*difn  Säuren  mit  Alkali-  oder  alkalischen  Erdmetallen.     Der  Rückstand  int 


li  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  28.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  33r>.  —  8)  Zeitschr. 
Chem.  1,  S.  438.  —  *)  Zeitschr.  anal.  Chem.       S.  242. 
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Rohre  aber  enthält  keine  neutrale  Carbonate,  die  Menge  der  Kohl*n<tTire  i*t 
mehr  sehr  wechselnd.  Um  in  solchen  Fällen  alle  Kohlensäure  auszutreiben,  c 
man  die  Substanz  mit  nichtflüchtigen  Stoffen ,  welche  die  Kohlensaure  tV 
machen  im  Stande  sind,  z.B.  Antimonoxyd,  Borsäure,  Kupferphosphat  ett  (Vr 
—  Auch  bei  der  Verbrennung  solcher  Körper  mit  einem  Gemische  von  BWh. 
und  KaUumparachromat  wird  der  sämmtliche  Kohlenstoff  der  Substanz  al« 
lensäure  ausgetrieben.  —  Verbrennt  man  aschehaltige  Körper  im  ßauemoff* 
in  einem  Platinschiffchen,  so  kann  man ,  auch  in  dem  Rückstände,  der  im  i 
eben  bleibt,  die  Kohlensäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  bestimmen  nod 
Menge  zu  der  bei  der  Verbrennung  gefundenen  hinzuaddiren.  —  Bei  der  Vt 
nung  von  quecksilberhaltigen  Substanzen  legt  man,  um  ein  Ueberde*tilbw 
Quecksilbers  in  das  Chlorcalciumrohr  zu  vermeiden,  in  den  vorderen  The 
Röhre  eine  blanke  Knpferspirale  und  erhitzt  diese  nur  schwach. 

E.   Fehler  in  der  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Watserstof. 

Durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Methoden  lässt  sich  d«»r  < 
an  Kohlenstoff  bis  auf  0,2  Proc.  genau  bestimmen.  Gewöhnlich  verliert  mxn 
Kohlensäure,  der  Kohlenstoffgehalt  wird  also  zu  klein  gefunden.   Zuweilen  j 
namentlich  bei  Stickstoff-  oder  chlorhaltigen  Körpern,  findet  man  einen  jrä 
Ueberschuss  an  Kohlenstoff. 

Die  Wasserstoff bestimmung  ist  in  der  Regel  noch  genauer,  sie  wweb 
der  berechneten  Menge  gewöhnlich  nur  um  0,1  Proc.  ab.  Waaserstoff  v'tn 
immer  zu  viel  gefunden,  da  die  Oxydationsmittel  trotz  der  grössten  Vorskitl 
Mischen  mit  der  Substanz  etwas  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  aufnehmen  könnt 

II.   Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ist  immer  der  Gegenstand  einet  bews 
Versuches.  Man  treibt  entweder  den  Stickstoff  als  solchen  gasförmig  ans  n 
stimmt  dessen  Volum,  oder  man  fuhrt  den  8tickstoff  in  Ammoniak  oM 
bestimmt  dessen  Menge,  wie  es  in  dem  Artikel  „Ammonium,  Bestimm«^ 
gegeben  ist. 

A.   Apparate  und  Materialien. 

Ausser  den  Apparaten  und  Materialien,  die  zur  Kohlenstoff'-  und 
bestimmung  erforderlich  sind,  hat  man  hier  noch  folgende  nothwendig: 

1.  Glasröhren,  die  auf  einer  Seite  rund  zugeschmolzen,  dann 

eingeteilt   und  c  alibrirt   sind.     Man  braucht  von  solchen  Röhren  seohff 
welch»1  etwn  wo  cv  enthalten,  und  eine,  welche  1">0  bis  2<>occ  fasst. 

2.  Kineu   liinit'örinisreii  Apparat   von  der 
f.  27  angedeutet  ist.    Der  Apparat  dient  dazu,  das  l>ei 

Fig.  27. 
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Uraunsch  weig, 
^^^^in  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

1  8  7  2. 


>v,eoog[e 


ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie* 
hat  6ich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.V.Fehling  eine  grosse  ZtihJ 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Ul>»- 
ratorien  verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreiehsten  wiaaenscbinv 
liehen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzeln« 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durck 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  feftztuteScft 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  da 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Vän'r* 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollsten digk 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  \  •  rsneht 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten 
gleichen  Inhalt  zu  drucken,  welcher  in  dem  früheren  Handw. .rt-  rhut-h  auf 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  lü'gt  darin, 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefun 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  »U-r 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahr 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  Bind 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  benhti 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heut 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  tü 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Red 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit 
heit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  geg 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zuläsft. 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die 
Schaffung  zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden. 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionsprcia  jeder  Lieferung 
24  Silbergroschen. 

Braunschweig,  im  Mai  1872. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 
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ietartüfThaltigen  Körpern  entwickelte  Gemisch  von  Kohlensäure  und  Stickgas  auf- 
tnehmen  und  ist  so  eingerichtet,  das»  der  durch  Kalilauge  von  Kohlensäure  be- 
st« Stickstoff  in  ein  calibrirtcs  Rohr  leicht  übergefüllt  werden  kann.  Der 
pparat  fa*st  etwa  '200  cc.  Die  obere  Oeffnung  ist  nur  7  bis  8  nun  weit.  Ueber 
adbe  wird  ein  Kautschukschlauch  geschoben,  in  diesen  ein  Glasstab  von  etwa 
OB  Länge  hineingedrückt  und  schliesslich  oben  über  dem  Glasstabe  in  dem 
imehukschlauche  eine  Thermometerrühre  befestigt,  die  als  Gasleitungsrohr  dienen 
8.  Durch  Zusammenschnüren  des  Kautschuks  an  der  Stelle,  au  der  der  Glas- 
ilj  hegt,  schliesst  mau  den  Apparat  luftdicht  ab.  Man  füllt  ihu  dann  mit  Queck- 
Iber  und  Kalilauge  und  stellt  ihn  in  eine  (jliecksi  Iber  wanne,  so  dass  die  untere 
it?  Uetthung  abgesperrt  ist.  Durch  letztere  leitet  man  ans  dem  Verbren - 
ihre,  wie  es  Fig.  28  zeigt .  das  Gasgemisch  ein.    Die  Kohlensäure  wird  ab- 


int  Stickstoff  bleibt  zurück.  Man  fährt  nun  in  den  unter  Quecksilber 
Bfficben  Tubulus  mit  Hülfe  eines  Korkes  eine  rechtwinklig  gebogene,  an  einer 
süe  rwragte  Rühre  mit  der  Vorsicht  ein,  dass  keine  Luftblase  in  den  Apparat 
amt:  man  befeuchtet  zu  dem  Zwecke  den  Kork  mit  einer  Lösung  von  Queck- 
wrhlorid.  Man  füllt  die  Röhre  mit  Quecksilber,  hebt  den  Apparat  aus  der 
Bcksilberwanne  und  bringt  das  Ende  des  Gasleitungsrohres  unter  eine  mit  Queck- 
■r  gefällte  calibrirte  Röhre,  die  in  einer  Wanne  aufgestellt  ist,  wie  man  sie  zu 
puuüysen  braucht.  Löst  man  nun  den  Faden,  mit  dem  der  Kautsohukschlauch 
öem  Glasstabe  zugeschnürt  war  und  giesst  allmälig  Quecksilber  in  das  seitliche 
br  *in,  so  gelingt  es  leicht  in  der  Weise,  wie  es  Fig.  28  veranschaulicht,  das 
ekgaj  in  die  eingetheilte  Röhre  zu  bringen.  Sobald  die  Kalilauge  in  dem  Gas- 
nn^<rruhre  zu  seilen  ist,  unterbricht  man  das  Zulassen  von  Quecksilber,  in  die- 
i  Momente  ist  genau  so  viel  Gas  in  dem  Leitungsrohre,  als  vorher  Luft  darin 
f  —  Vgl.  auch  den  Apparat  von  H.  Schiff  unter  „Ammonium,  Bestimmung". 

S.  Apparate  zum  Absorbiren  von  Ammoniak  durch  Säuren.  Var- 
ltrapp und  Will  gaben  diesem  Apparate  die  in  Fig.  29  dargestellte  Form. 
»  8äore  kann  aus  den  Kugeln  nicht  herausgeschleudert  and  auch  nicht  in  die 
"brcnnungsröhre  zurückgezogen  werden.  Arendt  und  Knop  ziehen  die  Form 
i  Fig.  30  vor,  um  noch  sicherer  ein  Zurüekst^igen  der  Sünr»'  zn  verhüten. 


Fig.  29. 


Fig. 


I*  ■rtcrlnic'i  dtrr  Clu-raie.     IM.  I 
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4.  Substanzen,  welche  beim  Glühen  Kohlensäure  liefern  Ihm 
dienen  dazu ,  den  ganzen  Apparat  vor  der  Verbrennung  mit  Kohlensäure  muftr 
len ,  so  dann  während  der  Verbrennung  nur  Stickstoff  als  nicht  von  KaliUag*  * 
sorbirbares  Gas  austreten  kann.  Man  wendet  die  durch  Stehen  über  &lnr«4fc 
säure  scharf  getrockneten  Carbonate  von  Magnesium,  Mangan  oder  aorh  Bii 
bonate  der  Alkalimetalle  au.  Einen  Strom  von  Kohlensäure  au»  einem  Ga*tt- 
wickelungsapparate  durch  die  Verbrennungsröhre  zu  leiten  ist  nicht  nrecbuä*^ 
mit  diesem  gelingt  es  nur  sehr  schwer,  ganz  luft-  und  säurefreie  Kohknjiurv  n 
erhalten. 

5.  Natron -Kalk.  Solches  Gemisch  von  Kalk  und  Katriumhydrai  dient  rm 
Austreiben  des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak.  Man  stellt  sich  zunärtht  um 
Soda  Natronlauge  her,  bestimmt  deren  Gehalt  und  löscht  in  derselben  mj  viel  s»\  ri» 
ten  Kalk,  dass  auf  1  Gewichtstheil  Natriumhydrat  2  Gewichtst heile  Kalk  koniiu» 
Man  dampft  dann  ein,  trockuet  in  einem  eisernen  Gefässe,  erhitzt  die  M 
einem  hessischen  Tiegel  längere  Zeit  auf  schwache  Rothgluht,  verwawMi 
sammengesiuterte  noch  heisse  Masse  durcji  Zerklopfen  und  8iel>en  in  >nn  m 
feines  Pulver  und  bewahrt  dieses  gut  verschlossen  auf.  Der  Natronkalk  iUri 
Säuren  Übergossen  nicht  zu  stark  brausen  und  darf  namentlich  mit  rein-m  > 
gemischt  beim  Glühen  kein  Ammoniak  entwickeln. 

6.  Titrirte  Säuren  und  Alkalilösungen,  sowie  die  graduirt<m  GvfäW. 
der  Alkalimetrie  not  h  wendig  sind. 

13.   Relative  Stickstoff bestimmung. 

In  der  Regel  reicht  es  aus,  das  relative  Verhältnis«  des  StickstoffgfUalt« 
Kohlenstoft'gehalte  festzustellen.     Liebig  schlug  dazu  folgendes  Verfahraa 
Map  Mftt  bei  dieser  Bestimmung  nicht  nöthig,  die  angewandte  Substanz  it 
Mau  mischt  sie  mit  etwa  40-  bis  50mal  so  viel  Kupferoxyd,  ab  nött 
Verbrenuung,  bringt  das  Gemisch  in  ein  hinten  rund  zugeschmolzeaet 
nungsrohr,  welches  zur  Hälfte  davon  angefüllt  wird,  und  beschickt  ntdi 
y4  der  Röhre  mit  Kupferoxyd ,  das  letzte  Viertel  aber  mit  einer  friscli 
Kupferspirale.    Die  so  gefüllte  Röhre  schliesst  man  durch  einen  Kar 
zweimal  stumpfwinklig  gebogenes  Gasleitungsrohr  trägt.  Diese} 
kann  man  durch  Einschaltung  eines  Kautschukschlauches  beweglich  macba. 
legt  nun  die  Röhre  in   den  Verbrennungsofen  und  lässt  das  Gasleitu: 
Quecksilber  tauchen.     Zunächst  erhitzt  man  das  metallische  Kupfer  und  da 
Kupferoxyd  zu  lebhafter  Rotligluth.     Darauf  glüht  man  am  hinteren 
zenen  Ende  der  Röhre  eine  etwa  4  cm  Lange  Schicht  des  Gemische*. 
Zersetzungsproducte  wird  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Rohre  verdniagt, 
selbe  ist  nnu  ganz  mit  Verbrennungsgasen  angefüllt.    Man  fängt  jetzt  die* 
auf,  während  man  mit  dem  Erhitzen  langsam  fortschreitet.    Die  Röhreo,  in 
man  das  Gas  sammelt ,    müssen  etwa  T>0  cm  laug  und  2  cm    weit  s«un. 
Theilung  muss  scharf  uud  gleichmässig  sein,  das  zur  Theilung  benutzt 
gleichgültig.    Man  füllt  in  der  Weise,  wie  es  Fig.  31  zeigt,  etwa  8  bis  I 
Röhren  mit  Gas  an,  nachdem  man  sie,  mit  Quecksilber  ganz  gefüllt,  in 

Fig.  31. 


silberwanue  gestellt  hat.    Man  bezeichnet  die  nach  einander  gefüllten  Ruhjn 
der  Ordnungsnummer  und  stellt  sie  mit  Quecksilber  abgesperrt  zur  S^it*. 
das  erste  Rohr  etwa  zu  3/4  gefüllt  ist,  zieht  mau  es  aus  dem  Quecksilber 
so  dass  etwas  Luft  eintritt.     Wenn  auch  nur  Yiooo  des  Gasvolums  Sti<kox 
sollte,  erkennt  man  das  noch  an  der  Bildung  von  rothen  Dämpfen.  Die*  Pi 
des  Gases  nimmt  man  zu  Anfang,  in  der  Mitte  und  zu  Ende  der  Verbrenuaaj 
Zeigt  die  Prüfung  des  Gases  eine  Spur  von  Stickoxyd  an,  so  muss  di»*  Vi 
nung  verworfen  werden,  man  hat  dann  entweder  das  Kupferoxyd  nirlir  iow^ 
der  Substanz  gemischt,  oder  hat  die  Kupferspirale  nicht  lang* genug  L-eru 
Wenn  die  Verbrenn  im  g  gut  gelungen  ist,  hat  man  6  bis  8  Kohren  mit  .l^n 
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Fig.  32. 


efillt.  deren  Gesammtvolum  300  bis  600  cc  beträgt.  Es  kommt  nun  darauf  an, 
u  VaJumverhältniss  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  in  diesem  Gemische  zu  be- 
immen.  Man  bringt  die  Röhren  eine  nach  der  anderen  in  ein  cylindrisches,  oben 
ttm  erweitertes  Gefäss  (Fig.  32),  stellt  das  äussere  und  innere  Niveau  de»  Queck- 
Iber*  gleich  hoch ,  notirt  sielt  das  unter  <iieseu  Verhältnissen  abgelesene  Volum 

Pifl-  33     unt*  ^^8t  Im  t  Hülfe  der  unten  umge- 
®'J  '    bogenen  Pipette  (Fig.  33)  Kalilauge  in 
das  Rohr.  Die  Kohlensäure  wird  sofort 
absorbirt;     man    befördert   das  noch 
durch  Auf-  und  Abbewegen  der  Röhre 
im  Quecksilber.    Damit  dieselbe  dabei 
nicht  zertrümmert  wird,  drückt  man 
den  unteren  Rand  fest  an  die  Wandung 
des  Cylinders.   Wenn  keine  Absorption 
mehr  zu  beobachten  ist,   bringt  man 
wieder  den  inneren  und  äusseren  Stand 
des  Quecksilbers  in  ein  Niveau  und  liest  wieder 
ab.    Man  behandelt  so  eine  Röhre  nach  der 
andereu,  bis  die  beiden  zuletzt  analysirten  das- 
selbe relative  Verhältniss  von  Stickstoff  und 
Kohlensäure  ergeben.    Die  ersten  Röhren  kön- 
nen möglicher  Weise  noch  etwas  atmosphäri- 
sche Luft  enthalten,  die  später  gefüllten  werden 
aber  nur  Verbrennungsgase  aufgenommen  haben, 
in  ihnen    ist   dann  das  Verhältniss  der  Zer- 
setzungsproduete  nahezu  constant.    Kennt  man 
nun  den  Kohlenstoffgehalt  der  Substanz,  so  kann 
man  leicht  aus  dem  beobachteten  Verhältnisse 
von  Stickstoff  und  Kohlensäure  den  Stickstoff- 
gehalt berechnen.  Man  weiss,  das*  1  Vol.  Koh- 
leusäure  %  Atom  Kohlenstoff  entspricht  ,  wenn 
Ai.  Stickstoff  1  Vol.  einnimmt.    Hat  mau  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Ca f fein 
hntki,  dass  das  Volum  verhältniss  von  Stickstoff  zu  Kohlensäure  wie  1  :4  ist,  so 
m  mm,  dass  im  CaffeTn  auf  1  At.  Stickstoff  2  At.  Kohlenstoff  kommen.  Der 
iMrastoffgehalt  dieser  Substanz  beträgt  49,48  Proc.     Mithin  ist  der  Stickstoff- 
laltsugder  Proportion  zu  finden:  24  :  14  =  49,48  :  xt  also  x  —  28,86  Proc. 
ie*M«thode  giebt  gute  Resultate,  wenn  tüe  Substanz  auf  1  At.  Stickstoff  nicht 
ehr  wk  8  At.  Kohlenstoff  enthält. 
Bansen  nimmt  diese  relative  Stickstoffbestimmung  in  der  Weise  vor,  dass 
iL  ein  etwa  50  ein  langes,  3  cm  weites ,  auf  der  einen  Seite  zu  einer  star- 
i  Spitze  ausgezogenes  Rohr  5  Grm.  Kupferoxyd  mit  0,3  bis  0,4  Grm.  der  Substanz 
l  etwas  metallischem  Kupfer  bringt,  darauf  auch  die  andere  Seite  zu  eiuer 
riwn  Spitze  auszieht,  das  ganze  Rohr  mit  trockenem  Wasserstoff  füllt  und  dann 
'  teiden  Seiten  zuschmilzt.,  nachdem  durch  eine  Luftpumpe  das  Gas  in  der 
hre  etwas  verdünnt  ist.     Das  zugeschmolzene  Rohr  wird  in  einer  mit  Gypsbrei 
üUu-d  Form  eine  Stunde  auf  dunkele  Rothgluht  erhitzt.     Nach  dem  Erkalten 
in  man  die  eine  Spitze  des  Rohres  unter  Quecksilber,  fängt  das  Gasgemisch  in 
eoi  Endiometerrohre  auf  und  analysirt  es  nach  den  Regeln  der  Gasometrie. 
Marchand1),  Gottlieb2)  und  Simpson3)  haben  noch  besondere  Methoden 
relativen  Stickstoff bestimmung  angegeben.    8ie  haben  ihr  Augenmerk  nameut- 
t  irirauf  gerichtet,  das  Verbrennungsrohr  rasch  nur  mit  Verbrennungsgaseu  zu 
wii    Sie  suchen  das  zu  erreichen  durch  vorherige  Herstellung  eines  Vacuums. 
rohand  und  Gottlieb  füllen  die  Röhre  vor  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff 
I  beseitigen  denselben  durch  nachheriges  Glühen  von  Kupferoxyd.  Simpson 
t  dag  Rohr  zuerst  mit  Sauerstoff  und  entfernt  dieses  durch  Glühen  von  metal- 
liem  Knpfer. 

Alle  diese  Methoden  sind  aber  deshalb  nicht  besonders  empfehlenswert! i ,  weil 
ihnen  die  Stickstoffbestimmung  abhängig  wird  von  der  Kohlenstoffbestim- 
ng.  Man  zieht  deshalb  immer  directe  Bestimmung  des  Stickstoffs  vor. 

C.   Absolute  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Stickgas. 
Aach  hier  ist  zuerst  eine  von  Liebig  vorgeschlagene  Methode  zu  erwähnen, 
verbrennt  die  Substanz  ganz  wie  unter  B.  beschrieben,  fä*ngt  aber  alle  ent- 

ll  J.  pr.  Chwn.  41,  S.  177.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  241.  —  a)  Ann.  Cti.  lMiarm. 

S.  63. 
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weichenden  Gase  in  einer  durch  Quecksilber  abgesperrten  graduirten  ülncki  wü 
Diese  Glocke  ist  vorher  nicht  ganz  mit  Quecksilber  gefüllt,  das  Rohr,  durch  «w 
ches  die  Gase  in  die  Glocke  geleitet  werden,  ragt  über  dem  Quecksilber  her?« 
so  dass  auch  beim  Abkühlen  des  Verbrennungsapparates  kein  Quecksilber  in  M 
Verbrennungsrohr  zurücksteigen  kann.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
der  Verbrennung  enthält  das  Verbrennungsrohr  genau  so  viel  Gas  als  vorher  Im 
vorhanden  war,  die  Volumzunahme  des  Gases  in  der  Glocke  ist  also  die  Sum 
von  Kohleusäure  und  Stickgas.  Das  Volum  der  Kohlensäure  lässt  sich  aa«  M 
Kohlen stoff bestimmung  berechnen,  mithin  ist  auch  das  des  Stickstoffs  bekannt 
Während  der  Verbrennung  aber  kann  das  innere  Volum  der  Verbrennte 
rühre  sich  ändern,  es  können  Fehler  dadurch  entstehen.  Man  vermeid«*  A 
dadurch,  dass  man  durch  Kohlensäure  vor  der  Verbrennung  die  Lnft.  uavn 
Verbrennung  aber  die  Reste  der  Zersetzungsproducte  austreibt»  Duma*  hat 
zuerst  vorgeschlagen.  Er  wandte  zu  rascher  Entfernung  der  Luft  noch  ein*  1 
pumpe  an.  Der  dadurch  etwas  schwerfällige  Apparat  wird  jetzt  nicht  meäc 
nutzt.  Das  Verfahren  bei  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  ist  jeur 
folgendes : 

Man  schmilzt  ein  Verbrennungsrohr  von  etwa  80  cm  Länge  auf  der 
Seite  rund  zu  und  füllt  in  dieselbe  eine  Schicht  von  10  cm  einer  kohlen* 
liefernden  Substanz  (A.  4.),  davon  durch  einen  Asbestpfropfen  getrennt  eine 
lange  Lage  von  grobem  Kupferoxyd,  dann,  eine  Länge  vou  etwa  20  cm 
das  Gemisch  von  Substanz  und  Kupferoxyd,  wieder  eine    20cm   lam/e  vi 
von  grobem  Oxyd  und  schliesslich  eine  20  cm  lange  Kupferspirale.  Die 
wird  geschlossen  durch  eineu  Kork,  der  eine  dreimal  rechtwinklig  gebogen« 
leitungsröhre  trägt,  die  durch  Einschaltung  eines  Kautschukaehlancbes  be*< 
gemacht  ist.     Man  klopft  in  dem  Rohre  einen  Canal  und  legt  es  dann  dl' 
Verbrennungsofen.    Das  Gasleitungsrohr  läsat  mau  in  Quecksilber  tauchen, 
aber  dafür,  dass  die  über  der  äusseren  Oeffnung  dieses  Rohres  stehende 
silberschicht  niemals  zu  hoch  wird.     In  der  Quecksilberwanne  hat  man 
einen  Ende  gesclüossenen,  in  Cubikceutimetern  eingeteilten,  etwa  2öO  cc  f.i? 
mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  aufgestellt.     In  diesen  Cylinder  bringt  m**j 
Hülfe  einer  umgebogenen  Pipette  etwa  50  cc  conceutrirte  Kalilauge.  Man  l-  z 
damit,  das  Kupfer  und  das  vordere  Kupferoxyd  in  der  Röhre  zu  erhitzen, 
wird  schon  ein  grosser  Theil  der  Luft  ausgetrieben.    Den  Rest  beseitigt 
Kohlensäure.    Man  erhitzt  zunächst  die  ganze  Schicht  des  Carbonates,  ob 
den  ganzen  hinteren  Theil  des  Rohres  mit  Kohlensäure  zu  füllen.  Sofa 
Kohlensäureentwickelung  beginnt  lebhafter  zu  werden,  erliitzt  man  nur  die 
Hälfte  der  kohlensäureliefernden  Substanz.    Von  Zeit  zu  Zeit  fängt  man  in 
mit  Quecksilber  gefüllten  Probircylinder  etwas  vou  dem  auatretenden  G* 
und  prüft,  ob  dasselbe  von  Kalilauge  ganz  absorbirt  wird.    Sobald  dieser 
erreicht  ist,  mässigt  man  den  Kohlensäurestrom ,  stellt  die  calibrirte  Böhm 
die  Oeffnung  des  Gasleitungsrohres  und  führt  nun  die  Verbrennung  wie  gew^h 
durch.    Hört  die  Gasentwickelung  auf,  während  das  ganze  Gemisch  der 
mit  Kupferoxyd  glüht,  so  verstärkt  man  allmälig  den  Kohlen  säurest  ron» 
und  treibt  dadurch  den  letzten  Rest  der  Verbrennungsgase  in  die  calibrirte 
Fig.  34  zeigt  den  für  die  beschriebenen  Operationen  notwendigen  Apparat,] 


Fig.  34. 


der  calibrirten  Rühre  sammelt  sich  natürlich  nur  Stickgas  an,  die  Kuh** 
wird  von  der  Kalilauge  vollständig  absorbirt.  Ist  keine  Zunahme  des  G*»h 
in  dem  calibrirten  Rohre  mehr  zu  bemerken,  so  öffnet  man  das  vordere  Kud 
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Vrbrennungsrohre»  und  lägst  nun  die  eingetheilte  Röhre  noch  12  Stunden  in  der 
!ueck*ilberwanue  stehen,  um  der  Absorption  der  letzten  Spuren  von  Kohlensäure, 
je  in  dem  Stickgase  enthalten  sein  können ,  Zeit  zu  geben.  Man  läs> t ,  um  die 
Iworption  zu  beschleunigen,  nach  der  Verbrennung  etwas  frische  Kalilauge  in 
u  Bohr  eintreten.  Um  dann  endlich  das  Volum  des  Stickstoffs  zu  bestimmen, 
ebt  man  das  eingetheilte  Rohr,  indem  mau  es  unten  durch  ein  mit  Quecksilber 
ffilltes«  Schälchen  schliesst,  aus  der  Wanne  und  bringt  es  in  einen  so  hohen 
eiten  Cylinder  mit  Wasser,  dass  die  ganze  Röhre  sich  im  Wasser  befindet.  Nach- 
■  cum  Gas  die  Temperatur  des  Wassers  angenommen  hat,  bringt  man  den  Stand 
ir  Flüssigkeit  innerhalb  und  ausserhalb  der  graduirten  Röhre  in  ein  Niveau  und 
*t  Jas  Volum  V  ab.  Gleichzeitig  wird  die  Temperatur  des  Wassers  /  und  der 
iroaieterü-tand  p  beobachtet.  Man  reducirt  dann  das  abgelesene  Volum  V  auf  0°, 

(•mm  Druck  und  Trockenheit  nach  der  bekannten  Formel  V,  =  — 7^ — —  

1      760(1 -f- 0,00366./)' 

irin  /  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  f°  in  Millimetern  Quecksilberdruck  aus- 
blickt ist.  Da  nun  1  cc  Stickgas  bei  0°  und  760  mm  Druck  =  0,00125456  g 
egr.  so  kann  man  leicht  den  StickstofTgehalt  aus  dem  Volum  berechnen.  Natür- 
b  mos«  man  die  Substanz  zu  dieser  Stickstoff bestimmung  mit  genauen  Gramm- 
wichten abwiegen.  Simpson*)  hat  diese  Methode  etwas  modificirt.  Zunächst 
at  er  dem  Carbonate  etwas  reines  Quecksilberoxyd  zu.  Das  beim  Glühen  aus 
m*lben  entwickelte  Sauerstoffgas  soll  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  aus  der  Koh- 
uäani  und  etwa  in  dem  Carbonate  enthaltene  organische  Verunreinigung  ver- 
jd**rn.  Auch  dem  Kupferoxyd,  welches  zur  Verbrennung  der  Substanz  dient,  setzt 
etwas  Quecksilberoxyd  zu.  Etwa  überschüssiger  freier  Sauerstoff  wird  durch 
•  glühende  Kupfer  im  vorderen  Theile  der  Verbrennungsröhre  zurückgehalten. 
\f  Stickgas  fängt  er  auf  in  dem  unter  II.  A.  2.  beschriebenen  birnförmigen  Kol- 
unu  bestimmt  dessen  Menge  wie  oben  angegeben  nach  den  Regeln  der  Gas- 

B*i  schwer  verbrennenden  Substanzen  setzt  Strecker  dem  zum  Mischen  ver- 
Kupferoxyd  etwas  arsenige  Säure  zu.     In  ihrem  Dampfe  verbrennt  Koh- 
leicht,  dasreducirte  Arsen  schlägt  sich  auf  dem  Kupfer  nieder. 

D.    Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Ammoniak. 

Die  unter  C.  beschriebenen  Methoden  der  Stickstoff  Bestimmung  lassen  sich 
«  &ll?n  stickstoffhaltigen  Körpern  anwenden.  Die  Operationen  sind  aber  schwie- 
i$r  und  witraubend,  erst  bei  einiger  Uebung  lässt  sich  mit  ihnen  der  Stickstoff 
äf  0,2  bis  0,5  Proc.  genau  bestimmen,  gewöhnlich  findet  man  etwas  zu  viel  Stick- 
*>ff  Varren trapp  und  Will  haben  die  schon  bei  der  qualitativen  Prüfung 
sr  Tonischen  Körper  auf  Stickstoff  angeführte  Reaction,  die  Zersetzung  dersel- 
a  iarch  Alkalihydrate,  zur  quantitativen  Bestinunung  benutzt.  Wenn  man 
gatü.*rhe  Substanzen  mit  Hydraten  der  Alkalimetalle  glüht,  so  wird  der  Kohlen- 
wT  ilerselben  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  von  letzteren  oxydirt,  Wasserstoff  wird 
tl  C  -I-4KHO  =  C02  -f  2  K20  -f-  4  H.  Ist  nun  Stickstoff  in  dem  organischen 
&rper,  so  bildet  sich  Ammoniak.  Ist  weniger  Stickstoff  vorhanden,  als  zur  Bin- 
UW •  <\**  sämmtüchen  frei  werdenden  Wasserstoffs  nothwendig  ist,  so  entweicht 
t  ntenehüssige  Wasserstoff  als  solcher  oder  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen. 
1«  Ammoniak  wird  dann  durch  diese  anderen  Gase  verdünnt.  Solche  Verdün- 
ne igt  sehr  zweckmässig ,  die  Entwickelung  des  Ammoniaks  geschieht  dadurch 
sni^vr  -stürmisch,  die  Absorption  ist  vollständiger,  der  Inhalt  der  Vorlage  wird 
clit  so  leicht  herausgeschleudert.  Man  setzt  deshalb  zu  sehr  stickstoffreichen, 
?l  Ammoniak  liefernden  Substanzen  stickstofffreie  Körper,  z.  B.  reinen  Zucker 
Der  Stickstoff  der  organischen  Substanz  kann  vorübergehend  Cyan  bilden, 
er  auch  dieses  wird  von  überschüssigem  Alkalihydrat  schliesslich  in  Ammoniak 
.adelt,  Korper,  welche  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  enthalten,  geben 
allen  Stickstoff  als  Ammoniak  aus,  in  solchen  Substanzen  muss  mau  den 
toff volumetrisch  bestimmen. 

Verbrennung  mit  Natronkalk  wird  in  einer  am  hinteren  Ende  zu  einer 
oben  gerichteten  Spitze  ausgezogenen  Verbren nungs röhre  vorgenommen,  die 
50cm  lang  und  1  bis  2  cm  weit  ist.  Der  Natronkalk  wird  vorher  in  einer 
lanschale  erwärmt,  um  etwa  aufgenommenes  Wasser  und  Ammoniak  auszu- 
üben. Mau  füllt  die  gereinigte  Verbrenn ungsröhre  zur  Hälfte  mit  dem  noch 
innen  Natronkalk  an ,  lässt  ihn  darin  erkalten  und  mischt  ihn  dann  in  einem 
it  trockneten  Mörser  mit  0,2  bis  0,4  Grm.  der  Substanz.  Das  Gemisch  bringt  man 
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wieder  in  das  Rohr,  spült  wiederholt  den  Mörser  mit  Natronkalk  nach,  brjsi 
auch  diesen  in  die  Röhre  und  füllt  dieselbe  schliesslich  bis  nahe  an  das 
Ende  mit  Natronkalk.     Durch  einen  trockenen  Asbestpfropfen  schliesrt  ni&ti 
Beschickung  so  ab,  das»  die  Dämpfe  keinen  Staub  von  Natronkalk  mit 
können.    Man  klopft  einen  Canal.  in  der  Röhre  und  legt  mit  Hülfe  eun-5  du 
bohrten  Korkes  den  Apparat  zur  Absorption  des  Ammoniaks,  vor.    Dieter  iitt 
Fig.  :t5  veranschaulicht,  mit  so  viel  verdünnter  Salzsäure  (specif.  Gew.  1,1k} 
dass  die  eine  Kugel  etwa  zur  Hälfte  davon  gefüllt  werden  kann.  Man 

Fig.  35. 


nun  die  Verbrennung  damit,  dass  man  den  vorderen,  nur  Natronkalk  eutlial 
Theil  der  Röhre  zum  Glühen  bringt  und  schreitet  dann  allmälig  von  iura 
hinten  vor.    Ein  steter  langsamer  Gasstrom  muss  durch  den  Kugelappana 
man  muss  sehr  darauf  achten,  dass  die  Gasentwickelung  nicht  ganz  aufhört, 
sonst  leicht  die  Säure  plötzlich  in  die  mit  Ammoniak  gefüllte  Verbrennuugt; 
zurücksteigt.     Ein  Entweichen  von  Ammoniak  ist  nicht  zu  fürchten,  vaa 
Verbrennung  nicht  zu  stürmisch  vorgenommen  wird.  Der  Kork  vorn  in  «l*?r " 
muss  immer  so  warm  gehalten  werden,  dass  sich  an  ihm  kein  Wasser  cwid 
kann,  dieses  absorbirt  sonst  Ammoniak.   Lässt  die  Gasen twickulung  nach,  so 
man  schliesslich  starke  Hitze,  um  die  abgeschiedene  Kohle  und  etwa 
Cyanverbindungen  zu  verbrennen,  der  Inhalt  der  Röhre  muss  nach  der  V< 
weiss  erscheinen  und  zusammengesintert  sein.    Wenn  zuletzt  die  Gasentwi 
aufhört,  während  die  ganze  Röhre  stark  glüht,  wenn  die  Säure  beginnt 
steigen,  so  bricht  man  die  ausgezogene  Spitze  des  Verbrennungsrohre? 
saugt  Luft  durch  den  Apparat,  um  auch  die  letzten  Spuren  des  in  der  ' 
halteneu  Ammoniaks  in  die  Salzsäure  zu  bringen. 

Stickstoffbestimmungen  von  flüssigen  Körpern  werden  genau  ebenso  au«j"ßt 
nur  füllt  man  auch  hier,  wie  es  früher  beschrieben  wurde,  die  Substauz  m 
kügelchen. 

Zuletzt  ist  nun  noch  die  Bestimmung  des  in  der  Salzsäure  aui>i.ia/-3* 
Ammoniaks  vorzunehmen.     Man  giesst  die  Salzsäure  aus  der  Spitze  d*<  K  ^ 
apparates  in  ein  Gefäss,  spült  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  flltriri  v.  u  -r 
abgeschiedenen  festen  Kohlenwasserstoffen  ab.    Die  Lösung  behandelt  um  1a 
genau  so,  wie  es  unter  dem  Artikel  „Ammonium,  Bestimmung"  an^j"^ 
man  bestimmt  also  das  Ammoniak  in  Form  von  Chlorammonium,  Atijivm 
platinchlorid,  oder  titrirt  die  Menge  der  noch  freien  Säure.    Nur  *iui^  l' 
sind  hier  besonders  zu  beachten.    Manche  stickstoffhaltige  organische  Sn 
liefern  beim  Glühen  mit  Alkalihydraten  nicht  Ammoniak,  sondern  sa^r*'  * 
organische  stickstoffhaltige  Basen.  So  z.B.  giebt  Indigo  Anilin;  Narcotin.  M  ;Li 
Chinin  etc.  liefern  andere  organische  Basen.    Diese  Körper  werden  an«  u  v 
vorgelegten  Säure  aufgenommen,  den  beim  Abdampfen  der  Säure  erhalt. *i>j» 
stand  kann  man  nicht  als  Salmiak  in  Rechnung  bringen.    Die  salzsaumi  V-r:# 
düngen  aller  dieser  organischen  Basen  geben  aber  mit  Platinchlorid  ^i"  !'-'-T* 
salmiak  analoge  Doppelsalze,  in  denen  immer  auf  1  At.  Platin  2  At  sri*"' 
enthalten  sind.    Glüht  man  also  diese  Salze  und  wiegt  das  Platin,  so  k;w,r. 
immer  für  197,5  Gewthle.  Platin  28  Gewthle.  Stickstoff  rechnen.    Da  -Ii 
nische  Basen  enthaltenden  Doppelsalze  in  Alkohol  leichter  löslich  sin-:  * 
Platinsalmiak,  wendet  man  nach  Hof  mann  besser  zum  Auswaschen  l-.-1* 
Aether  an,  dem  nur  wenige  Tropfen  Alkohol  zugesetzt  sind.  —  Wenn  ni»:i  t 
Menge  der  nach  der  Verbrennung  noch  freieu  Säure  titriren  will,  legt  ui>n 
verdünnte  Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalte  vor,  Salzsäure  könnt* 
wärmen  während  der  Titration  durch  Verdampfen  verloren  gehen.    Dj-  T 
ist  übrigens  nur  anzuwenden,  wenn  allein  Ammoniak,  keine  organi«^?» 
von  der  Säure  aufgenommen  sind. 
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Per  Sauerstoffgehalt  vou  organischen  Verbindungen  wird  gewöhnlich  nicht 
bestimmt.  Der  Procentyehalt  an  allen  anderen  Bestandteilen  wird  bestimmt 
was  dann  an  100  Proc.  fehlt,  wird  als  Sauerstoff  in  Redhuung  gebracht.  Je 
ic*r  penau  die  übrigen  Bestandt heile  bestimmt  sind,  um  so  fehlerhafter  ist 
h  die  Angabe  des  Sauerstoffgehaltes.  Bei  solcheu  Körpern,  welche  nur  Kohlen - 
if.  Wjc-nerstoff  und  Sauerstoff  enthalten ,  ist  der  Fehler  gewölinlich  nicht  gross. 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoff bestimmung  ist  ja  immer  fast  genau  richtig,  die 
kr.  die  man  bei  ihnen  machen  kann,  heben  sich  uoch  dazu  auf.  Wenn  aber 
kstoff,  Chlor  etc.  in  den  organischen  Verbindungen  enthalten  ist,  dann  fällt 
h  Sauerstoffbestimmung  in  der  Regel  ungenau  aus.  Sehr  anzuerkennen  ist  es 
■Mb,  das»  mau  in  neuerer  Zeit  von  mehreren  Seiten  bemüht  gewesen  ist,  auch 
ha  Sauerstoff  direct  zu  bestimmen. 

J  v  Baumhauer1)  hat  zuerst  in  dieser  Beziehung  Vorschläge  gemacht.  Seine 
fcer  angegebenen  Methoden  hat  er  später  modificirt,   sein  Verfahren  ist  jetzt 
nde?:   Der  Weg  der  Analyse  ist  verschieden,  je  nachdem  mau  in  der  Sub- 
i  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder  auch  ausserdem  noch  Stick- 
f  bestimmen  will.  Zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
ftdet  man  ein  an  beiden  Enden  offenes  Verbrenn ungsrohr  von  0,7  bis  0,8  m 
Was?  an.    Vorn  in  dieses  Rohr  bringt  mau  zunächst  eine  20  cm  lange  Schicht 
n  rvapferspäneu,  dann  füllt  man  etwa  10  cm  lang  Porcellanstücke  ein,  die  mit 
■*  »feisäure  ausgezogen  und  dann  geglüht  sind,  darauf  eine  2fi  ein  lange  Lage 
p  gekörntem,  stark  geglühtem  Kupferoxyd.     Durch  einen  Asbestpfropfen  wird 
Beschickung  abgeschlossen.     Die  in  einem  Kügelchen  oder  Schiffchen  ab- 
$m.  bei  schwer  verbreunlichen  Körperu  mit  Kupferoxyd  gemischte  Substanz 
dann  in  das  Rohr  geschoben ,   so  dass  sie  5  cm  von  dem  Asbestpfropfen  ent- 
i<t.     6  bis  7  cm  hinter  die  Substanz  bringt  mau  ein  ähnliches  8chiffchen, 
eine  genau  gewogene,  einige  Gramm  betragende  Menge  von  Silberjodat 
■ftilt.  Ein  mit  Stickgas  und  ein  mit  Wasserstoff  gefüllter  Gasometer  stehen  mit 
mk  hinteren  Ende  des  Verbrennungsrohres ,  in  dessen  Nähe  sich  das  Silbersalz 
ifc'H  durch  einen  Reinigungs-  und  Trockenapparat  in  Verbindung.    Die  Gase 
«•üd  in  diesem  Apparate  zuerst  über  glühendes  Kupfer,  dann  über  mit  Schwefel - 
lh>  getränkte  Bimssteinstüeke,  schliesslich  über  Natronkalk  und  Cldorcalcium 
pfr'&t.  Zunächst  füllt  mau  nun  das  ganze  Rohr  mit  Wasserstoff  und  erhitzt  das 
*the  Kupfer  zum  Glühen.    Ist  sicher  alles  Kupfer  reducirt,  so  verdrängt 
da.«  Wasserst offgns  durch  Stickstoff,  bringt  dann  das  Porcellan  und  das  Kupfer- 
d  iöch  zum  Glühen  und  legt  nun  die  zur  Absorption  von  Wasser  und  Kohlen- 
lh*  bestimmten  Apparate  vor.    Sind  diese  tjanz  mit  Stickgas  gefüllt,  so  nimmt 
■u  «ie  ab,  lässt  sie  erkalten,  bestimmt  ihr  Gewicht  und  legt  sie  wieder  vor. 
■ilrend  fortwährend  ein  langsamer  Strom  von  Stickgas  durch  das  Rohr  tritt, 
fcb.fnm  man  nun  die  Substanz  wie  gewöhnlich.     Ist  sie  stark  verkohlt,  so  er- 
fct  nian  auch  das  Schiffchen  mit  Silberjodat.     Der  von  diesem  ausgegebene 
■ntf*to(T  verbrennt  etwa  abgeschiedenen  Kohlenstoff,  der  Rest  des  freien  Sauer- 
aber  wird  an  das  metallische  Kupfer  gebunden.  Man  lässt  schliesslich  einige 
m  Stickgas  durchgehen,  nimmt  dann  die  Absorptionsapparate  ab  und  wiegt 
■tlbeu.    Während  der  Zeit  lässt  man  die  ganze  Röhre  im  Stickstoffstrome  er- 
jw,  nur  das  metallische  Kupfer  erhält  mau  im  Glühen.    Ist  die  Kupferoxyd - 
itht  ganz  kalt ,  so  legt  man  ein  gewogenes  Chlorcalciumrohr  vor ,  verdrängt 
Stickgas  durch  Wasserstoff  und  bestimmt  nachher  die  Menge  Wasser,  welche 
der  Reduction  des  auf  dem  metallischen  Kupfer  abgelagerten  Kupferoxyds  ge- 
oVi  wird.  Entfernt  man  nun  beide  Schiffchen  und  füllt  sie  frisch,  so  kann  man 
unittelbar  zu  einer  neuen  Verbrennung  schreiten.    Die  bei  diesen  Operationen 
ha  tenen  Daten  reichen  aus,  um  Kolüenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoffgehalt  der 
tp^ifcben  Substanz  zu  berechnen.     Bei    der   Analyse   von  Oxalsäure  bekam 
»umhauer  z.B.  folgende  Zahlen :  Angewandte  Substanz :  0,452  Grm;  Silberjodat: 
foGrm.  Bei  der  Verbrennung  erhalten:  C0a  =  0,443,  H20  =  0,090;  beim  Glühen 
1  WaMerstoftstrom  durch  Reduction  des  Kupfers  erhalten :  0,1495  Grm.  H20.  Daraus 
irehnet  sich  der  Kohlenstoffgehalt  =  26,73  (Theorie  26,66)  Proc.,  Wasserstoff  2,21 
V*ri<? 2,23)  Proc.  Die  1,256  Grm.  Aq  J03  liefern  0,2125  Grm.  Sauerstoff.  Zu  der  Bil- 
lig der  erhaltenen  Kohlensäure  waren  nöthig  0,3222  Grm.  Sauerstoff,  zur  Bildung 
w  beiden  Wassermengen  0,0800  und  0,1330  Grm.  Sauerstoff,  in  Summa  also  0,5352 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  228.  Aich,  neerland  2,  l».  179.  Zcitsch.  Chem.  (N.  F.) 
*.  >.  428.  Zeiuchr.  anal.  Chcm.  1866,  S.  141. 
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Onn.  Iii  der  Substanz  war  mithin  enthalten  0,5352  —  0,2125  =  0,3227  Grm 
stoff  =  71, »9  (Theorie  71,11)  Proc. 

Will  man  zugleich  den  Stickstoff  einer  Substanz  durch  dieselbe  Anaiv*  u- 
stimmen,.  so  beschickt  man  die  Röhre  ganz  so,  wie  oben  angedeutet  t«t,  füllt  *u<  b 
zuerst  mit  Wasserstoff,  dann  mit  Stickstoff.  Sind  aber  Chlorcalciumrohr  nnd  KaJh 
apparat  auch  mit  Stickgas  gefüllt,  so  lässt  man  den  ganzen  Apparat  erluiuc. 
schliesst  den  Stickstoffstrom  ab  und  verbindet  die  vordere  Oeffnung  de*  Kaiiipp*- 
rates  mit  einer  senkrecht  aufgestellten , -in  Cubikcentimetern  eingeteilten  Rr.br*\ 
welche  durch  Heben  und  Senken  einer  zweiten  gleich  grossen ,  parallel  mit  <J*r 
ersten  aufgehängten  und  mit  dieser  durch  einen  Kautschukschlauch  in  Yerlnndanf 
stehenden  Röhre  mit  Quecksilber  gefüllt  werden  kaun.  Man  bestimmt  durch  z»« 
Ablesungen  unter  verschiedenem  Drucke  das  Gasvolum  im  Apparate  und  MHh 
darauf  das  Quecksilber  auf  den  oben  am  eingeteilten  Rohre  augebrachten  Null- 
punkt ein.  Nun  nimmt  man  die  Verbrennung  vor,  aber  ohne  Stickgas  durvlizn- 
leiten.  Ehe  man  dazu  schreitet,  das  Silberjodat  zu  erhitzen,  lässt  man  wieder  & 
kühlen  und  bestimmt  abermals  das  im  Apparate  befindliche  Gasvolum.  Die  Vo!u» 
zunähme,  welche  hier  beobachtet  wird,  giebt  den  Stickstoffgehalt  der  Substanz  a 
Cubikcentimetern  an.  Nachher  nimmt  man  den  Röhrenapparat  von  dein  Kaj 
apparate  ab,  öffnet  den  Stickstoffgasometer,  erhitzt  das  Silberjodat  und  führt  ak 


Analyse  zu  Ende.    Baumhauer  selbst  giebt  an,  dass  die  Resultate 
Stoffbestimmung  nur  vorsichtig  zu  gebrauchen  wären 

Ladenburg*)  wiegt  die  Substanz  in  Glaskügelchen  ab  und  schliesst  di«W>>* 
mit  »reiner  Schwefelsäure  und  einer  bekannten  überschüssigen  Menge  von  Siib*. 
jodat  in  ein  Glasrohr  ein.  Nach  Zertrümmerung  der  Kügelchen  durch 
Schütteln  erhitzt  er  das  Rohr  1  bis  2  Stunden  lang,  auf  200°.  Nach  dem  Erkait 
wiegt  man  das  Rohr,  lässt  die  Spitze  in  einer  Flamme  aufblasen,  zieht  mit  *»iwr 
Luftpumpe  die  Kohlensäure  heraus,  lässt  dafür  trockene  Luft  hinein  und  » 
wieder.  Der  Gewichtsunterschied  A  ist  die  gebildete  Kohlensäure.  Dhs  Rohr 
dann  aufgeschnitten,  der  Inhalt  herausgespült  uud  mit  Jodkalium  versetzt.  Da. 
bei  der  Oxydation  nicht  verbrauchte  Jodsäure  scheidet  hier  Jc*d  ab;  dessen  Mtnjr» 
wird  maassanalytisch  bestimmt,  man  weiss  dann,  wie  viel  Jodsäure  durch  d* 
organische  Substanz  zerstört  wurde.  Der  Sauerstoff  des  verbrauchten  Silt*rjnfo» 
sei  D.     Dann  ist  der  Wasserstoflgehalt  h,  wenn  die  Menge  der  angewandten 

stanz  s  betrug:  /*  =  *  ^~  ^  —  •    Ganz  in  der  Weise  wie  bei  Baumhauet  * 

dann  auch  hier  der  Sauerstoffgehalt  zu  berechnen.     Der  Sauerstoff,  der  ru 
Oxydation  nicht  von  Silberjodat  geliefert  wurde,  war  in  der  Substanz  eni" 

Um  die  Wasserstoffbestimmung  unabhängig  von  der  Kohlenstoffbestii 
zu  haben,  wiegt  man  zunächst  das  trockene  Rohr,  dann  das  Rohr  mit  Scb 
säure.  Bringt  man  nun  die  abgewogene  Substanz  und  das  abgewogene  Sül 
in  die  Röhre  uud  schmilzt  so  zu,  dass  man  den  abgezogenen  Glassplitt**r 
kann ,  so  ist  das  nach  dem  Auspumpen  der  Kohlensäure  bestimmte  Gewicht  <kl 
Rohres  minus  der  Summe  des  Gewichtes  von  dem  trockenen  Rohre,  dem  Gh* 
splitter  und  der  Schwefelsäure  gleich  dem  Gewichte  des  entstandenen  Wasser»  pl* 
dem  gebildeten  Jodsilber  und  dem  noch  vorhandenen  Silberjodat.  Letztere«  virl 
durch  Titration  bestimmt,  dadurch  ist  auch  die  Menge  des  Jodsilbers,  mithin  sack 
die  des  Wassers  bekannt. 

A.  Mitscherl  ich  **)  zersetzt  die  Substanzen  durch  Chlor.  Es  bildet  sich  S»^ 
säure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Die  Salzsäure  wird  durch  Bleinitrat  a^T 
birt,  die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  aber,  nach  Beseitigung  des  Chlor*  wi 
telst  Eisenvitriol,  durch  Kalilauge  und  Ku pferch lorür.  Der  Kohlenstoff  wirl  i'j 
einer  besonderen  Operation  bestimmt.  Die  in  der  Kohlensäure  und  dem  Kuli'^ 
oxyd  enthaltene  Menge  Sauerstoff  war  in  der  Substanz. 

IV.   Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Phosphor 

Ä.    Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod. 

Die  organischen  Basen  verbinden  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  Salzen .  & 
denen  das  Chlor  durch  Silbernitrat  in  der  gewöhnlichen  Weise  zu  bestimm« 
Häufig  aber,  z.  B.  in  allen  Chlorsubstitutionsproducten ,  lässt  sich  das  Chlor  durt: 
das  gewöhnliche  Reagens  nicht  bestimmen,  es  muss  dann  erst  die  organische  tal- 
stanz zerstört  werden. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  1  ;  Zeitschr.  Chem.  (N.  F.)  1,  S.  497.  —  M)  rogy.  A=r 
130,  S.  536;  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  45. 
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1.  Am  einfachsten  erreicht  man  das  durch  Glühen  der  organischen  Verbindung 
tit  reinem  Aetzkalk.  Gebrannter  Marmor  ist  in  der  Regel  ganz  frei  von  Chlor. 
ip  tbgewogene  Menge  der  Substanz  wird  in  einem  Mörser  mit  dem  gepulverten 
elihlk  innig  gemischt  und  dann  in  ein  40  bis  50  cm  langes  enges ,  auf  einer 
»it*  nureschinolzenes  Verbrennungsrohr  gefüllt.  Man  spült  den  Mörser  wieder- 
nit  tut  Kalk  nach ,  giebt  auch  diesen  in  das  Rohr  und  füllt  letzteres  schliesslich 

*  nahe  an  sein  offenes  Ende  mit  reinem  Aetzkalk.  Flüchtige  Flüssigkeiten 
M?*t  man  auch-  hier  in  Glaskügelchen  ein.  Man  erhitzt  das  so  beschickte 
ehr.  nachdem  man  einen  Caual  geklopft  hat,  wie  gewöhnlich  von  vorn  nach 
nun  vor*chreitend.  Nach  der  Verbrennung  lässt  man  das  Rohr  etwas  erkalten, 
inift  es  von  Asche  und  fuhrt  es  dann,  noch  warm,  mit  dem  offenen  Ende  nach 
neu  gekehrt ,  in  ein  hohes  Becherglas  ein,  in  dem  sich  etwas  Wasser  befindet. 
e  Ri-hre  zerspringt  bei  der  plötzlichen  Abkühlung,  der  Inhalt  der  Röhre  wird 
cht  vollständig  vom  Wasser  befeuchtet.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  ver- 
übter Salpetersaure  bringt  man  bald  allen  Kalk  in  Lösung ,  flltrirt  von  den 
i<?plitteni  ab  und  bestimmt  wie  gewöhnlich  mit  Silbernitrat  das  Chlor,  Brom 
?r  Jod  in  dem  Filtrate. 

2  Statt  die  Verbindung  mit  Aetzkalk  zu  glühen,  kann  man  sie  auch  nach 
ikule1)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
S  aussetzen.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  die  abgewogene  Substanz  in  ein 
k  Lehen,  schichtet  darauf  Natriumamalgam,  und  zuletzt  Wasser.  Es  entsteht 
t  Chlor-,  Brom-,  Jodnatrium.  iHt  die  Reaction  beendet  ,  so  setzt  man  bei  der 
Kimmung  von  Chlor  und  Brom  Salpetersäure  zu  und  fällt  mit  Silbernitrat,  bei 

•  ftvtnnniung  von  Jod  giebt  man  zuerst  Silbernitrat  hinzu ,  und  löst  das  ab- 
«Liwlene  Silberoxyd  in  Salpetersäure  auf. 

Cnrius*)  wendet  zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Phos- 
ur  Oxydationsmittel  in  saurer  Lösung  an.  Dabei  werden  Chlor,  Brom  und  Jod 
4ie  Wasserstoffverbiudungen,  Schwefel  in  Schwefelsäure,  Phosphor  in  Phosphor- 
it* ubergefrihrt.  Die  zu  untersuchende  Substanz  (0,15  bis  0,40  Grai.)  wird  in  ein 
k  5*>  Fiz  37  (^uimwaI1^ige9  Glaskügelchen  mit  möglichst  wenig  Luft  so  ein- 
'  geschmolzen,  dass  an  den  beiden  Enden  des  kleinen  Gefässes 
^  feine,  zur  Seite  gebogene  hohle  Glasfäden  sich  befinden.  Fig.  36 
zeigt  ein  solches  Kügelchen  mit  fester,  Fig.  37  mit  flüssiger 
Substanz  gefüllt.  Diese  Kügelchen  bringt  man  mit  dem  Oxy- 
dationsmittel, gewöhnlich  der  20  bis  60fachen  Menge  Salpeter- 
säure von  1,2  speeif.  Gewicht,  in  ein  an  einem  Ende  ruud  zu- 
gesclmiolzenes  Glasrohr  von  10  bis  12  mm  innerer  Weite.  Man 
zieht  das  offene  Ende  dieseH  Rohres  zu  einer  Capillarröhre  aus, 
erlützt  den  Inhalt  der  Röhre  zum  Sieden  und  schmilzt,  nach- 
dem durch  die  Dämpfe  alle  Luft  ausgetrieben  ist  ,  zu.  Man 
macht  die  Röhre  so  lang,  dass  etwa  die  Hälfte  derselben  von 
der  Salpetersäure  angefüllt  ist.  Nach  dem  Abkühlen  schüttelt 
man  die  Röhre,  bis  die  Kügelchen  an  beiden  Seiten  eine  Oeff- 
nung  von  etwa  1  mm  haben.  Die  Salpetersäure  dringt  nun 
ein,  ihre  oxydirende  Wirkung  unterstützt  man  durch  Erhitzen 
R>»hre  in  einem  Luft  bade  auf  150°  bis  200°.  Wenn  die  organische  Substanz 
*«'liwunden  ist.  öffnet  man  das  Rohr  nach  dem  Erkalten  und  bestimmt  die  Oxy- 
i'>tt»pn*luete. 

Zur  Bestimmung  von  Chlor,  Brom,  Jod  bringt  man  mit  der  Substanz  und 
prr-oäure  zugleich  einen  Ueberschuss  von  Silbernitrat  in  das  Rohr,  es  wird 
n  gWch  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  gebildet,  eine  Entstehung  von  Bromat  oder 
ar  verhindert  die  immer  gebildete  salpetrige  Säure.  Bei  sehr  schwer  oxydir- 
?ü  Korpern ,  namentlich  bei  Substanzen  aus  der  aromatischen  Reihe ,  wendet 
i  /in-  Oxydation  ein  Gemisch  von  3  bis  4  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  speeif. 
»'■-  1  Thl.  Kaüumparachromat  und  Silbernitrat  an.  Hier  bildet  sich  immer 
«rhromat,  welches  durch  Kochen  der  Flüssigkeit  mit  Alkohol  beseitigt  werden 
Schliesslich  bleibt  allein   ungelöst  Clilor-,  Brom-,  Jodsilber,  gemischt  mit 

CtWplittern  des  Kiigelchens.    Mit  diesen  werden  die  Silbersalze  gewogen. 


')  Jahmber.  d.  Chem.  1861,  S.  832.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  90.  —   3)  Zeit- 
Chem.  (X.  F.)  3,  S.  604.  —  *)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  p.  212.   J.  pr.  Chem.  64,  S.  320. 
I  Compt.  rend.  1853,  p.  835.    J.  pr.  Chem.  61,  S.  135.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  116, 
i  m,  S.  129.    Verh.  d.  naturh.  med.  Vereins  in  Heidelb.  2%  S.  126.    Jahresber.  d. 
1W1,.S.  833. 
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B.  Bestimmung  des  Schwefels. 

1.  Auf  trockenem  Wege.  Lieb  ig  bestimmt  den  Schwefelgehalt  in  «-b»« 
felarmen,  nicht  flüchtigen  Verbindungen  (z.  B.  in  den  Prote'inkörpern)  durth  L»i 
dation  mit  Aetzkali  und  Salpeter.  Einige  Stücke  schwefelsäurefreie*  (durrl  Ali 
hol  gereinigten)  Aetzkali  werden  in  einer  Silberschale  nach  Zusatz  von  etwa  > 
ihres  Gewichtes  an  reinem  Salpeter  und  einiger  Tropfen  Wasser,  geschniobteo.  Nx. 
dem  Erkalten  bringt  man  die  abgewogene  Substanz  in  die  Schale  und  «• 
wieder  unter  Umrühren  mit  einem  Silberspatel.  Wenn  die  Masse  ganz  w«v« 
worden  ist,  lässt  man  erkalten,  löst  sie  in  Wasser,  übersättigt  mit  ßabwäur? 
fällt  mit  Chlorbarium  die  entstandene  Schwefelsäure  aus.  Man  darf  hier  nk 
unterlassen,  das  Bariumsulfat  nach  dem  Glühen  noch  einmal  mit  Salzsäure 
zuziehen  und  erst  dann  das  Gewicht  definitiv  zu  bestimmen. 

In  flüchtigen  orgauischen  Körpern  bestimmt  man  den  Srhwefelgehalt. 
man  sie  in  Verbrennungsröhren  mit  einem  Gemische  von  Natriumrarbona 
Salpeter,  oder  nach  Kolbe  mit  einem  Gemische  von  8  Thln.  Natrimncarbon^: 
1  Till.  Kaliumchlorat  erhitzt.      Man  bringt   in  die  au  einem  Ende  rund 
schmolzene,  etwa  40  bis  50  cm  lange  Röhre  zuerst  etwas  von  dem  Gemische 
die  Glaskiigelehen  mit  der  Substanz,  darauf  füllt  man  das  Rohr  mit  dem  Gtn'i. 
nahezu  an,  klopft  einen  Caual  und  erhitzt  wie  gewöhnlich  in  einem  Verbrennu^ 
ofen,  bis  die  Masse  weiss  geworden  ist.   Den  Röhreninhalt  löst  man  sclilie**' .  ii 
Wasser,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt  mit  Chlorbarium. 

Debus2)  oxydirt  die  schwefelhaltigen  Substanzen  mit  einem  Gemisch-  » 
Kaliumparachromat  und  Natriumcarbonat.  1%  ThJe.  des  ersten  auf  1  Tbl 
letzten  Salzes  werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  -i 
Gemenge  pulverisirt  und  in  einem  Tiegel  erhitzt,  bis  es  wasserfrei  ist.  Y 
diesem  Pulver  bringt  man  eine  7  bis  10cm  lange  Schicht 'in  ein  Verbreuriw 
rohr,  giebt  dann  die  Substanz  hinein,  mischt  sie  mit  nachgeschüttetem  Salzgr*- 
und  lullt  schliesslich  mit  letzterem  das  Rohr  an.  Während  das  ganze  Rohr 
leitet  man  nach  der  Verbrennung  1  bis  l!/2  Stunden  laug  einen  Sau< 
durch  die  Röhre.  Den  Röhreuinhalt  erhitzt  man  nach  dem  Erkalten  mit  Sali; 
uud  Alkohol,  bis  die  Lösung  schön  grün  geworden  ist,  flltrirt  von  dem  meto 
lösten  Chromoxyd  ab,  entzieht  diesem  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarb»>Mt 
Kaliumchlorat  und  Ausziehen  mit  Wasser  die  kleinen  Mengen  von  Sch 
vereinigt  diese  wässerige  Lösung  mit  der  vorhin  erhaltenen  grünen 
und  fällt  schliesslich  mit  Chlorbarium. 

R.  Otto3)  wendet  als  Oxydationsmittel  Kupferchroma  t  an,  das  ans  ein*r  rs 
eentrirten  Lösung  von  Kupfernitrat  mit  Kaliumparachromat  niedergeschlagen  *i 
Man  darf  den  Niederschlag  nicht  zu  lange  mit  Wasser  waschen,  damit  da*  S 
nicht  zu  basisch  wird.  Die  Substanz  wird  mit  diesem  Salze  gemischt ,  «Ii*  Y 
brennung  wie  gewöhnlich  ausgeführt.  Nach  dem  Erkalten  zieht  man  den  R ~>fJi 
inhalt  mit  Salzsäure  aus,  kocht  mit  Alkohol,  filtrirt  und  fällt  mit  Chlorbariuu 

Rüssel4)  bringt  in  eine  Verbrennungsröhre  zuerst  2  bis  S  Grni.  Quecksilbern 
darauf  das  Gemisch  der  organischen  Verbindung  mit  Quecksilberoxyd  und  N^tiim 
carbonat  und  füllt  das  Rohr  schliesslich  mit  Natriumcarbonat  an.  Man  *hli»l 
die  Röhre  durch  einen  Kork  mit  Gasleitungsrohr,  welches  die  Quecksilbrig 
unter  Wasser  führt.  Nach  Vollendung  der  Verbrennung  löst  man  den  Röhivnith 
mit  Wasser.  Man  filtrirt,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  fällt,  nachdem  nun« 
durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  überzeugt  hat,  dass  kein  Schwefelnamra 
Lösung  ist,  mit  Chlorbarium. 

Carius  bestimmt  den  Schwefel  nach  der  obeu  bei  Chlor  angegebene  Be- 
dampft die  nach  dem  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat   neutraüsirte  Li*un: 
Trockne,  schmilzt  den  Rückstand  in  einer  Platinschale  und  bestimmt  die  Sri" 
säure  in  dem  Salzsäuren  Auszuge  der  Schmelze.     Oder  man  oxydirt  die  HuM 
mit  dem  obigen  Gemische  von  Salpetersäure  und  Kaliumchromat.    Die  rrbi11 
braungrüne  Lösung  verdünnt  mau  mit  dem  8-  bis  lOfachen  Volum  Wasser,  » 
etwa  eine  Stunde  mit  Alkohol  und  fällt  schliesslich  die  grüne  Lösung  mi'  f 
barium. 

2.  Auf  nassem  Wege.     Beudant,  Daguin  und  Rivot5)  ütverjfie— '■ 
schwefelhaltigen  Körper  mit  Kalilauge,  sättigen  dann  vollständig  mit  Chlor 
mit  Salzsäure  an  und  fällen  mit  Chlorbarium. 

C.  Bestimmung  des  Phosphors. 
Einen  Gehalt  an  Phosphor  bestimmt  man  in  organischen  Körpern  dnrrli 

dation  desselben  zu  Phosphorsäure.  Man  erreicht  diese  durch  Schmelzt  " 
Natriumcarbonat  tind  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  auf  trocknem  Wege,  oder 
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■übende  Salpetersäure  auf  nassem  Wege.  Immer  fallt  man  schliesslich  die  Phos- 
itiortaure  als  Ammonium-Magnesium-Phosphat. 

C»riu»  wendet,  um  Phosphor  vollständig  zu  oxydireu,  ein  Gemisch  von  Silber- 
nst and  Schwefelsäure  an.  Nach  dem  Erhitzen  auf  180°  wird  der  wieder  er- 
ntete Bohreninhalt  in  Wasser  gebracht,  filtrirt,  etwa  gelöstes  Silberjodat  durch 
di*  eilige  Saure  gefällt  und  endlich  in  dem  Filtrat  von  dem  so  niedergeschlagenen 
ftklber  die  Phosphorsäure  wie  gewöhnlich  bestimmt. 


X  Berechnung  der  chemischen  Formel  von  organischen  Stoffen. 

NVh  den  beschriebenen  Methoden  ist  man  im  Stande,  die  procentische  Zu- 
jnm^nsetzung  der  organischen  Körper  zu  ermitteln.  Dividirt  man  die  Procent- 
iLVn  durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente,  so  bekommt  man  das 
iitive  Verhältnis*,  in  dem  Atome  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  etc.  in 
t  nrzHuischen  Substanz  enthalten  sind ,  und  drückt  man  dieses  Verhältnis«  in 

0  liufachsten  ganzen  Zahlen  aus ,  so  kommt  man  zu  der  empirischen  Formel, 
tferte  z.B.  die  Analyse  von  Mannit  die  Zahlen:  0,3945  Grm.  Mannit  (bei  100°  ge- 
*knet)  gaben  0,5720  Grm.  C02  und  0,2745  Grm.  H20,  so  giebt  das  für  die  Zu- 
mmeDsetzung  in  100  Thln. : 

Kohlenstoff  =  °*™-\7'27  =  39,5« 

0,3945 

~  0,2745.11,11 
Wasserstoff  =  ^-r-^rr —  =  7,73 

0,05*45 

Sauerstoff  (Rest)  =  52,71 

100,00. 

rrwürt  man  nun  mit  12,  1,  16  in  diese  Procentzahlen,  so  bekommt  man 

39,56  :  12  =  3,29  =  1  =3 
7,73  :    1  =  7,73  =  2,35  =  7 
52,71  :  16  =  3,29  =  1  =3 
folgt  also  aus  der  Analyse,  dass  im  Mannit  das  Atomverhältniss  ausgedrückt 
tri  durch  die  Formel  C8H7Ö3.    Ob  diese  Formel  oder  ein  Mehrfaches  derselben 

1  Ausdruck  für  1  Mol.  Mannit  ist,  bleibt  unentschieden. 

Die  Bestimmung  der  Moleculargrösse  von  organischen  Stoffen  kann  verschieden 
r»re«?twmnien  werden.  Hat  man  es  mit  organischen  Säuren  oder  Basen  zu  thuu, 
)  rwht  in  der  Regel  die  Analyse  der  reinen  Verbindung  und  eiues  Salzes  aus, 
Qi  d»#  Molecül  festzustellen.  Von  den  Säuren  analysirt  man  besonders  gern  die 
ttiua-  und  Silbersalze,  weil  gerade  diese  Metalle  genau  bestimmt  werden  können. 

Hat  man  nun  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Silberbenzoat  die  Procentzahlen  ge- 
atoi:  Kohlenstoff  =  36,38  ,    Wasserstoff  =  2,19  ,    SUber  =  47,16,  Sauerstoff 
so  folgt  daraus  das  Atomverhältniss : 
38t68  2,19  47,16  13,97 

ir  =  3'05     -r  =  2.19    -rfr  = <>.««    -nr  =  ü'84 

fr  7  5  1  2 

Das  Silberbenzoat  hat  also  die  Formel  C7H502  Ag.  Die  Analyse  der  reinen 
fuvijsäure  führt  zu  der  Formel  C7Hß02,  in  dem  Silbersalze  ist  also  1  At.  Wasser- 
>$  durch  Silber  vertreten,  ein  anderes  Silbersalz  dieser  Säure  ist  nicht  bekannt, 
i  Saure  in  einbasisch ,  wir  haben  also  in  dem  obigen  Ausdrucke  wirklich  die 
•kularformel. 

Afrhalich  verfährt  man  bei  der  Bestimmung  der  Moleculargrösse  von  organi- 
ien  Basen.  Bei  diesen  benutzt  man  meistens  die  Doppelverbindung  ihrer  salz- 
irrn  Salze  mit  Platinchlorid,  weil  diese  leicht  rein  zu  bekommen  sind,  und  weil 
»  Platin  genau  bestimmt  werden  kann. 

Bei  indifferenten  Stoffen,  die  weder  als  Säuren,  noch  als  Basen  wirken ,  muss 
in  chemische  Wege  zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse  benutzen.    Man  kann 
1*1  entweder  die  Formel  aufbauen  nach  den  Reactionen ,  bei  denen  die  Verbin- 
de gebildet  wird,  oder  man  kann  auch  das  Molecül  aus  den  Zersetzungs-  und 
fcUungsproducten  der  Verbindung  folgern,  z.  B.  führt  die  Analyse  des  Phloridzins 
der  Formel  C2,  H.2A  Ol0.    Durch  Behandlung  mit  Säuren  spähet  sich  Phloridzin 
Phloretin  und  Glucose.     Die  Menge  der  letzteren  wurde   zu  41,3  Proc.  des 
^wandten  Phloridzins  berechnet.   Diese  Menge  enthält  von  den  57,7  Proc.  Koh- 
i»wff  de»  Phloridzins  16,5  Proc.    Glucose  hat  die  Formel  C6H120A.    Wenn  nun 
j  Proc.  Kohlenstoff  6  At.  Kohlenstoff  entsprechen ,  so  entsprechen  57,7  Proc. 
/S  .  57, 7\  _ 
\  16  5  /'  a^8°  ^  *n  ^er  ^at  ^e  Molecularformel  des  Phloridzins  C2iH24Oi0. 
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Bei  flüchtigen  Körpern  ist  die  Bestimmung  der  Dampfdicht«1  ein  »•min...» 
Mittel  zur  Coutrole  der  Formel.  Nach  der  Avogadro'schen  Hypoth**«  i*\  ^ 
Moleculargewicht  m  einer  Substanz  gleich  dem  Producte  au»  der  Dampfüjrbir 
und  dem  constanten  Factor  28,9,  also  m  =  </.28,9.  Die  Analyse  des  Purm: 
z.B.  führte  zu  der  Formel  CftH202,  die  Dampfdichte  (auf  Luft  ah»  Einheit  Uo«.* 
ist  3,270,  mithin  ist  das  Moleculargewicht  3,270  .  28,9  =  94,54.  Di«  Sunii»*  J 
Atome  C5H202  ist  aber  =;  94,  man  sieht  also,  dass  die  aus  der  Analyse  gffiM^r 
Formel  das  Molecül  bezeichnet.  lirt 

Analyse,  thermometrische.  Es  ist  begreiflich,  dass  man  l>ei  Ki>q*i 
welche  sich  unter  Ent Wickelung  oder  unter  Versclüuckung  von  Warme  in  W*- 
oder  einer  anderen  Flüssigkeit  lösen,  die  Temperatur  als  Maassstab  zur  B«*;c 
muug  der  Quantität  benutzen  kann ;  und  dass  man  ebenso  in  Salzlösung  < 
dem  Gewicht  des  Lösungsmittels  und  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Kr\>J 
«ation  oder  Abscheid ung  des  Salzes  beginnt  ,  auf  die  Menge  des  gelöste  sü 
schliessen  kann.  Man  kann  endlich  auch  wohl  von  der  Thatsacbe  Gebrauch  ma-L* 
dass  zuweilen  ähnliche  Körj)er  bei  Einwirkung  eines  dritten  Körpers  verwlu*^ 
Mengen  Wärme  entwickeln.  Es  ist  aber  auch  klar,  dass  diese  Art  der  Anain 
die  man  als  thermometrische  bezeichnen  kann,  sehr  unzuverlässig  ist, 
ja  kleine  Umstände,  wie  Schnelligkeit  der  Beaction,  Grösse  und  Masse  der  *a 
wendenden  Gefässe  und  andere  kleine  Momente  wesentliche  Veränderung  In 
vorzubringen  im  Stande  sind,  und  es  wird  deshalb  selten  von  derselben  Grhna 
gemacht  werden. 

Hu ss  hat  die  thermometrische  Bestimmungsmethode  in  Anwendung  ß*l-i*.i 
um  den  Gehalt  des  Salpeters  an  reinem  salpetersaurem  Kali  aus  der  ferapmu 
bei  welcher  eine  Lösung  von  bestimmter  Concentration  anfängt,  zu  krvsulliM*. 
(s.  Salpeter). 

Gay-Lussae  J)  untersucht  nach  dieser  Methode  ein  Gemenge  von  zwei 
welche  bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  die  Temperatur  in  ungleichem  Grad* 
drigen.   Er  hat  diese  Untersuchuugsmethode  zunächst  für  ein  Gemenge  von 
kalium  und  Chlornatrium  angewendet. 

Nach  seinen  Versuchen  bewirken  50  Grm.  Chlorkalium  bei  Losung  io 
Grm.  Wasser,  welche  in  einem  Glase  von  185  Grm.  Gewicht  und  320  Gm.  Vi 
Bauminhalt  befindlich  sind,   eine  Temperaturemiedrigung  von  11,4°C;  50 1 
Chlornatrium  unter  denselben  Umständen  eine  Erniedrigung  von  1,9°  C.  Hh 
Iässt  sich  nun  die  Temperaturemiedrigung,  die  ein  Gemenge  von  Chlorkalrjci 
Chlornatrium  bei  Lösung  in  der  angegebenen  Menge  Wasser  bewirkt,  mit 
für  praktische  Zwecke  hinreichenden  Genauigkeit  auf  folgende  Weise  berocL 
Es  sei  die  Menge  des  Chlorkaliums  in  50  Gewichtstheilen  des  Gemische*  =  x 
die  des  Chlornatriums  =  50  —  x.    Dann  ist  die  Temperaturerniedrigunc  m? 

114  / 

durch  x  Theile  Chlorkalium  =     '  '    ;  und  die  erzeugt  durch  50  —  s  Gf » 

50 

19  (50  —  x) 

Chlornatrium  =   ~   •    Die  beobachtete  Temperaturerniedriguug.  uif 

50 

/  bezeichnet  sein  mag,  ist  die  Summe  dieser  beiden  Grössen;  folglich: 

_  H.4  .  x   ,    1,9  (50  —  x) 
'  50       '  50 

Und  hieraus  ergiebt  sich  die  Menge  des  Chlorkaliums  x  in  50  Tliln 
Gemisches : 

/   /  —  1,9   \        50  f  —  95 

r  =  50  .  (  —-  )  =   — :  

Vi  1,4  —  1,9/  9,5 

Um  der  jedesmaligen  Rechnung  überhoben  zu  sein,  hat  Gay-Lus^» 
dieser  Formel  eine  Tafel  ausgearbeitet,  die  von  Zehntel-  zu  Zehntel-Grad  na  ? 
zwischen  1.9°  und  11,4°('.  beobachtete  Temperaturdepression  sogleich  den  <>'1 
des  Gemisches  an  Chlorkalium  in  Procenten  angiebt.    Diese  berechneten  ^* 
weichen,  nach  Gay-Lussac's  Angabe,  niemals  über  ein  Hundertel  von 
ab,  doch  ist  wohl  zu  bemerken,  dass  sie  nur  gültig  sind  für  den  Fall,  da* 
Grm.  des  Gemisches  in  200  Grm.  Wasser,  enthalten  in  einem  Glasgefäs** 
angegebenen  Gewicht  und   Rauminhalt,  auflöst.    Die   Temperatur  des  Vi 
worin  man  das  Gemisch  auflöst,  ist  auch  nicht  ohne Einfluss ;  Gay-Lus?af 
sie  immer  =  20°,4.  t 

Es  wird  zu  dieser  Untersuchung  erfordert:  1)  dass  man  ein  sehrempfi:^- 
Thermometer  habe,  woran  noch  Zehntel-Grade  mit  Leichtigkeit  abzule** k!» 

»)  Ann.  ch.  phys.  [2]  22,  p.  14;  31),  p.  356. 
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;/  man  das  Gemisch  von  beiden  Chloriden  sehr  fein  pulvere,  damit  es  sich 
Bogiietet  rasch  in  Wasser  löse;  3)  dass  man  das  Glasgefäss  nur  am  Ualse  anfasse, 
iuüt  die  Wärme  der  Hand  nicht  auf  die  Temperatur  des  Wassers  einwirke. 

Das  Verfahren  ist  dann  folgendes.  In  einem  Glaskolben  von  185  Grm.  Ge- 
ncin und  320  cc  Rauminhalt  wäge  man  200  Grm.  Wasser  ab,  setze  das  Ther- 
mometer hinein,  und  gebe  dem  Ganzen  genau  die  Temperatur  20,4° C.  Hierauf 
»Lütte  man  50  Grm.  des  wohl  getrockneten  und  fein  gepulverten  Gemisches  der 
Uoride  hinein,  schwenke  das  Gefäss  rasch  herum  und  beobachte  das  Thermo- 
meter. Wenn  das  Gemisch  gelöst  ist  und  das  Thermometer  seinen  tiefsten  Punkt 
•rr^icht  hat,  ist  die  Beobachtung  beendigt. 

Zur  Anstellung  eines  Versuches  sind  im  Ganzen  kaum  10  Minuten  Zeit  erfor- 
terlkh:  das  Verfahren  eignet  sich  daher  wohl  für  manche  praktische  Zwecke,  so 
«sonders  für  Untersuchung  von  unreinem  Chlorkalium  z.  B.  bei  der  Fabrikation 
ron  Alaun  oder  Salpeter. 

Die  Methode  lässt  sich  natürlich  wie  bei  Chlorkalium  und  Chlornatrium  auch 
«i  anderen  Salzgemengen  anwenden,  welche  beim  Lösen  eine  so  ungleiche  Tempe- 
ltarerniedrigung hervorbringen;  selbstverständlich  lässt  es  sich  auch  bei  solchen 
■wenden,  welche  sich  unter  Temperaturerhöhung  in  Wasser  lösen.  Black  *)  hat 
«rgeschlagen,  die  Wärme,  welche  sich  beim  Mischen  von  Weingeist  mit  Wasser 
Btwickelt,  als  alkoholometrisches  Mittel  anzuwenden;  wir  haben  für  diesen  Zweck 
tdetitAll«  bessere  Mittel. 

Maumene2)  hat  durch  Versuche  gezeigt,  dass  der  Grad  der  Erwärmung, 
reiche  beim  Mischen  der  fetten  Oele  mit  conceittrirter  Schwefelsäure  stattfindet , 
m  verschiedenen  Oelen  ungleich  ist,  und  daher  zum  Unterscheiden  derselben,  na- 
IMitlich  der  trocknenden  und  nicht  trocknenden  Oele,  benutzt  werden  kann.  Nach 
«»er  Angabe  erwärmen  sich  50  Grm.  Olivenöl  beim  Mischen  mit  10  cc  Schwe- 
y»ure  von  1,6'»  specif.  Gewicht  von  25°  auf  67°,  also  um  42°:  MiOrin.  Mohnöl 
■h  derselben  Menge  Schwefelsäure  gemengt,  erwärmten  sich  dagegen  von  26°  auf 
HO6,  also  um  74°. 

Nach  Versuchen  von  Faisst  und  Knauss3)  stellt  sieh  beim  Mischen  von  IT» 
9tm.  fettem  Oel  mit  5  Grm.  Einfach  -  8chwefelsäurehydrat  (durch  Kochen  vom 
fcanchüaaigen  Wasser  befreit)  folgende  Temperaturerhöhung  ein :  Olivenöl  von 
1*  auf  54°,  also  um  38°.  Mandelöl  von  12°  auf  52°,  also  um  40°.  Rüböl  von  14° 
*af      afco  um  55°.    Mohnöl  von  17°  auf  87°,  also  um  70°. 

Beim  Leinöl  war  die  Temperaturerhöhung  mehr  als  100°  C,  aber  wegen  der 
fcbeivjsfcich  eintretenden  Zersetzung  nicht  constant;  wandte  man  auf  15  Grm.  Oel 

Grm.  90procentiges  8chwefelsäurehydrat  an,  so  zeigten  sich  folgende  Tempera- 
tnwböhangen :  Olivenöl  von  12°  auf  40°,  also  um  28°.  Rüböl  von  17°  auf  54°, 
Ii»  um  37«.   Leinöl  von  16°  auf  91°,  also  um  75°. 

Gemenge  von  Olivenöl  und  Mohnöl,  Leinöl  und  Rüböl  oder  Baumöl  erwärmten 
ach  g-uau  dem  arithmetischen  Mittel  entsprechend.  Danach  könnte  diese  Unter- 
ncbuflgsmethode  hier  in  Ermangelung  einer  besseren  wofil  Anwendung  finden, 
itab  erlordert  sie,  dass  man  immer  in  genau  gleicher  Weise  operirt,  immer  die 
Reichen  Gläser  anwendet,  und  möglichst  alle  Umstände  immer  gleich  hat.  Dabei 
fra^t  *ich.  ob  verschiedene  Sorten  des  gleichen  Oels ,  z.  B.  altes  und  frisches  Oel, 
*vm  uder  kalt  gepresstes  u.  s.  w.,  sich  ganz  gleich  verhalten.  Fg. 

Analyse,  volumetrische,  von  Gasen.  Eudiometrische,  gasometrische 
oder  gasrolumet  rische  Analyse;'  Eudiometrie;  Gasometrie.  I.  Allge- 
meines. Dieser  Zweig  der  chemischen  Analyse  setzt  als  Untersuchungsobject  ein 
(beim  gewöhnlichen  Druck  und  mittlerer  Temperatur)  gasförmiges  Körpergemisch 
von  bekannter  qualitativer  Zusammensetzung  voraus,  und  bezweckt  zunächst  die 
Ermittelung  der  „Volumzusammensetzung"  des  Gemisches.  Was  dies  bedeutet  ,  erhellt 
•os  Folgendem :  Man  denke  sich  das  Gasgemisch  in  einer  Röhre  (Fig.HH  a.  f.  S.)  ab- 
geschlossen, und  zwar  bei  einer  Temperatur  t  und  unter  einem  Druck  bei  dem  der 
jm  leichtesten  condensible  der  Bestandteile  —  für  sich  gegeben  —  ein  voll- 
kommenes Gas  wäre,  und  stelle  sich  nun  vor,  die  einzelnen  Bestandteile  schieden 
«cb  von  einander,  so  dass  sie  schichten  weise  über  einander  gelagert  wären,  etwa 
durch  unendlich  dünne  aber  absolut  bewegliche  Diaphragmata  von  einander  getrennt, 
den  Bestandtheilen  I,  II,  III  etc.  dann  zukommenden  Volume  neien  n  »♦',  r",  v'" 
da*  Gesammtvolum  sei  ~  V.  Die  relativen  Werthe  dieser  Volume  («Ii»* 
^fcu  in  der  Regel  auch  Tz?  1  oder  =  100  bezieht)  constituiren  das,  was  mau 
d"*  .Vdnmzuwunmensetzung*  deR  Gasgemisches  nennt.   Der  volumetrischcn  Methode 

*)  Thomson,  Records  of  General  Science  Decbr.  lH.ifi.  —  -)  i'ninpt.  rend.  «le  Farad. 
V-  572.  -  3)  Dingl.  pol.  J.  IM,  S.  5.5. 
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Fig.  38. 


der  Gasanalyse  liegt  der  Oedanke  zu  Grunde,  dass  die  relativen  Werth*  r*.  r" 
der  Volume  zu  den  entsprechenden  Massen1)  in  einer  ähnlichen  eüuVheo  lt 
Ziehung  ständen,  wie  dies  bekanntlich  bezüglich  der  relativen  Gewichte  /.;"..' 

etc.  gilt;  dass  namentlich  ein  jedes  der  in  Betracht  kommenden  Vi.lsr 

Verhältnisse  z.  B.  das  Verhältniss       —  beiderseitige  Gleichtat  h 

Umstände  der  Messung  vorausgesetzt  —  einen  von  diesen  Um«tini< 
selbst  unabhängigen  constanten  Werth  habe  und  das«  mim<*r  ti 
Summe  der  Partialvolume  v1  -j-  v"  . . . .  ZI  dem  Gesammtvoluni  4* 
Gemisches  sei;  —  Sätze,  die  in  früherer  Zeit,  als  die  Ch-*nnM 
zuerst  anfingen  sich  mit  Gasanalysen  zu  befassen ,  wie  es  scheint  u 
tuitiv  als  selbstverständlich  und  bedingungslosgültig  angenommen  vq 
den,  von  denen  wir  aber  jetzt  wissen,  dass  sie  nur  unter  d?n>  En 
gangs  gemachten  Vorbehalt  vollkommen  richtig  sind. 

Die  räumliche  Scheidung  eines  Gasgemisches  in  seine  Bestandtb-ü 
sowie  wir  sie  uns  eben  vorstellten,  ist  natürlich  in  der  Praxi*  tuH 
möglich;  wohl  aber  gelingt  es  oft,  den  einen  oder  anderen  Jtr  '* 
standtheile  dadurch  zu  bestimmen,  dass  man  denselben  aus  einem  - 
bei  t°  und  P  Druck  —  gemessenen  Volum  V  durch  irgend  ein  <U 
misch  es  Absorptionsmittel  entfernt,  d.  h.  ihn  in  eine  fett**  <4 
flüssige  tensionslose  Verbindung  (C  02  z.  B.  in  K2  C  03)  überfuhrt  a| 
für  das  dann  Uebrige  das  für  t°  und  den  Druck  P  geltende  V>1« 
V  ist  ,  bestimmt.  Der  Volumprocentgehalt  des  eliminirten  Bertand'trfJ 

r—  v 

ergiebt  sich  dann  zu   — —  100.    Dies  ist  die  älteste  und  bi»  ;«q 

noch  die  einzige  directe  Methode  der  Gasanalyse,  die  wir  kenjy 
Früher  pflegte  man  die  gleichen  (d.  h.  in  Bezug  auf  Raumerfhijju 
äquivalenten)  Umständen  entsprechenden  Volume  V  und  P  il  4 
Art  zu  bestimmen,  dass  man  —  wenigstens  der  Intention  ua-b  * 
Temperatur  und  Druck  eonstaut  hielt.  Aber  schon  Cavendi^ii  i 
kannte,  dass  sich  diese  Bedingung  nur  schwer  realisiren  läsut  nr>l  a 
es  vor ,  für  eine  jede  bei  einer  Gasanalyse  zu  messende  GawioactBi 
Temperatur  und  Druck  so  zu  nehmen,  wie  sie  sich  am  leichtesta 
stellen  lassen  und  die  gefundenen  Volumzahlen  dann  durch  E*k 
nung  für  die  stattgehabten  Temperatur-  und  Druck  Variationen  zu  compri 
Es  seien  für  ein  System  zu  vergleichender  Gasmassen  I,  II,  III . . .  die  iu*unMl 
gehörigen  Werthe  für  Temperatur  f,  Druck  P  und  Volum  V  beziehung**«*  - 
t\  P,  V;  t",  P">  Y"  etc.  ;  dann  hat  man,  nach  bekannten  physikalischen  Sa^a 
für  die  einem  gewissen  r  Normaldruck "  P»,  bei  einer  gewissen  Normalen 
peratur  l0t  entsprechenden  Volume  FJ,',  F0  ,  YJ"  —  die  Ausdrücke 
rO*(g+fo)      V"  P"(a  +  t0)      V"  P">  («  -f-  h) 

wo  a  die  Reciproke  des  (in  Bruchtheilen  des  Volums  bei  0°  ausgedrückten)  A 
uungscoefficieuten  «  der  Gase  bedeutet,  bei  Anwendung  der  Celsius 

also  [wo2)  «  =  0,003665]  die  Zahl— =  273.  —  Den  Werth  a  -f 


ff 


■  •  » 

[rückten)  Aa*U 
»ius'wben  Sd 

i,  d.  h.  <ü*»  « 


—  273°  C.  gezählte!  Temperatur  nennt  man  die  „absolute  Temperatur*.  * 
wollen  dieselbe  hier  und  in  der  Folge  immer  mit  ,T  {=  273 -f-f)  beifu-ld* 
wo  dann  die  den  obigen  Ausdrücken  zu  Grunde  liegeude  allgemeine  Formelle" 

YPT 

r0  =         0  (I).    Diese  Gleichung  gilt  ganz  strenge  und  ganz  allgemein  nur 
•*  *  o 

vollkommene  Gase,  die  nur  in  der  Idee  existiren.    In  der  gewölinlichen 
der  Gasanalyse  indessen  —  für  die  Drucke,  die  erheblich  >  1  Atm.,  niolu 
Temperaturen  unter  0°C.  (entsprechend  T=  273)  kaum  in  Betracht  " 
kann  die  Gleichung 

1)  für  die  Gase  Wasserstoff,  8auerstofT,  Stickstoff,  Kohlenoxyd  und  tsat 
andere  als  absolut  richtig  ; 

2)  für  alle  anderen  eigentlichen  Gase  —  wie  Kohlensäure,  schweflige  Saorv  u 

—  als  so  nahe  richtig  gelten  [namentlich  dann,  wenn  sie  mit  Gasen  derCU**" 
gemischt  sind],  dass  die  Abweichungen  den  Messungsfehlern  gegenüber 
schwindeu ; 

3)  für  die  sogenannten  Dämpfe  —  die  bei  Gasanalysen  nur  aN  Befand':" 
eines  im  Wesentlichen  aus  Gasen  (1)  und  (2)  zusammengesetzten  Geniitfh* 

!)  Quantitäten  von  Materie.  —  *)  Kegnault.  Magnus. 
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^mmen  —  darf  das  Gesetz  immer  dann  als  richtig  gelten,  wenn ,  einen  gewissen 
ftrtialdrnck  p  des  Dampfes  vorausgesetzt ,  die  Temperatur  über  einer  gewissen 

}tmxi  liegt-  Für  Wasser  z.B.  dann,  wenn  p  <  y2  Atm.  und  t  ^  100°  C. 

P  VT  T  ' 

]n  den  obigen  Ausdrucken         0  ist  der  Quotient       gemeinschaftlicher  Factor ; 

*  Pq  *o 
[jwer  kann  also,  wo  es  sich  nur  um  vergleichendes  Messen  handelt,  ohne  Weiteres 
«trieben  werden,  iL  h.  man  kann  sich  unter  Pü  und  T0  denken  was  man  will,  und 

T  VP 
Dlgfcch  j  =  1  und  allgemein  V0  =  —  setzen.    Als  physikalische  Bedeu- 

nnp  des  Ausdrucks  V0  kann  man  ansehen:  (1)  das  der  absoluten  Temperatur  1 
nd  dem  Druck  1  entsprechende  Volum1);  (2)  die  dem  Volum  l  und  T=  1°  ent- 
wende  Spannkraft  (Druck)   des  Gases;   (3)  allgemeiner:  das  Volum  [die 

t  r     t  i 

paimkraft],  welche  das  Gas  immer  dann  hat,  wenn  —  ^resp.  —  J  =  1  ist,  also 

ß.  für  T  =  1  —  100  —  300« 

P  —  1  —  100  —  300  mm 

T 

»er  Werth  —  soll  die  „ D isgregation tt  des  Gases  heissen.    Da  die  Benennung 

da  r0.  wie  gesagt,  eben  so  gut  „Volum-"  wie  „Druckeinheit"  sein  kann,  so  ist 
tar,  das«  die  Zahlen,  welche  die  Volumzusammensetzung  eines  Gasgemisches  au- 
iten.  such  zugleich  ausdrücken:  die  relativen  Antheile  am  Gesammtdruck  („Par- 
lldracke*),  welche,  bei  constanten  F  und  T,  den  einzelnen  Bestandteilen  zukom- 
w.  Ein  von  Regnault  herrührendes  Verfahren  der  vergleichenden  Gasmessung 
t  auf  diesen  Satz  basirt, 

Aus  der  Volumzusammensetzung  eines  Gasgemisches  lässt  sich  leicht  die  Ge- 
richt »Zusammensetzung  berechnen.  Aus  Gleichung  (I)  folgt  nämlich,  das*  (in- 
irtialb  derselben  Grenzen  wie  diese)  auch  der  Satz  gilt:  „die  gleicher  Disgregation 
«sprechenden  Dichten  rf  und  d"  zweier  Gasspecies  1.  und  II.  stehen  zu  einan- 
fcin  einem  constanten  Verhältnis."    Nun  ist  (Avogadro),  wenn  M'  und  M" 

(f  M' 

k  chemischen  Moleculargewichte  von  I.  und  II.  bedeuten,  —p  =  ~^J77»  em  Satz, 

iff,  abgesehen  von  dem  darin  steckenden  conventioneilen  Element,  ein  durch  viel- 
*cb*  Erfahrung  festgestelltes  und  durch  die  Theorie  in  seiner  Gemeingültigkeit 
-r*i*M3  Gesetz  ausspricht.  Wenn  also  beispielsweise  ermittelt  ist,  dass  eine 
Lsftpwbein  je  100  Vol.  21  Vol.  Sauerstoff  und  79  Vol.  Stickstoff  enthält,  so  be- 
nebwt  sich  die  Zusammensetzung  dem  Gewicht  nach  zu:  21  X  32  Gewthle. 
koemoff  -j-  79  X  28  Gewthle.  Stickstoff  in  21  X  32  -f  79  X  28  Gewthln.  oder 
van  kann  sagen :  Auf  je  lOOMolecüle  der  Luftprobe  kommen  21  Mol.  Sauerstoff 
»d  7»  Mol.  Stickstoff. 

Die  Gleichung  (I)  ist,  da  sie  vollkommen  homogen,  von  den  benutzten  Maass- 
'iflhfiNm  ganz  unabhängig,  sie  gilt  z.  B.  für  die  Fah  renn  ei  t' sehe  Thermometer- 
«1*  eben  so  gut  wie  für  die  Celsius'sche,  wenn  nur  die  Grade  von  dem  —  273° C. 
■Sprechenden  Punkt  an  gezählt  werden.  ZurFixirung  der  Begriffe  sei  aber  hiermit 
&  ßr  allemal  festgesetzt,  dass  für  Uns:  „/"  die  in  Celsius'sche  Graden  gezählte 
fanperatar,  also  T  —  273  -f-  t  bedeuten  soll.  Die  Volumeinheit  denken  wir  uns 
riUkarlich  gewählt.  Als  Druckeinheit  adoptiren  wir  den  Druck,  welchen  eine 
foecksilbersaule  von  1  mm  Höhe,  und  einer  innerhalb  des  gerade  in  Betracht 
toffimenden  Intervalles  liegenden  Temperatur  auaübt.  Grössere  Temperaturintervalle, 
tf*  solche  von  bis  circa  3°  C.,  kommen  in  der  Gasanalyse  selten  vor,  wir  können  des- 
-  vou  Ausnahmsfällen  absehend  —  die  Veränderlichkeit  der  „Druckeinheit" 
ntt  der  Temperatur  vernachlässigen.  Warum  wir  gerade  den  Druck  von  1  mm 
loeckiilber  als  Einheit  nehmen,  erhellt  aus  Folgendem:  Es  kommt  häufig  vor, 
»**  wn  zu  messendes  Gas  "Wasserdampf  als  unwesentlichen  (nicht  zu  bestim- 
Bendeo)  Bestandteil  enthält.  In  einem  solchen  Falle  kann  die  Reductionsformel  (1) 
ncht  ohne  Weiteres  benutzt  werden,  da,  V  als  richtig  genommen,  der  direct  be- 
jlachrete  P  zu  gross  ist  um  die  Tension  des  Wasserdampfes.  Zur  Vermeidung 
hfcj^r  Fehlerquelle  kann  man  entweder  (1)  vor  Ausführung  der  Messungen,  den 
"Wrdanipf  mittelst  Chlorcalciums  oder  concentrirter  Schwefelsäure  erst  völlig 
«uninire«,  oder  (2)  —  was  weit  einfacher,  man  misst  das  Gas  in  eiuem  befeuch- 
ten Rohr,  so  dass  es  sich  bei  t°  völlig  mit  Wasser  „sättigt",  und  bringt  von 
n'  ,|i»'ect  beobachteten  Druck  P,  das  t°  entsprechende  Teiisionsnmxiimnn  (ti) 

|)  Uder  vielmehr  «las  Volum,  welches  T  =  1  und  P  —  l  entsprechen  würde,  wenn 
«  Gm  telb«t  unter  diesen  Umständen  ein  vollkommenes  bliebe. 
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des  Wassers  in  Abzug,  setzt  also,  statt  P.  . .  P — n  in  die  Formel  ein.  D>  > 
treffenden  Werthe  sind  von  Magnus  (und  von  Eegnault)  bestimmt  und  inj» 
bellen  zusammengestellt  worden.  Beiden  Forschern  diente  nun  als  Dractaalei 
der  Druck,  deu  eine  1mm  hohe  Quecksilbersäule  von  0°C  in  Berlin  {resp  Pan>j  h» 
übt.  Trotzdem  kann,  da  n  gegen  Piminer  klein,  die  Magn us'  (Regnaultinchr 
als  für  unsere  Einheit  geltend  ohne  Weiteres  in  die  Rechnung  eingeführt 

Es  kommt  bei  Gasanalysen  nach  der  Absorptionsmethode  (wie  in  d«r  . 
sehen  Analyse  im  Allgemeinen)  hier  und  da  vor,  dass  gewisse  Bestandteil?  i 
Abscheiduug  durch  ein  Absorbeus  etwa)  gewichtsanalytisch,  die  übrigen  j^.-, 
lumetrisch  bestimmt  werden.    In  solchen  Fällen  muss  das  gasvolumetrUcli 
messene  auf  Gewicht  red ucirt  werden  oder  umgekehrt.    Wir  wollen  die  tV« 
stere  nöthige  Reductionsformel  kurz  entwickeln : 

Nach  Regnault  wiegt  1  Liter  Sauerstoff,  gemessen  bei  0°  und  unt*r  1 
Druck,  den  760  mm  Quecksilber  von  0°  in  Paris  ausüben,  1,429«  Grm.  H; 
folgt,  dass  allgemein,  unter  Pmm  Quecksilberdruck  —  0°  —  und  bei  deT 
Inten  Temperatur  T  gemessen,  1  Liter  Sauerstoff  wiegt : 

1,4298  X  273  X  P  ~ 

 TX  760   Grm 

und  folglich  je  1  Liter  irgend  einer  Gasart,  deren  Molekulargewicht  =  M,  » 

'1,4298  X  273  X  P  ^M.-  0 032100 ^  X  ^  Grm  ') 

TX  760         X  32  -  °>0321O0r  A  2    Grm.   )  . 

wo  P  natürlich  den  in  Regnault 'sehen  Einheiten  gemessenen  Druck.  J/  di- 
02  ~  32  (d.  h.  H2  —  2)  bezogene  Moleculargewicht  des  Gases  bedeutet 

Es  sei  nun ,  bei  der  Calibration  des  benutzten  Messrohrs,  das  Volnm  v 
Gewthl.  Quecksilber  von  t'°  als  Volumeinheit  genommen  worden.    Der  W<rrb  ■ 
Gewichtseinheit  in  Grammen  sei  —  r).    Es  sei  femer  für  das  dem  Gewicht  n 
nach  zu  bestimmende  Gas  das  Volum  =  V  gefunden  worden.  l>ei  /°  and 
dem  Druck  von  Pmm  Quecksilber  von  /°.    Wenn  (wie  fast  immer)  t'  nnd  t 
um  mehr  als  höchstens  5°  von  einander  differiren,  so  bedarf  Tan  sich 
Correction.    Aus  y  und  t'  berechnet  sich  der  Werth  des  Volums  in  Li t*r»: 

r^MW&Yn  ^'    Der  Druck  in  Re^nHult's  Einheiten  ist  =  (|^lf(  f 
und  g0  die  Intensität  der  Schwerkraft  an  beziehungsweise  der  betreffenden  Station 

in  Regnault' s  Laboratorium  bedeutet.    Der  Factor  —  kann  nun,  da  er 

9o 

sehr  nahe  =  1,  unbedenklich  gestrichen  werden.    Man  hat  also  für  da* 
des  Gases  —  nach  (II)  —  den  Ausdruck 

w  _  y  0  Xkf)y     F  x  Ib^  (Met*r)     32^1  m 

~~         13596         ^  (1  ~h  X:/)  (273  -f  0  q     ^   2  ' 

oder  einfacher  und  hinlänglich  genau  (         =  (P)m  setzend): 

\ 1 000  / 

W=  y  |^  X  0,0023610  3)  x  [i+fcfV-O]  X  f. 

ein  Ausdruck,  bei  dem  der  Factor  [''N-/'],  als  nahe  =  1,  in  den  meinen  Fi 
vernachlässigt  werden  darf.  Augenscheinlich  ist  das  Resultat  von  Gramm-W* 
der  Gewichtseinheit  ganz  unabhängig;  nöthig  aber  ist,  dass  Pm  in  wähl 
Metern  gemessen  werde  *).  —  Ehe  wir  weiter  gehen ,  wollen  wir  kurz  siw 
was  sich  bei  der  Analyse  eines  Gasgemisches  durch  successive  Anwendung 
Absorptionsmitteln  erreichen  lässt.     Dabei  sollen  jedoch  nur  die  Gase  berück' 
tigt  werden,  die  man  über  Quecksilber  messen  kann. 

1)  Wasser  —  auch  festes  krystallisirtes  Natriumsulfat  absorbirt 
die  Gase:    Chlorwasserstoff,  Brom-  und  Jodwasserstoff, 

2)  Verdünnte  Schwefelsäure  absorbirt   Ammoniak  und  dessen  Horn-; 
Methylamin  u.  a. 

3)  Kalilauge  (auch  festes  stark  wasserhaltiges  Hydrat,  Bimsen)  ab-;.-: 
alle  sauren   Gase,  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff.  Kohlensäure,  scIj» 
Säure  n.  af 


')  Luy  3,21  =  0,506"»  1.  —  >J)  k  bedeutet  den  Ausdehnungscoemuentcn  de*  <Jue<i  'w 
ist  also  =  0,00018  zu  setzen;  13596  ist  da»  Gewicht  in  Grammen  von  1  Liter  yu«i^ 
von  0°  C.  —  :i)  Loy  2,361  =  0,37310.  —  4)  Wir  hätten  diese  Bemerkung  Tür  ül*n 
gehalten,  wenn  nicht  in  verschiedenen  Lehrbüchern  ausdrücklich  betont  wäre.  -Ii*«  ••' 
serem  Kalle  das  wahre  Liter  und  das  Nonnalgramin  benutzt  werden  müßten! 
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fi  Wasserfreies  Kalihydrat  wirkt  wie  (3)  nur  langsamer;  absorbirt  aber 
•weh:  Wasserdampf  (und  wolü  auch  Alkohol  t). 

b)  Pyrogallussäure  in  Kalilauge  gelöst,  absorbirt  Sauerstoff  (Liebig). 
Kupferchlorür,  in  Salzsäure  gelöst,  absorbirt  rasch:  8auerstoff  (Kohleu- 
axi,  Aeetvlen  02  H2,  Allylen  C3  H4,  Berthelot). 

7)  Kupferchlorür  in  Ammoniak  gelöst,  wirkt  ähnlich,  wie  (6)  und  bietet 
üT  diesem  den  Vorzug,  das  Quecksilber  nicht  zu  verschmieren;  doch  ist  zu  be- 
.ditai,  dass  das  Reagens  auch  gewisse  Kohlenwasserstoffe  (z.  B.  CnH2n)  verschluckt. 

si  Vitriolöl  (ILjSOj  -|~  V12  HaO,  auch  wenn  etwas  stärker  wasserhaltig), 
bwbirt  Wasser,  Alkohol  (Methyloxyd  ?  Aether  V),  Propylen,  C3H6,  und  dessen  höhere 
louji'loge,  nicht  aber  Wasserstoff  und  Sumpfgas;  Aethylen  nur  bei  sehr  lange 
tntrwetztem  Schütteln  (Berthelot). 

s)  öchwefelaäureanhydrid  (S03  in  H^SO^,  absorbirt  leicht  die  Gase 
iHin:  läwt  unverändert  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Homologe  (Bunsen). 

ki)  Brom1),  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  in  diffusem  Tageslicht,  wirkt 
ie  ;vi  (Berthelot).    Seltener  benutzte  Beagentien  sind: 

!1)  Eisenvitriol  in  coucentrirter  wässeriger  Lösung  zur  Absorption  von  Stick- 
ivd  (die  Verbindung  hat  eine  merkliche  Tension).  Stickoxyd  kann  auch  durch 
ächzeitige  Einwirkung  von  Sauerstoff  und  Kali  in  Nitrat  verwandelt  und  so  ent- 
rot  werden. 

Ii)  Braunstein  (gepresstes  Pulver)  absorbirt  Schwefelwasserstoff  und  schwef- 
Säure  (Bunsen).  —  (Dürfte  wohl  mit  Vortheil  durch  schwefelsaures  Perman- 
tnat  ersetzt  werden?) 

131  Schwefelsaures  Chromoxydul,  mit  Salmiak  und  überschüssigem  Am- 
oniat  versetzt,  absorbirt  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Acetylen,  Allylen ;  wirkt  nicht 
if  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Propylen  (Berthelot). 

Ausser  der  im  Obigen  besprochenen  Absorptionsmethode  ist  nur  noch  eine 
kl  zwar  eine  indirecte  Methode  der  Gasaualyse  bekannt,  nämlich  die 

YVrbrennungsmethode,  die  eigentlich  nur  eine  Methode  der  Elementar- 
uSvse,  als  solche  aber  eine  direkte  Methode  ist.  Auch  diese  Methode  ist  sehr 
1;  *ie  wurde  von  Volta  erfunden  und  schon  von  Cavendish  mit  Erfolg  zu 
arten  Bestimmungen  benutzt,  in  neuerer  Zeit  aber  hauptsächlich  von  Bunsen 
tftbeli  durchgeprüft,  von  Fehlerquellen  gesäubert  und  so  zu  einem  hohen  Grade 
»  Vollkommenheit  gebracht.  ^ 

Die  Verbrennungsmethode  setzt  ein  verbrennliches  Gas-(gemisch)  als  Unter- 
tttoarßbject  voraus,  d.  h.  ein  Gas,  welches  —  dem  bekannten,  der  Gleichung 
lj  -f  0  =  O  entsprechenden  Vesbrennungsproeess  gegenüber  —  entweder 
lt!«u  Wasserstoff,  oder  b)  dem  Sauerstoff,  oder  c)  dem  Knallgas  analog  sich  ver- 
ili  Zar  Kategorie  a)  gehören  die  Gase  Wasserstoff,  Ammoniak,  und  Homologe, 
oliittwxyd,  Cyan,  CxH^,  CjHyO*.  Zu  b)  die  Gase  Sauerstoff,  Stickoxydul  uud 
icl »xvd  (salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  kommen  selten  vor).  Zu  c)  Gemische 
»  »<  und  b). 

Hie  Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin ,  dass  man  einem  bekannten  (im 
Qii*  der  Gasometrie  gemesseneu)  über  Quecksilber  abgesperrten  Volum  des  zu 
M«rciehenden  ein  t>ekanntes  überschüssiges  Volum  von  8auerstoff  (oder,  wenn  es 
:fc  cm  ein  Gasgemisch  b)  handelt,  von  Wasserstoff)  zusetzt,  wenn  nöthig,  dann 
fb  w  viel  Knallgas  (H2  -f"  O)  zufügt  als  erforderlich,  um  eiu  entzündliches  und 
<n*  fortdauernde  äussere  Wärmezufuhr  vollkommen  verbrennliches  Gemisch  her- 

«ellrU.  (i 

ieses  dann  iu  einem  verschlossene n  Messrohr  mittelst  eines  elektrischen 
tnkrtH  entzündet,  und  von  den  bei  der  Verbrennung  in  Betracht  kommenden 
Quantitäten  so  viele,  als  für  die  Lösung  des  Problems  nöthig,  bestimmt. 

Wenn  gewisse  Cauteleri2)  beobachtet  wurden,  so  besteht  das  Verbrennungs- 
oiact  nur  aus  Kohlensäure,  Stickstoff,  dem  überschüssig  zugesetzten  Sauerstoff 
d  Wasser  (oder  im  Fall  eines  Gases  b,  aus  N,  H  und  Ha  0).    Wir  wollen  nun 

annahmen,  es  sei  von  dem  zu  Untersuchenden  nur  bekannt,  dass  es  ein  Ge- 
is^ JerGane  a)  sei,  also  ein  Gas  von  der  Elementarzusammensetzung :  C«H^0yN(f 

1  Vol.  —  wo  'Ca',  a  Vol.  Kohlendampf,  'Hßl,  ß  Vol.  Wasserstoff  . . .  bedeutet  — 
d  dass  es  sich  darum  handle,  a,  ß,  y,  (f  zu  ermitteln.  In  diesem  Falle  bestimmt 
in  die  folgenden  Gasquantitäten  8).  • 

l)  Greift  das  Quecksilber  an.     Man  führt  in  das  in  einer  verÄopf  baren  Flasche  über 
abgesperrte  Gas  das  luftfrei  in  Glas  eingeschmolzene  Brom  ein,  zerschellt  die  Brora- 
pi  durch  Schütteln  und  entfernt  schliesslich  den  Bromrest  mit  Kali  (Berthelot).  — 
*  «fiter  unten  S.509.  —  8)  Quantität  bedeutet  hier  wie  immer:  das  auf  eine  beliebige 
T 

•Ration      z.  B.  auf  T0  =  1,  P0  =  1  reducirte  Volum. 
Hwdwörkrbuch  der  Chemie.    Bd.  I.  32 
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1)  Die  der  in  Arbeit  genommen«'!!  Gasprobe;  sie  sei  =  r. 

2)  v  -f-  zugefügten  Sauerstoff  zu  ?/. 

3)  Die  Quautität  des  Verbrennungsproductes,  und  zwar: 

a.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 

b.  bei  circa  100°  0.  und  für  P  =  circa  000  mm  zu  v'"  '). 
Man  entfernt  aus  (3)  die  Kohlensäure  und  misst  den  aus  Sauerstoff  und 

stoff  bestehenden  Rest;  Resultat:  riv. 

In  diesem  Rest  bestimmt  man  irgendwie,  z.  B.  durch  Absorption  mit 
gallat,  den  Sauerstoff  und  erfährt  so  die  Quantität  des  Stickstoffs,  die  =  r* 

Aus  diesen  Daten  berechnet  man  leicht,  je  für  die  Quantitätseinheit  de*ui,i 
suchten  Gases,  die  Quantität  der  bei  der  Verbrennung  entstehendeu  Kohlen?»! 
(sie  sei  Ar);  die  des  gebildeten  Wasserdampfes  (rr);  die  des  Stickstoffs  («>;  «ii*- j 
verbrannten  Anthejls  des  vou  Aussen  zngeführten  Sauerstoffs  («,,),  Av 

r"  ■ 

überschüssig  zugesetzten  Sauerstoffs  (sx).    Man  hat  nämlich:  Jl  = 
,."'_„"  f,v 

ip  =   ;  n  =  — ;       berechnet  sich  wie  folgt:     Die  bei  der  V* 

v  v 

(der  Quantität  1)  eingetretene  Concentratiou  —  sie  heisse  c  —  ist 

=  e  =  -  (e'-r")  =  1  -f  s0  -f  *,  -  (k  +  n  +  *,)  =  1  +  H  -  [h  + 

v 

hieraus  :  *0  =  c  —  1  -f-  k  -\-  n. 

Wenn  einmal  k,  w,  \  s0  bestimmt  sind,  so  berechnet  man  leicht  «. 
Man  hat  nämlich: 

«  =  -;  ß  =  w-  <f  =  n;  y  —  k  -\-  j  —  *0 

auf  Grundlage  des  Erfahrungssatzes,  dass,  dem  l»ei  gleicher  D isgreg* 
bestimmten  Volum  nach,  die  Massen:  H2  =  Ha0  —  C0a  =r  Na  =  0a  =  .2 
(„1  Vol.  Kohlenstoff"  ist  ein  conventioneller  Ausdruck  für  den  Kol 
von  2  Vol.  Kohlensäure). 

Wenn  man  a  priori  sicher  war,  dass  y  =  0,  d.  h.  dass  das  Gas  wed« 
noch  gebundenen  Sauerstoff  enthielt,  so  kann  die  Bestimmung  von  «  (rr^ 

ß 

wegfallen,  denn  es  ist  dann  offenbar:  c  =  l  -j-   i»,  also: 

jJ  =  2  (c  -f-  n  -  i). 

Unerlässli<'h  ist  die  Bestimmung  des  Wasserdampfes  immer  dann 
Gas  eiuen  Bestandtheil  C», HmOr  nel>en  Gasen  CxHy  enthalten  kann,  denn 
kann  man,  ohne  diese  Bestimmung  beispielsweise  zwischen  C2  H4  und 
=  (C2  H4  .  H2  O  =  2  Vol.)  nicht  unterscheiden. 

Wir  wollen  nun  (II)  voraussetzen,  das  zu  untersucliende  Gasgemisch  z*\*i 
Oategorie  b;  d.  h.  es  habe  die  Elejnentarzusammensetzung:  Oy  N«J  —  \ 
es  seien  y  und  <7  zu  bestimmen.     Hier  sind  zwei  Fälle  zn  unterscheiden,  s 
weiss,  dass  das  Gas  ein  Gemisch  von  freiem  Sauerstoff  und  freiem 
In  diesem  Falle  verbrennt  man  »?  (redueirte)  Vol.  Gas  mit  tn  Vol.  Wasser*!. 

bestimmt  die  Contractioi\  (zu  -[«-(-  w  —  Verbreunuugsproduct]  =  r). 

ist  y  =  '/3  c;  also  <?  •=  l  —  %  r. 

Wenn  b)  das  Gas,  gebundenen  Sauerstoff  enthält,  resp.  enthalten  kü^ 
gilt  diese  einfache  Gleichung  nicht;  es  ist  vielmehr  c  —  l  -f-  irn  4-  rj 
—  \  -\-  t/'0  —  (f  zu  setzen,  wo  ir0  das  auf  die  Volumeinheit  Gaspnd»e  l^aj 
zur  Verbrennung  des  Sauerstoffs  nöthige  Volum  Wasserstoff,  w,  den  (zu  je 
Gas)  überschüssig  zugesetzten  Wasserstoff  bedeutet.  Wenn  man  trt  dim  t  ' 
(durch  Verbrennung  des  nach  der  Explosion  mit.  Wasserstoff  hleiltemlen 
überschüssigem  Sauerstoff  und  Messung  der  Oontraction,  die  offenbar  xu 
Wasserstoff  l»esteht),  so  ergiebt  sicli  die  Stickstoffquautität  in  je  1  Vol.  Grt- 
tf  durch  eine  einfache  Subtraction;  hieraus  trQ  =  c  -|-  ^  —  Ii 
y  =  y2  »r0.  Vorausgesetzt,  da'ss  dasGas  der  Annahme  gemäss  keinen  Wasser-'otf^ 
Andernfalls2)  müsste  man  die  Quantität  des  l>ei  der  Verbren nnng  gebildeten  " 
dampfes  bestimmen  (für  v  =  I,  sei  dieselbe  =  3ö),  um  die  quantitative  Kitr« 
Zusammensetzung,  ^  h.  die  Coefficienteu  der  Formel  (Kß  Oy       =  1  Voll 


')  Selbstverständlich  muss,  wenn  f'"  bestimmt  werden  soll,  das  ur*|>rüns:]»V  4 

der  Sauerstoff  absolut  wasserfrei  angewandt  und  2/s  vom  Volum  des  etwa  ru^^trt'' 

«rases  von  r"  abgezogen  werden.  —  2)  I).  h.  wenn  man  etwa  der  MiV/li.  hkirt  ^ 
eine«  Gast-s  \UH  Kerhnun«:  trafen  wollte. 
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ff0  =  r*  <f'  4-  x"  J" 
1    =  x'     +•  *" 


-a  ni  können.  Es  int  offenbar  y  —  %  Wenn  nun  W  den  im  Ganzen  zuge- 
lirteu  Wasserstoff,  w'  den  wie  oben  zu  bestimmenden  Wasserstoffrest  im  Ver- 
>iinunjrsprt»duct  bedeutet,  so  ist :  ß  =  2  y  —  (  W  —  «?'). 

Wenn  für  ein  verbrennliches  Gas  die  Natur  der  es  zusammensetzenden  nähc- 
u  B^tandl heile  (chemischen  Individuen)  und  für  jeden  von  diesen  die  Äloleeular- 
rmel  l**kannt  ist,  so  kann  man,  unter  Umständen,  aus  den  die  Elementarzusam- 
giMMxmig;  bestimmenden  Verbrennungsdaten  —  k,  r,  wt  n  —  auch  die  relativen 
irtialvulume  der  Gemengt  heile  berechnen.  Es  ist  dies  eine  einfache  Aufgabe  der 
l^pbra.  deren  Lösung,  wenn  sie  überhaupt  möglich,  keine  Schwierigkeit  bietet, 
i  wi  z.  B. 

Gegeben:  Ein  von  Kohlensäure  freies  Gemisch  der  Gasarten  I,  II,  III  ...  von 
r  allgemeinen  Volnmformel  [CKH^OyNj  =  l  Vol.]  !),  und  zwar  seien  bezieuungs- 
*e,  für  I,  II  ...  die  Werth«  «,  ß,  y,  *J  =  «'  ß'  /  tf;  u"  ß"  y"  d"  ...  —  Je 
fol.  Gas  enthalte  von  den  Bestand theilen  I,  II,  III,  beziehungsweise  x'  x"  x"' .  .  . 
L,  wo  el*»n  s*  x"  . . .  die  Grössen  sind,  die  gefunden  werden  sollen.  —  Die  Ver 
»nnuugscon  staut  en  2)  r,  k,  tr,  «  seien  sämmtlich  experimental  bestimmt.  Aus 
«m  Zahlen  könnte  man  zunächst  die  Elenientarzusammensetzung 

(CVy  IJ/So  Oyo  Ntf„)  1  Vol. 
«ebnen,  dann  die  folgenden  Gleichungen  bilden: 

«0  =  x'  «'  -f  x"  u"  -f  x,n  «"'  (A) 

ß0  =  x*  ß'  -h  x"  ß"  -f-  x'"  ß'"  [b) 

y0  =  x'  y'  4-  x"  y"  +  x"'  y'"  (C) 

-  -  cT"  (D) 

-x>»   ......  (/;) 

l  aus  diesen  dann,  nach  dem  bekannten  Kliminationsverfahren  der  Algebra,  die 
bekannten  xf  x"  .  .  .  wenn  möglich  berechnen.  Selbstverständlich  kann  mau 
r  auch  die  Constanten  c,  k,  tr,  w  mit  den  x  uud  den  für  je  1  Vol.  der  Bestaud- 
8e  aas  den  Formeln  berechneten  Specialwerthen,  r',  c",  r'";  kJ,  k"  .  .  .  etc.  3)  in 
fifcbung  setzen,  also  schreiben: 

k  =  y  IS  -f  x"  k"       .  .  .  fts  2  «)  .  .  .  (1) 
,r  =  x>  ir'  4"  *"  w"      .   .   .  (w  =  ß)      ...  (II) 
c  =  x*  r'  4-  x"  c"  -f  .   .   .  ...  (III) 

«  =  t*  n'  4-  *"  »"      •  •  •  •  •  •  (IV) 

1   ==  x'      -\-  x"      -f  .  .   .  .  .  .  (V) 

d  diene  Gleichungen  auflösen.  Aus  dem  ersten  System  kann  man  aber  am 
atlich^t^T«  <ehen,  was  sich  mit.  der  Methode  überhaupt  erreichen  lässt:  Wenn  von 
1  Werthen  ct0,  ß0,  y0,  cf0  keiner  =  0,  und  wenn  auch  alle  vier  von  einander 
Abhängig  sind,  so  hat  man  offenbar  5  unabhängige  Gleichungen,  aus  denen 
u.  wenn  das  Gemisch  siclier  nichts  weiter  als  fünf  bekannte  Individuen  enthält, 
diesen  zukommende  Partialvolume  x1  x"  .  . .  iv  berechnen  kann.  Wenn  die  Zahl 
potentiellen  Bestandteile  =4,3,2,  so  genügen  natürlich  zu  ihrer  Berechnung 
1»  2  Gleichungen,  also,  da  man  K  immer  zur  Verfügung  hat,  genügt  dann  die 
oittelnng  von  3,  2,  1  der  Verbrennnngsconstanten.  Nun  kann  es  sich  aber 
flfen,  da.ss  schon  aus  der  Natur  (den  Formeln)  der  Bestandteile  der  eine  oder 
lere  der  Werth*  «0,  ßQt  yn,  rf0  als  =  o  bestimmt  oder  durch  die  anderen  von 
m  geir*'l»en  ist.  In  solchen  Fällen  reducirt  sich  die  Anzahl  der  überhaupt  mög- 
mu  Gleichungen  auf  4,  3,  2  (incl.  E);  zur  Aufstellung  dersell>en  werden  3,  2,  1 
CottstÄUten  c.  k  .  .  .  genügen,  aber  selbstverständlich  kann  man  aus  4,  3,  2 
ungeu  auch  nur  4,  :t,  2  Unbekannte  berechnen.  Angenommen  z.  B.f  es  sei 
ten  Fall  die  Kenntnis«  von  r  und  k  genügend,  um  die  E lernen tarzusam- 
ni*etxuni£  eines  Gemisches  von  gewissen  4  Gasarten  zu  ermitteln,  so  würde  die 
irert**  nähere  Analyse  nicht  etwa  durch  Hinzubestimmen  von  tr  ermöglicht 
*ieu.  Diese  Bestinmumg  könnte  nur  dazu  dienen,  um  das  vorher  Gefundene  zu 
troliren:  denn  mehr  als  die  Elementarzusammensetzung  lässt  sich  aus  der 
meutaranalyse  an  sich  ja  nicht  herausreehnen.  —  Wir  wollen  nun  noch  einige 
complicirte  Beispiele  durchsprechen: 


')  a,  ß,  y,  tf  bctleut^n  ofTonhar  je  %  des  bet reifenden  Coefficienten  der  gewöhnlirlien, 
dem  Volum  nach  entsprci-henden  Mole<  ularfonnel ;  für  I  ~  Aethylon  z.  B.  ist  tt'  —  1; 
—  2;  /  =  0:  cf'  —  0;  für  II  =  Kohlonoxvd  ist:  tt"  =  i/2;  ß"  =  o;  y"  —  % ; 
«SS  O  etc.  —  <2)  Siehe  Seite  498.  —   8)  Die  (Ca  Uß  Oy  Ntf)  1  Vol.  entsprerhende  Con- 

,tion  ist  =  c  —  \  -h  ™  —  7  —         "l*o  z.  It.  für  1  Vol.  Methyloxy.l  (C,H30i/i) 

l   i,t  c  =  1  +  »/,  -  .%  -0  =  2. 


32* 
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1.  Gegeben:  Ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen 
ein  Gas  (x*N  •+  x'CnfHß'  -f  x"  C„"  üß"  +  x'"C«"'H£'"  .  .  .) 
x«,  x'  x"  .  .  .    Zur  Ermittelung  der  Elementarzusainniensetzung 


1.  Gegeben:  Ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen  und  Stickst^.  ^ 

•)  1  Vul.;  g  <.j. 
irenütft  um  r. 

plicirtesten  Pall)  die  Kenntuiss  von  o,  k,  n.    Man  hat:  «0  =  — ;  <f0  =  Jt 

ferner  c  =  (1  +  h  +  |  +  -  (I-  +  *'  +  »)  =  1  +  |  -  ■  ;  \ 
2  (c  4"  n  —  1).    Für  x*,  x",  x"'  hat  man  die  Gleichungen: 


«0  =  y  «'  4-  x"  «"  -I-  x"' 

fiö  =  *'  P  4"  *"  /*"  4" 
1  —  n]  =  x'      -f  x"       -f  x"' 


( 

aus  denen  man,  wenn  sicher  nur  die  drei  Kohlenwasserstoffe  I,  II,  IH,  vor! 
sind,  x*,  x",  x'"  berechnen  kann.  r 

1.  a.    Man  weiss,  dass  man  es  mit  einem  Gemisch  von  Gasend«?? 
gasreihe  H2,  CH4,  C2H^  .  .  .  zu  thun  hat.     Dann  ist  offenbar,  wie 
das  Gemisch  auch  sein  mag,  ß0  =  2  «0  -|-  1 ;  man  braucht  also  zur  B«Ti 
der  Eiementarzusammeusetzung,  ausser  n,  nur  eine  VerbrenuuugsconsUnte. 
Man  formirt  die  Gleichungen  III,  IV,  V,  und  aus  diesen  kann  man  dann, 
nur  zwei  bestimmte  Hydiüre  vorhanden  sind,  ihr  Mengungsverhältuiss  tore-b- 

1.  b.    Mau  weiss,  dass  das  Gas,  ausser  Stickstoff  nur  zwei  bestimmte  <ju 
Reihe  CnH2n  enthält,  z.  B.  Aethylen  und  Propylen.    Auch  in  diesem  Falk 
eine  indirecte  nähere  Analyse  nur  dann  möglich,  "wenn  man  weiss,  da»  ein  <2j| 
Olefin,  z.  B.  C4  H8f  nicht  vorhanden  sein  kann. 

1.  c.  Man  hat  es  mit  einem  Gemisch  von  unbekannten  Hydrüren  uwl 
bekannten  Oleftnen  zu  thun  l).  In  diesem  Falle  lässt  sich  durch  Verl-MJ 
ausser  der  Elementarzusammensetzung,  C(tQ  H/fo,  nichts  herausbringet!  1 
man  aber  einen  Absorptionsversuch  mit  Schwefelsäure  oder  Brom  rt  1 
nimmt,  so  kann  man  natürlich  das  Mengungsverhältniss  von  Olefinen  boI  Hj 
ren  feststellen,  und  eine  Elementaranalyse  des  von  Schwefelsäure  unaiwfrrtfli 
Restes  giebt  direct  die  Durchschnittsformel  (CV  H/J  1  Vol.  des  Hvdrön. 
die  des  Olefius  (C«"  H;j")  1  Vol.  —  Wenn  v  Vol.  Gasgemisch  durch  Sctw 

(Brom)  auf  r  Vol.  reducirt  wurden,  so  ist:  «"  =  t?tto  —  ra»       _  rß,~rf 

v  —  r  r  —  r 

Wir  haben  hier  vorausgesetzt ,  dass  ausser  c  auch  tc  oder  k  direct  taö^ 
worden  sei.  Wenn  dies  geschehen,  so  muss,  wenn  Alles  in  Richtigkeit,  «kl 
lieh  ?  =  a'  -f-  1  und  ff'  =  2  a"  herausstellen. 

2.  Gegeben :  Ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd  (I),  Wasserstoff  (II)  und 

CO 

(III),  d.  h.  ein  Gas  von  der  Zusammensetzung:  x7  —  -j-  x"  H  -|-  x"'  N  i-  : 

In  diesem  Falle  genügt  die  Bestimmung  von  k  und  c.  Man  übersieht  leicht. : 
c  =  V2  x7  -f  %  x";  k  =  x*;  1  =  x'  -f  x"  +  x"':  Gleichungen,  die  «rli  dl 
Inspection  lösen  lassen.  — 

2.  a.  Das  Gemisch  enthalte,  ausser  I,  II,  III,  noch,  als  IV  BestandtbdJ 

gas;  es  sei  also  =  (^-f/H|  x"'N  -f  x'v  ^  =  C^H^O^Sf!  i 

Auch  in  diesem  Falle  braucht  man  zur  Berechnung  von  /  x"  . 
Data,  als  für  die  Ermittelung  von  «0  ß0  . . .  erforderlich  wären,  wenn 
Constitution  des  Gemisches  nicht  kennte.  Da  aber  aus  dieser  (d.  h.  aus  d«? 
8eite  der  chemischen  Gleichung)  schon  Relationen  zwischen  «ö,  fl0,  y9, 
so  genügt  die  Bestimmung  von  k,  c,  n,  von  denen  man  sofort  auf  x\  x* . .  « 
kann.    Man  hat: 

c  =  %  x*  -f-  %  x"  -|-  2x,v 

k  =  /  -f  x"  

n  =  x"'  

1  -  (k  4-  n)  =  x"  

Wenn  man  den  aus  (4)  berechneten  Werth  für  x"  in  (1)  einsetzt,  »>  W 
zwei  Gleichungen  (1,  4)  und  (2),  aus  denen  man  x*  und  x,v  leicht  berechn*.' 

3.  Für  ein  Gemisch  von  Stickstoff  1,  Stickoxydul  II  und  Stickoxrl 

also  für  ein  Gas  :  (Vn^x"  -f-  x"'  ^)  1  Vol.  -  soll  x*  x"  nndr"'t*l 

werden.  Es  wäre  ein  unnöthiger  Umweg,  auf  die  Elementarzusanunenwtf^ 
rückzugehen,  denn  man  sieht  sofort,  aus  der  Verbrennungsgleichung: 


l)  l>er  StickstoH  ist  der  Einfachheit  wegen  hier  ignonrt. 
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*"  ^  +  ■<"'  ™  +  (*"  +  r»')  H  =  (y  -f         N  +  Wa«, 
die  bei  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff  für  je  1  Vol.  Gasprobe  eintretende 


c    =  x"  4-  %  j/",  und  dass  der  Gesammtstickstoff  = 

1     =       4-  x"  +  x"' 
System  vou  Gleichungen,  deren  Lösung  keine  Schwierigkeit  bietet. 

*   Gegeben:  Ein  Gasgemisch:  (x*  N  -f  x"  1  Vol.;  gesucht:  x/  und  r". 

1  solches  Gas  ist  offenbar  eudiometrisch  identisch  mit  dem  Gemisch  (NcfOy) 

Mal.,  wo  <f  =  x7  -f  y  und  y  =  Vax",  da  im  Stickoxyd  die  Elemente  N  und  O 

w  Condensation  vereinigt  sind  (lässt  sich  aber  von  diesem  selbst  verständlich 
eh  einen  Absorptionsversuch  mit  Eisenvitriollösung  leicht  unterscheiden).  — 
D  verbrennt  mit  Wasserstoff1),  bestimmt  die  Contraction  r,  und  setzt: 

c     «  c 

Für  die  Ermittelung  der  näheren  qualitativen  Zusammensetzung  eines  Ga- 
welches  sich  chemischen  Absorptionsmitteln  gegenüber  als  ein  Ganzes  verhält, 
I  bis  jetzt  chemische  Methoden,  die  man  als  analytische  bezeichnen  könnte, 
it  bekannt.  Wohl  aber  verdanken  wir  der  bahnbrechenden  Thätigkeit  von 
■«en  eine  indirecte  physikalische  Methode,  welche,  wenn  die  bis  jetzt  noch 
Inden  zalüreicben  Normalbestimmungen,  die  sie  voraussetzt,  ausgeführt  sein 
jfcn,  eine  Lösung  der  Aufgabe  in  vielen  Fällen  ermöglichen  wird  und  mittelst 
p  schon  jetzt  immer  wenigstens  die  Vorfrage:  „ob  das  Gas  ein  Individuum 
fein  Gemenge  sei",  bestimmt  entschieden  werden  kann.  Es  ist  dies  die 
Physikalische  Absorptionsmethode2).  Man  denke  sich  in  einem  ringsum 
Glasgefäss  (Fig.  39)  eingeschlossen :  Eine  tropfbare  Flüssigkeit 
und  —  durch  ein  Diaphragma  von  ihr  abgesperrt  —  ein  mit  /-dampf 
gesättigtes  Gasgemisch  G.    Das  Volum  von  F  sei  =  h,  der  von  G  er- 

n füllte  Hohlraum  =  0,  bei  der  constanten  Temperatur  *°.    Wenn  das 
Diaphragma  entfernt  wird,  so  findet  erfahrungsmässig  zwischen  G  und 
F  ein  beständig  fortdauernder  Austausch  von  Materie  statt,  an  dem 
rieh  alle  Bestandtheile  von  G  bet heiligen.  Früher  oder  später  aber  — 
beim  Durcheinanderschütteln  sehr  bald  —  tritt  ein  dynamischer  Gleich- 
gewichtszustand ein,  mit  anderen  Worten  ein  Zeitpunkt,  von  dem  ab 
1    1    die  Zusammensetzung  des  Gasrestes  sowohl ,  wie  der  Flüssigkeit,  sich 
nicht  weiter  ändern.    Von  einem  jeden  der  Bestandtheile  des  Gases  — 
!        die  wir  I,  II,  III  . . .  nennen  wollen  —  befindet  sich  dann  ein  Theil  (die 
Quantitäten  7'  7"  7"'  allgemein  7)  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  während 
der  Rest  (die  Quantitäten  /  r"  r"  ...  r)  in  dem  Hohlraum  G  sich  be- 
findet.   "Wir  nehmen  an,  dass  sich  unter  den  verscluedenen  Gasarten 
keine  befinde,  welche  auf  die  Flüssigkeit  chemisch  einwirkt,  oder  sich 
?ehr  reichlich  in  derselben  auflöst,  dass  die  constante  Temperatur  / 
sehen  Ow  und  circa  30°  liege,  und  dass  der  Gesammtdruck  p  des  Gasrestes  den  der 
t»*phare  nicht  erheblich  übersteige.  Unter  diesen  Einschränkungen  gilt  der  Satz: 

q  =  ßnh  (1) 

*  den  Partialdnick  de«  betreffenden  Bestandteils  im  freigebliebenen  Gasrest, 
Ad«  mit  7  gleiclmamige  Constante  bedeutet,  d.  h.  den  Werth  von  7,  der  für 
=  1  und  A  =  1  gilt.  Als  Einheit  der  Quantität  (für  die  7)  soll  in  jedem 
le  tür  nus  die  Gasmenge  gelten,  deren  Volum,  bei  0°  (T  =  273)  und  unter  dem 
ick  von  1  Mm.  Quecksilber  von'  0°  gemessen,  =  1  ist.  Den  Zahlenwerth,  wel- 
n  ß  dann  annimmt,  nennt  Bunsen  den  Absorptionscoefficienten  des  betreffeu- 
1  Gase*  für  ^ie  betreffende  Flüssigkeit  bei  t.  ß  ist  raeUr.  par.  eine  Function  der 
nperatur,  deren  Lauf  [soweit  überhaupt  Gleichung  (1)  gilt]  bei  allen  bis  jetzt 
«machten  Absorptionen  hinlänglich  genau  durch  eine  Fonnel 

ßt  =  ßo  —  At  -f  UP, 
»gedrückt  werden  kann.    Nun  lehrt  die  Erfahrung,  dass  für  eine  und  dieselbe 

ässigkeit  die  Constanten  ß0,  A  und  D  für  verschiedene  Gase,  und  bei  gleich- 

M  Und  gemessenem  in  genügender  Menge  zugesetztem  Stickoxydul,  da  Stickoxyd  für 
;  mit  Wasserstoff  geraengt  nicht  vollständig  verbrennt  (Bunsen).  Praktisch  ist  also  die 
fc;ibe  nur  ein  besonderer  Fall  der  vorhergehenden.  —  a)  Gasometrische  Methoden  von 
Bunsen,  Braunschweig  1857.  S.  136  u.  ff. 
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bleibender  Natur  des  Gasen,  für  verschiedene  Flüssigkeiten  —  im  Allgwi^«-, 
verschiedene  Wertlie  haben.  Es  ist  also,  einer  bestimmten  Flü?*i^keii  i^--.  .? 
für  jede  Gasart  der  Lauf  der  Absorptionseurve  eine  diese  Gasart  cbaraCfr. 
rende  Eigenschaft.  ■ 

Wir  wollen  nun  untersuchen,  wie  »ich  das  Gasgemisch  als  Ganz?*  il  r  ] 
sigkeit  gegenüber  verhält.     Schou  a  priori  ist  klar,  dass  sich  im  Verlauf  .]•■: 
sorption  das  Mengungsverhältniss  der  liestandt heile  des  den  Hohlraum  (,  faLn, 
Gasrestes  ändern  muss.     Weuu  also  das  ursprüngliche  Gas  in  je  1  Vol..  W 
///"  ...  Vol.  der  Bestandtheile  I,  II,  III  ...  enthielt,  so  werden  für  tk»o  whli-v 
bleibenden  Gasrest  die  entsprechenden  Zahlen  andere  Werth«  n'  h"  ^ 
Ebenso  klar  ist,  das»  der  Druck  »'4-  n"  -f  n'"  . .  .  —  p  des  GasresU-s  üo  r  y| 
kleiner  sein  wird,  als  der  Druck  P  des  ursprünglichen  Gasgemisches  (in  . 
war.    Nach  Gleichung  (l)  ist  allgemein: 

7  =  ß h  (p  n)  . .  .  (pn  =  n)  . . . 
,     .  273 

r  —  (»/»)  v  273  ^  t  =  npvn  l) 

'/  -f"     =  (»/')  "»  =  pn  (v0  -f  fih);  also 
P  m 

n  = 


Eine  Gleichung  die  natürlich  für  jedes  n  und  das  entsprechende  »  j.fi 
ist  z.  ß.: 

«'        tu'  1  +  ß"  T 

n  tu 

,  n         M    i  _[_  ß'  ± 

vo 

Durch  Addition  der  in  (2)  condensirten  Specialgleichungf n  erhall  mar 

»'  4-  «"  +  «"'  . . .  =  i  =  1/  — !!L_  4-  — - — t  \ 


Hieraus: 

Durch  Einsetzen  dieses  Werthcs  für  — -  in  (2)  resultirt: 

P. 


m         /  _  m 
n  =  


i  4-  ß  -  V  i 


1 0     N  '0 


lo/ 


Die  Gesainmtquantität  Q  des  gelösten  Theils  des  Gasgemische?  l-'  - 
—  P''o  = 


Q=  Hp(  l  _  v   ÜL__\ 


Wenn  mau  Cj  mit  hp  dividirt,  so  erhält  man  das,  was  bei  einem  v'vM 
Gase  der  Absorptionscoefficient  wäre.  In  unserem  Falle  ist  der  Quotient,  iw 
•He  „Loslichkeit"  des  Gasgemisches  nennen  wollen,  = 

m 


1  —  2 


U  1  +  ßT 


•         »        •  • 


also  variabel  mit  m'  m"  ro'"        ß'  ß"  ß'"  . . und  mit  ~  (aber  unabhanp: 
Nur  in  zwei  Fällen  ist  X  eine  Constante,  nämlich  1.  wenn  ß0  =  /J"  =  f 
und  2.  wenn  —  verschwindend  klein.    Der  letztere  Fall  lässt  sich  prakt>r  1 
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')      Tür  r  — pcset2t. 


Digitized  by  Google 


Analyse,  volunictrist*hcf  von  Gasen.  503 

•im);  er  tritt  ein,  wenn  man  durch  eine  (kleine)  Flüssigkeitsmeuge,  deren  schliess- 
lich» Volum  —  h,  so  lauge  von  dem  Gasgemisch  durchleitet,  bis  es  unverändert 
•luuhgeht.    Ks  ist  (Linn  allgemein  n  —  m,  und  folglich : 

hp 

Au*  dem  Obigen  ergiebt  sich  eine  Methode  zur  Unterscheidung  eines  indivi- 
iturllHii  Gr«**  von  den  isomeren  Gasgemischen,  also  z.  R.  ein  Mittel,  um  zu  ent- 
i<h^i<len,  «>b  ein  Gas,  für  welches  man  durch  Verbrennung  die  Zusammensetzung 
ff,  HÄ)  2  Vol.  gefunden  hat,  wirklich  Propvlen  ist,  oder  ein  mit  diesem  isomeres 
Gen.i*  Ii  von  Gasen  d.Hin.  Man  bringt  eine  Probe  des  Gases  im  A  bsorptiometer  a) 
mit  irgi-iul  einer  Flüssigkeit  —  sagen  wir  mit  Wasser  —  bei  r°  zusammen  und  ver- 
jährt ebenso,  als  ob  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Absorptionscoefftcienten  ban- 
det*, d.  h.  man  bestimmt  1.  die  Quantität  der  vorher  mit  Wasserdampf  gesättig- 
te Gasprobe  —  es  seien  für  dieselbe  /,3),  V,  t  zusammengehörige  Werthe.  — 
Man  fügt  dann  ein  zur  Lösung  des  Gases  unzureichendes  Wasservolum  /<,  zu, 
*»  tmttelt,  bis  die  Quantität  des  Gasrestes  sich  nicht  weiter  vermindert,  und  bestimmt 
2.  für  diesen  den  Druck  />  und  das  Volum  c  bei  <°.    Ilieraus  ergiebt  siqh: 

VP  —  vp  273 

^  ~        hlP        -  273  4-  t 

Man  wiederholt  dann  denselben  Versuch  mit  relativ  grösseren  Wassermengeu 
kniete,  und  l>erechnet  jedesmal  das  resultirende  X  zu  X.if  *3  etc.  Wenn  X  sich  als 

toD5tant ,  d.  h.  als  von  —  unabhängig  herausstellt  ,  so  ist  damit  die  Einfachheit 

■V*  da*»,  d.  h.  seine  Identität  mit  Propvlen  sehr  wahrscheinlich  gemacht.  Wenn 

1  mit      sich  ändert,  so  ist  es  sicher  ein  Gemenge.    Im  enteren  Falle  wird  man 

4er  Sicherheit  wegen   noch  eine  zweite,  dritte  Versuchsreihe  bei  erheblich  ver- 
«biedenen  Temperaturen,  oder  mit  Alkohol,  statt  mit  Wasser  anstellen.  Wenn 
wie  jede  Versuchsreihe  ein  constantes  X  liefert  ,  so  kann  über  die  Identität  des 
Gu*  mit  der  chemischen  Species  C3 II«  kein  Zweifel  mehr  übrig  sein.    In  der 
rmi*  ist  die  Sache  natürlich  nicht  so  einfach  als  sie  sich  hier  ausnimmt,  da 
«hon  drr  Beobachtungsfehler  wegen   eine    absolute   Constauz   der  gefundenen 
Vieru*  fur  X  nicht  erwartet  werden  kann.    Im  Zweifelsfalle  wäre  es  daher  ge- 
ruhen auch  noch  zu  untersuchen,  ob  das  Gas  bei  fractionirender  Absorption  seine 
Na-'ar  nicht  ändert .    Man  könnte  etwa  eine  Probe  des  Gases«  mit  so  viel  Alkohol 
.«chiittdn4),  dass  %  oder  3/4  desselben  verschwände,  und  den  frei  gebliebenen 
K»**  mitmachen.    Wenn  dieser  Rest  dieselbe  Elementarzusammensetzung  (Cs  H,.) 
-  V»l.  und  denselben  (constanten)  Absorptionscoefficienten  hätte,  wie  das  ursprüng- 
Lvlw  Gas,  so  könnte  dasselbe  wohl  ohne  Bedenken  als  Propylen  angesprochen 
werden. 

Wir  wollen  nun  annehmen,  das  auf  chemische  Homogenität  zu  prüfende  Gas 
H\  H4) Vol.  sei  als  Gemisch  mit  Stickstoff  gegeben  und  zwar  seien  —  der 
Ytthrt'iiiiungsaualyse  nach  —  lieben  m!  Vol.  Stickstoff  (I)  m"  Vol.  Kohlenwasser- 
storf iu  l  Vol.  Gemisch  enthalten.  —  Auch  in  diesem  Falle  Hesse  sich  die  Vor- 
hände Aufgabe  absorptiometrisch  lösen.  Die  Gase  Cu  H2n  sind  in  Alkohol  sehr 
fahVb,  weit  reichlicher  als  der  Stickstoff,  dessen  Absorptionscurve  für  Alkohol 
toxvh  Carius  bestimmt  worden  ist.  Man  braucht  also  nur  in  einer  Reihe  von 
Ersuchen  bei  einer  gewissen  constanten  Temperatur  t,  aber  bei  wechselndem 

Werth  von  — ,  jedesmal  die  die  Lüslichkeit  X  bestimmenden  Elemente  zu  ermitteln 

Jo 

und  id  die  für  den  vorliegenden  Fall  geltende  Form  der  obigen  Gleichung  (5)  ein- 
rnsetan,  also  in  die  Gleichung: 

Q  =  vo'P^l  — 

l*o  P  deu  Druck  bedeutet,  der  für  das  in  Arbeit  genommeuevÖa8  bei  t°  und  beim 


')  Die?.e  aus  dorn  Absorptionsgesctz  unmittelbar  folgende  Gleichung  ergiebt  sich  aus 

wenn  man  Zähler  und  Nenner  in  Bezug  auf  —  differenzirt  und  dann  —  =  0  setzt. 

,  )  S.  d.  Art.  Absorption.  —  3)  V  =  Druck  —  Tension  des  Wasserdampfes  für  <°.  — 
I  F.twn  in  einer  Ettling' sehen  Gaspipette;  s.  unten  Fig.  51. 
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Volum  v  ')  gilt,  und  ß',  m'  für  den  Stickstoff,  ß",  m"  für  den  für  einen  Aucu 
blick  als  einfach  angesehenen  Kohlenwasserstoff  gelten  sollen),  und  eine  jrd*  <h 
Gleichungen  in  Bezug  auf  ß",  welches  für  A  figurirt,  aufzulösen.  Wenn  ,f  »ich  $b, 
constant  herausstellte,  so  wäre  die»  ein  Grund  für  die  Annahme  der  Identität  fa\ 
Gases  (Cs  H6)  2  Vol.  mit  Propylen.    Wenn  mf  und  m"  nicht  bekannt 
müsste  man  die  Zahl  der  Versuche  verdoppeln,  und  aus  je  zwei  Gleichung 
der  Gleichung  m'  -f  »"  =  l)  ß",  *»'  »nd  «"  berechnen  und  zusehen 
in'  A 

—7^  von  —  unabhängig  wären 

Es  soll  nun  noch  eine  andere  absorptiometrisch  lösbare  Aufgabe  l**pml*j 
werden:  Gegeben,  ein  Gemisch  der  zwei  bekannten  Individuen  I  und  ü,  <\*t*% 
Absorptionscoefficienten  durch  Normalversuche  als  =  ß'  und  fi1  gegeben  *iad 
Gesucht:  Das  Mengungsverhältniss  der  zwei  Gase,  also  nach  unserer  Notation  in 
Zahlen  m\  und  m"  =  1  —  m'.  —  Zur  Lösung  der  Aufgabe  ermittelt  man  die  a 
Berechnung  von  iL  nöthigen  Elemente,  berechnet  die  dem  schliesslich  hl«!«»-]« 
Gas-Volum  entsprechenden  Drucke  P  und  p  von  beziehungsweise  der  Gx»prot*  tJ 
dem  freigebliebenen  Gasrest  und  setzt  (Gl.  3) 

i  =  jf    '"'  ,  +    '"   .  A= «'  +  «". 


m' 


Man  dividirt  dann  durch  m",  löst  zunächst  in  Bezug  auf  —  .  schied 

m 

in  Bezug  auf  m'  und  findet  so: 

—  B'  —  B'ZT 
m  —  p  ' 

-  (/y  —  js") 

wo  der  Einfachheit  wegen  1  -f      A.  =  &  und  1  -j-  0"  A.  —       gesetzt  isi 

Diese  skizzenhafte  Darstellung  mag  genügen,  um  von  der  Tragweite  <W  «Ü« 
nen,  von  Bimsen  in  die  Gasanalyse  eingeführten  Methode  eiuen  Begriff  zu  pta 
Bezüglich  der  Technik  der  absorptiometrischen  Bestimmungen  s.  Art.  Al*r>q«K«. 
wo  sich  auch  eine  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bestimmten  Absorption*^ 
cienten  findet,  zu  deren  Vervollständigung  wir  hier  beiläufig  angeben  wollen.  'Ii«, 
nach  Frankland,  «die  (bis  jetzt  meist  noch  nicht  exact  bestimmten)  Absorpt;v 
coefficienten  der  Gase  C2H6,  C3H8,  C4H10  gegen  Alkohol  sehr  beträchtliche  Went-4 
haben,  eine  Thatsache,  welche  zur  Unterscheidung  und  annähernden  Tmitnrj 
dieser  Gase  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas  etc.  verwerthet  werden  Un. 

II.  Technik. 

Von  den  für  die  Ausführung  der  im  ersten  Abschnitt  besprochenen  ch«ni*r]i^ 
Methoden  der  Gasanalyse  bis  jetzt  bekannten  Verfall rungsweisen  soll  da?  \  s 
B unsen2)  herrührende  hier  in  den  Vordergrund  gestellt  werden  und  zward^aai', 
weil  es  bezüglich  der  dem  Operator  zu  Gebote  stehenden  Hülfsmittel  nur  J**hr 
scheidene  Voraussetzungen  macht  und  trotzdem  eines  hohen  Grades  von  Pran*:  1 
fähig  ist,  der  freilich  nur  dann  erreicht  werden  kann,  wenn  man  zur  Auafuhmuj 
gasometrischer  Arbeiten  einen  besonderen  Raum  zur  Verfügung  hat ,  der  e<-:r'* 
plötzliche  Temperaturschwankungen  geschützt  ist.  „Für  ein  Gaslaboratorium  -c 
eignet  ist  ein  an  nicht  geheitzte  Räume  stossendes  Zimmer  mit  möglichst  <li  H 
Wänden,  dessen  Fenster  nach  Norden  gelegen  sind.  In  einem  solchen  Zirin^ 
pflegt  während  eines  Tages  die  Lufttemperatur  sich  nicht  um  mehr  als  1°  <  - 
ändern,  wenn  auch  im  Freien  Schwankung  von  bis  zu  12°  vorkommen*.  Cb^k 
teristisch  für  das  Bunsen'sche  Verfahren  ist,  das»  bei  demselben,  fnr  jede  einj-;*j 
Bestimmung,  immer  diebetreffende  chemische  Operation  (Verbrennuug,  Absorptf-w 
in  demselben  Apparat  ausgeführt  wird,  in  dem  auch  die  Quantitätsbestininu:^ 
geschehen.  Immer  dienen  für  diese  Zwecke  an  einem  Ende  geschlossene  B«'ir» 
von  circa  20  mm  lichter  Weite  uud  2  mm  Glasstärke,  in  denen  beim  Gebmaci 
das  Gas  über  Quecksilber  abgesperrt  wird.  Engere  Röhren  sind  zu  verufri* 
da  bei  solchen  die  Capillardepression  des  Quecksilbers  nicht  mehr  vernarb  l^tf* 
werden  dürfte.  Die  angegebene  Wandstärke  ist  selbst  für  die  zu  Verpuffuni« 
dienenden  Röhren  völlig  genügend. 
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l)  Wie  oben  ist  e0  =  v.  —  2)  Gasometr.  Methoden,  Vieweg  u.  SAa 

i  7  i»     ~J~  t 
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Den  .Absnrptionsröhren"  (Fig.  40)  giebt  man  eine  Länge  von  circa  250  mm; 
are  (Vffntni^:  ist  mit  einem  kleinen  Ausguss  versehen,  um  den  Gasiuhalt  bequem 
1  ein  anderen  mit  Quecksilber  gefülltes)  Rohr  überfüllen  zu  können.    Die  Ver- 
rennungsröhren  („Eudiometer")  (Fig.  41),  sollen  etwa  500  bis  600  mm  (für 
s  genaue  Versuche  wohl  auch  bii  B00  mm)  lang  sein.     Dieselben  werden 
nt«  glatt  abgeschliffen.    In  den  Kopf  des  Eudiometers  werden,  um  den  Inhalt 
eines  elektrischen  Funkens  entzünden  zu  können,  zwei  Platindrähte 
afwrhmolzen,  welche  innen  der  Wölbung  entlang  laufend,  mit  den  Enden  circa 
nun  von  einander  abstehen.    Damit  die  Röhren  sowohl  als  Voltmeter  wie 
•meter  dienen  können,  werden  dieselben  mit  einer  feiu  eingeätzten  Milli- 
ie  versehen  und  für  die  Punkte  der  letzteren  die  (relativen)  Volum  werthe 


40.   Fig.  41.  Fig.  42.  Fig.  43. 


rch  Calit.ration  nachträglich  festgestellt.  Die  Scalen  siud  von  oben  nach  unten 
■erirt.  Zum  Zweck  der  Calibration  eines  Rohres  stellt  man  dasselbe  mit  dem 
pf  nach  unten  lothrecht.  auf,  trägt  dann  successive  gleiche,  je  circa  20  mm 
ifcnlänge  deckende  Quecksilbervolume  ein  und  beobachtet  den  jedesmaligen  Ni- 
Mmand  mittelst  eine«  in  etwa  2  m  Entfernung  aufgestellten,  horizontal  gerich- 
«o  Fernrohrs,  aber  nicht  ohne  vorher  die  zwischen  Glaswand  und  Quecksilber 
^••cWowwien  Luft  blasen  mittelst  eines  Fischbeinstabes  sorgfältig  entfernt  zu  ha- 
t.  Zur  Abmessimg  der  Quecksilbervolume  dient  ein  kurzes  dickwandiges  oben 
I  "Mier  aufgeschliffenen  Glasplatte  verschliessbares  Probirrohr,  welches  aus  dem 
»ttenähnlichen  Reservoir  (Fig.  42)  gefüllt  wird.  Wenn  man  hierbei  Sorge  trägt, 
"  immer  das  im  Reservoir  enthaltene  und  das  bereits  im  Messrohr  befindliche 
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Fig.  44. 


Metall  eine  contiuuirliche  Masse  bilden,  so  wird  das  Ansetze«  von  Luithbt«-» 
dein  letzteren  leielit  und  sicher  vermieden. 

Die  Capacität  des  Queeksilbermaasses  sei  =.  r  Yolnmeinleiteu  und  es  tm 
nach  Kintragung  von  1  r,  2  i\  'A  v  . .  .  kv  Volumeinheiteu  Quecksilber  die  Kiwi 
V,  V,  A'"  . .  .  A'U>  (z.  B.  die  Zahlen  23,3  —  44,0  —  64,4  . .  .  (Fiff.  43,  a.  vor.  8.)  hm 
achtet  worden.  Dann  sind  natürlich  die  diesen  Scaletipunkten  entsprechend 
relativen  Quecksilbervolume  gefunden.  Die  ganz  willkürliche  Zahl  r  wird  am  beH 
so  gewählt,  dass,  so  nah*«  als  möglich,  die  Zahlen  kv  mit  den  direct«n  AW*-*u*f 
ATI*)  zusammenfallen,  damit  mau  spater  kleine  Volumdifferenzen  ohne  Weitere»  i 
d»  n  entsprechenden  Niveaudifferenzeu  ideutiriciren  kann. 

Innerhalb  je  eines  Intervalls  z.  H.  von  A'  bis  A"  darf  die  Röhre  al*  ohnitrii 
angesehen  werden;  man  kann  also  die  den  einzelnen  Striche^  der  Scale  f&üf 
eilenden  Volume  aas  den  Zahlen  JV'  A"  A7"  .  .  .  durch  ebie  einfache  Intern^ 
berechueu.  Ehe  man  aber  diese  Rechnungen  ausführt,  bedürfen  die  Zahlen  XS*. 
einer  Correction  dafür,  dass  allgemein  das  dem  Punkt  A'*>  ent. sprechende 
VOlum  —  wie  ein  Mick  auf  Fig. 44  zeigt  —  das  einsprechende  Quecksilber) 
feil  übertrifft  nun  den  Inhalt  des  zwischen  den  zwei  einander  k 
girenden  Meniscusflächen  enthaltenen  Rotationskörpers.  Der  (coi 
Betrag  der  Correction  kann  leicht  dadurch  ermittelt  werden,  da* 
'  iV(*>  abliest,  dann  etwas  Sublimatlösuug  auf  das  Quecksilber 

V       im     wo,bireli  bewirkt  wird,  dass  sich  der  Meniscus  zu  einer 

flacht  —  und  die  eingetretene  Niveaudepression  &  durch  n. 
Ablesen  bestimmt.     Offenbar  ist  die  Correction  —  '1         Von  «In 
je  2  (F  vermehrten  "Werthen  der  k  v  ausgehend ,  wird   dann  di> 
polation  ausgeführt  und  die  Resultate  in  eine  Tabelle  eiic;etrai»»n. 

Wenn   ein   so  i  alibrirte>  Mcs>,rohr   einmal   ausnahm*  wii>e  zun 
Über  Wasser  heuutzt   wird,    so  muss  von  den  zu   benutzenden  T 
werthen   die   Meniscus»  orrection   wieder  in  Abzug  geh  rat  ht  werdra. 
rückwärts  rorriprte  Zahl  wird  das   betreuende  (iasvolum    >«>  gen»n 
.ils  dies  überhaupt  fürs  Messen   über  Wasser  nöthig  i-t ;    •_-.wi/  _vu 
lieh  nicht,   ila  der  comave  Was>erineniscus  mit  dem  ent>prct  h.  r  - 
kehrten)  Quecksilhermeniscus  nicht  genau  congruirt. 

Um  erforderlichen  Falls  für  ein  volumetrisch  bestimmtes 
tum  das  Gewicht  berechnen  zu  können,  ist  es  gerat hen.  i 
Führung   einer  Calibration  —  bei  /°  —  den  dieser   Teiup*T»ro  4 
sprechenden  Quecksilbergehalt  des  Calibrat  iousmaasses  dem  üewica 
nach  zu  bestimmen  und  hieraus  die  Zahl  y0  zu   berechnen,  wdj 
angiebt ,  wie  viele  Gewichtseinheiten  Quecksilber  voo  o*> —  für 
Itetrclleiide  Rohr  —  —  1  Vol.  sind.    Es  ist: 

y0  =z  jL  (1  -f-  0,00018/)  (vergL  L  Abschn.  8.  496). 

Die  von  Bimsen  benutzte  pneumatische  Wanne  (Flg.  45)  !>esteht  aus  Ol 
soliden  parallclopipedischeu  Holzblock,  oben  halbcvlindrisch  ansgelkübtt,  auf  d« 
viereckiger  Kasten  aufgesetzt  ist,  dessen  längere  Wände  aus  Spie<;elglaspbtüw 

Fig.  45. 
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Fi;'.  43. 


Fig.  47. 


•f-l^n  Di»*  Wanne  soll  circa  80  min  breit  und  muss  mindestens  350  mm  lau»; 
sric.  damit  man,  selbst  neben  einer  zweiten  darin  stellenden  Rubre,  das  (250  mm 
kvp)  Absorptionsrohr  bequem  in  derselben  umlegen  kann.  Der  Rest  der  Figur 
erkiirt  lieh  selbst. 

Zum  Füllen  der  Messröhren  dient  der  mit  einem  Hahn  versehene  Trichter 
Fif  4»»,  dessen  Hals  etwas  länger  sein  muss  als  das  betreffende  Rohr.  Heim  Ge- 
brauch wird  der  Trichter  bis  auf  den  Boden  des  Kudiometers  gesenkt  und  dann 
on*ksilber  eingefüllt,  mit  der  Vorsicht,  dass  man  den  Trichter  immer  bis  über 
t!*'iu  Ualin  gefüllt  erhält,  damit  das  Metall  luft  blasen  frei  ein  Hiesse  und  die  Luft  des 
Kohrs  langsam  vor  sich  herschiebe.  Je  nachdem  das  betreffende  Gas  trocken  oder 
}>u<l)t  gemessen  werden  soll,  wird  entweder  Röhre  und  Metall  vor  dem  Füllen 
wrÄig  getrocknet,  oder  es  wird  ein  kleiner  Wassertropfen  .in  den  Kopf  des  Eu- 
4»mett»rs  gebracht,  der  sich  dann  unter  dem  Metall  auf  der  Röhrenwand  gleich- 
massig  ausbreitet.  Das  bis  zum  UeberHiesseu  gefüllte  Rohr  wird  mit 
dem  Daumen  verschlossen,  dann  in  die  Wanne  umgestürzt  und  vorläufig 
auf  die  Holzrinue  aufgelegt. 

Zur  Analyse  bestimmte  Gasproben  pflegt  man  in  beiderseit  ig  konisch 
ausgezogenen  Glasröhren  einzuschmelzen.  Um  eine  derartig  aufbewahrte 
Garprobe  in  das  Eudiometer  einzuführen,  taucht  man  das  Proberohr  in 
die  Quecksilberwanne  ein  und  bricht  die  eine  (nach  unten  zu  richtende) 
Spitze  durch  Andrücken  an  den  Boden  der  Wanne  ab.  Wenn  man  dann 
die  geöffnete  Spitze  unter  die  Oeffuung  des  Kudiometers  bringt  und  das 
Bobrehen  stossweise  bewegt,  so  füllt  sich  dieses  allmälig  mit  Quecksilber 
und  das  Gas  steigt  ins  Eudiometer  hinauf.    Etwa  an  der  Wand  des 

letzteren  hängen  gebliebene  Gasblaseu 
bringt  man  zum  Aufsteigen,  indem  man 
die  Quecksilbersäule  im  Eudiometer  durch 
eine  Reihefolge  schnellender  Bewegungen 
zum  Oscilliren  bringt. 

Für  ein  abzumessendes  Gas  müssen 
die  Dimensionen  des  Messrohrs  so  ge- 
wählt werden,  dass  bei  der  herrschenden 
Temperatur  die  Spannkraft  des  Gases  im 
Rohr  etwas  kleiner  als  1  Atm.  ist,  damit 
die  Quecksilbersäule  iu  diesem  höher 
stehe  als  in  der  Wanne.  Vor  Ausführung 
der  Quantitätsbestimmung  muss  man  das 
Gas  längere  Zeit  —  je  nach  den  mit 
demselben  vorgenommenen  Operationen 
'/.>  bis  2  Stunden  —  sich  selbst  überlassen, 
bis  mau  annehmen  kann ,  dass  es  die. 
Temperatur  der  Umgebung  angenommen 
habe.  Um  das  Quecksilberniveau  der 
Wanne  au  der  Scale  des  Rohres  bequem 
ablesen  zu  können,  schiebt  man  —  wie 
Fi:  47  zeigt  —  einen  kleinen  ausg<*chnittenen  Papierschirm  dem  Rohr  gegenüber 
zwischen  die  Glasplatte  und  das  Metall  ein.  Man  verlässt  dann  das  Local  während 
tar  erforderlichen  Zeit,  nachdem  man  zuvor  das  Fernrohr  auf  die  Quecksilberkuppe 
im  Rohr  eingestellt  hat.  Die  Ablesungen  geschehen  in  der  folgenden  Reihenfolge. 
Mab  l*e*timmt: 

1)  das  Niveau  des  höchsten  Punktes  des  Meniscus  im  Rohr  zu  n', 

2)  das  Niveau  der  Wanne  zu  n", 

3)  »lie  Temperatur  /, 

4)  den  Barometerstand  Ii, 

diwen  zuletzt,  da  man  zur  Ueherwindung  der  Adhäsion  des  Quecksilbers  am  Glas, 
tUi  Quecksilber  in  Oscillation  setzen  muss. 

Für  n'  liefert  die  Calibrationstabelle  das  entsprechende  Volum  v;  die  Spann- 
kraft /'  des  Gases  ergiebt  sich  zu  B  —  (n"  —  n')  —  /,  wo  /  die  der  Temperatur  t 
entsprechende  Tension  des  Wasserdampfes  bedeutet  (bei  einem  trocken  gemessenen 

T 

Ott  »lm>  =  o  zu  setzen  ist).  Aus  P,  t  und  V  berechnet  sich  das  auf  —  =  1 
,reducirtek  Volum  r0  zu 


t,o  =  {B±n'-n"-f)v  _  eP 


273  -f  t  T 
Im  bei  Ausführung  der  (chemischen)  Absorptionen  Scheidung  und  Quanti- 
tHtsbestimmung  in  demselben  Rohr  (Fig.  40)  vornehmen  zu  können,  wendet  Bun se n 
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die  Reagentien,  wo  nur  immer  möglich  in  fester  Form  an.   Kalihydrat,  Chlona. 
cium,  Glaubersalz  etc.  werden  in  einer  Pistolenkugelforni  um  da»  (zusÄmm^io 
kuäulte)  Ende  eines  langen  nicht  allzu  dünnen  Platindrahtes  gegossen  und  mitral« 
dieses  dann  aus-  und  eingeführt1).    Ihrer  Natur  nach  flüssige  Reagentien  —  m  - 
rauchende  Schwefelsäure,  Pyrogallat  etc.  —  werden  in  der  Art  benutzt,  <W  i:v 
eine  an  dem  Ende  eines  Platindrahtes  befestigte  Kugel  aus  Coaksmasse  oder  Rev>n<-r-- 
kohle  angefertigt  —  für  Schwefelsäure  —  oder  aus  Papiermache2)  gepresst  —  tr 
Pyrogallat  etc. —  mit  dem  betreffenden  Reagens  tränkt.  —  Die  schwache  Seite  di*--: 
—  an  sich  sehr  exaeteu  —  Methode  der  Absorptionsanalyse  ist,  dass  eine  Ab*r; 
tion  immer  eine  ziemlich  erhebliche  Zeit  in  Anspruch  nimmt  und  da*  B*anhcr- 
sein  der  Quautitätsverminderung  des  Restes  sich  nicht  direct  sehen  lässt.  W>n 
sehr  erhebliche  Klengen  eines  Gases  zu  entfernen  sind,  so  rauss  man  wohl  r.ao 
Erschöpfung  einer  Reagen^kugel  diese  durch  eine  frische  ersetzen.  (Eine  obernathl-.: 
mit  Kohlensäure  gesättigte  Kalikugel  kann  durch  Wegwaschen  der  Carbonatkny- 
wieder  wirksam  gemacht  werden).  Dass  nach  Ausführung  einer  Absorption  vor  i- 
Ablesung  die  etwa  vorhandenen  Dämpfe  des  Reagens3)  entfernt,  jedenfalls  il-t 
der  Gasrest  völlig  getrocknet  (mittelst  harten  Kalihydrat  oder  Chlorcalcinm)  >Vi 
vollständig  mit  Wasserdampf  gesättigt  werden  muss,  versteht  sich  von  selbst. 

Zur  Ausführung  der  Verbreunungsanaly  sen  dient  das  in  Fig.  41  abgebil+v 
Eudiometer.    In  ihm  wird  die  zu  verbrennende  Gasprobe  abgemessen  («1.  h  ^ 
wird  für  dieselbe  ein  Werthsystem  F,  P%  T  bestinunt  und  hieraus  die  Quantität  n 
V  P 

—^T  =  vq  berechnet),  mau  fügt  dann  die  nöthige  Quantität  von  Verbrennungumitr-r 

(Sauerstoff  oder  Wasserstoff)  zu,  miwt 
(Resultat  v0'),  lässt  die  etwa  erforderliche  Mmpi 
von  Knallgas  zutreten,  mischt  Alles  gut  dcri4 
einander,  presst  dann  die  Mündung  des  End» 
meters  mittelst  eines  geeigneten  Halters  s;*&t 
einen,  dem  Boden  der  Wanne  angepw*e' 
oben  mit  vulcanisirtem  Kautschuk  nbaiW- 
deten  Kork,  und  lässt  schliesslich  vom  «im 
Platindraht  zum  anderen  einen  elektrisk* 
Funken  überschlagen,  der  am  tiesten  mhrin 
eines  kleinen  Inductionsappamtes  erzeugt  wirt 
Nach  Ausführung  der  Explosion  wird  <h* 
Eudiometer  vorsichtig  gelüftet,  die  HertteücDi 
des  Temperaturgleichgewichts  abgewartet  uuri 
dann  für  das  Verbrennungsproduct  die 


Fig.  48. 


■ 


.j 


-J 


tität 


=  v0"  bestimmt.   Aus  den  tii>  iv 

hin  gemachteu  Beobachtungen  ergiebt  si>-li  l- 
Contraction  für  je  1  (red.)  Vol.  Gasprobe  n. 

c  =  f  (c0"  -  r0')  «). 

Nach  dieser  Bestimmung  kommt  —  w 
nöthig  —  die  des  gebildeten  Wasseruan.f.f-* 
Man  schiebt  unter  das  Eudiometer  ein  klnD-n 
Becherglas,  hebt  es  mit  diesem  aus  »1er  Waaa* 
hei-aus  und  setzt  das  Ganze  in  das  in  FL'  » 
dargestellte  Dampfbad,  dessen  Construotion  »t> 
der  Figur  zur  Genüge  erhellt.     Wenn  im 
Sorge  trägt,  dem  Gasgemisch  einen  Druck  i  ' 
nicht  mehr  als  etwa  y2  Atm.  zu  geben.  *■  A 
bei  der  —  direct  zu  beobachtenden  —  Teii 
ratur  (<"'  =  V"  —  273)  das- Wasser  l»ald  in 
nahezu    vollkommenes   Gas  verwandelt 
kann    also   auch    gasvolumetrisch  gern»-**- 
werden. 

Bei  dieser  Messung  darf  nun  aber,  da  f"'  von  dem  der  vorhergehenden  3b-1, 
sung  zugehörigen  t"  erheblich  abweicht,  die  Ausdehnung  des  Glases  und  desQrnl 


')  Bezüglich  einiger  hierbei  zu  beobachtender  Cautelen,  s.  Bunden  Gas.  Meth.  S  1 
—  2)  In  Wasser  zerschütteltes  Filtrirpapier.  —  3)  z.  B.  nach  Anwendung  von  rauilwr. 
Schwefelsäure  die  vorhandenen  Dämpfe  von  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure.  —  *•  1' 
Symbole  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  in  Abschn.  I,  S.  498  u.  ff. 
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sl'.Wn  nicht  mehr  iiu berücksichtigt  bleiben.  Es  sei:  da»  dem  Niveau  im  Ruhr 
iucIi  der  l'alibrationstabelle  eut sprechende  scheinbare  Volum  =  r"';  die  schein- 
bstfr  Höbe  der  Quecksilbersäule  im  Kudiumeter  =  h,  die  cubischen  Ausdehnungs- 
«*?füeienten  des  Quecksilbers  und  des  Glanes  =  resp.  k  und  Dann  ist  das 

wihrv  Volum  des  Gasgemisches  (gemessen  durch  die  für  t/'  benutzte  Einheit) 
=:  r"'  [l  -\-  \f"  —  t")l]  —  t'i'";  die  wahre  Höhe  der  der  beobachteten  Queck  si  Iber - 
«iole  dem  Druck  nach  äquivalenten  Quecksilbersäule  von  t"°  ist 

=  a„  =  h  (i  +  (r  -  n  |)  (i  -  k  (/"'  -  n) 

■der  liinläuglich  genau: 

*-  =  *  {>  -  <'"'  -  <">  (<*  -  4)}  • 

Hieraus  ergiebt  sich  das  auf  ^  =  1  reducirte  Volum  des  Wasserdampf gemisches  zu : 

,„  _        jß-ku)  «) 
ü"    "~       273 +  r"' 

md  da*  Volum  des  je  1  (red.)  Vol.  Gasprobe  entsprechenden  Wasserdampfes  zu: 
1 

r„  =  —  (rJ"  —  r/'),  von  welchem  Wertli  natürlich  %  des  etwa  zugesetzten  (red.) 
ro 

Ktullgaavolums  abzuziehen  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  wird  ein  aliquoter  Theil  des  Verbren- 
juujrsprodnctea  in  ein  Absorptionsrohr  übergefüllt,  gemessen,  die  Kohlensäure 
i'ir-h  eine  weiche  Kalikugel  entfernt,  der  Rest  mit  hartem  Kali  getrocknet 
tu»<l  wieder  gemessen.  In  diesem  Rest  —  der  zu  diesem  Zweck  wieder  in's  Eu- 
tÜometer  zurückgebracht  werden  muss  —  bestimmt  man  endlich,  wenn  nüthig, 
*K*  Quantität  des  überschüssig  vorliaudeuen  Verbrennungsmittels;  weuu  es 
Sauerstoff  ist,  durch  Verbrennen  mit  gemessenem  überschüssigem  Wasserstoff 3), 
nun  es  Wasserstoff  ist,  durch  Verpuffen  mit  Sauerstoff.  Der  Stickstoff  ergiebt 
»ich  immer  ans  der  Differenz. 

Der  hohe  Grad  von  Präcision,  dessen  die  Verbrenunngsanalyse  fähig  ist,  wird 
mrr  dann  erreicht,  wenn  gewisse  Cautelen  beobachtet  werden,  die  im  Folgenden 
aufzählt  werden  »ollen: 

1)  In  dem  zu  verpuffenden  Gasgemiscli,  welches  völlig  homogen  sein  muss, 
»II  das  Yerhältuiss  der  Quantität  von  Verbrennungscooperanteu  *)  zur  Totalquan- 
tität toq  Gas  innerhalb  gewisser  Grenzen  liegen.  Wenn  das  Verhältuiss  zu  klein 
wt,  »o  entzündet  sich  das  Gemisch  beim  Durchschlagen  des  Funkens  entweder 
gar  nicht .  oder  es  tritt  nur  eine  unvollständige  Verbrenuung  ein ;  wenn  es  zu 
8T'j**  ist,  so  tritt  möglicherweise  eine  so  heftige  Explosion  ein,  dass  das  Eudio- 
u-ttT  zerschmettert  wird,  oder  es  wird  wenigstens  ein  Theil  des  etwa  vorbau- 
ten Stickstoffs  zu  Salpetersäure  oxydirt  (Cavendish,  Dunsen). 

Xach  von  Buusen  und  Kolbe6)  angestellten  Versuchen  verläuft  die  gegen- 
■*itige  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Stickstoff  normal  und  gefahrlos,  wenn  das  Gasgemisch  nicht  weniger  als 
-4  und  nicht  mehr  als  64  Volumprocente  an  Verbrennungscooperanten  (Knallgas) 
enthält.  Beim  Verbrennen  von  Kohlenwasserstoffen  sind  die  sogleich  an- 
zuhebenden Verhältnisse  einzuhalten.  Allgemeine  Regel  ist,  die  Quantität  vom 
Yrrbreuunngsmittel  (Sauerstoff  oder  Wasserstoff)  doppelt  so  gross  zu  machen,  als 
der  Rechnung  nach  zu  sein  brauchte.  Dies  vorausgesetzt,  verläuft  die 
Verbrennung  der  Gase  G  normal,  wenn  neben  je  1  Vol.  G  im  Ganzen  „»"  Vol. 
fSauTstofl'  4-  Stickstoff)  vorhanden  sind.  # 

G  n 

Wasserstoff  1,5 

Kohlenoxyd  1,5 

Cj  Hx| 

£25*  in  2  Vol. 


C3  H*i 
C4  HxJ 


5 

10 
18 

25 


J)  Jt  =  0,00018;  X  kann  =  0,0000276  gesetzt  werden  (für  hartes  Glas).  —  2)  'B  = 
i>  .nnDptep.tand,  der  streng  genommen  auf  r"°  zu  reduciren  wäre.  —  s)  Oder  auch  wohl 
im  Absorptionsrolir  mittelst  Pyrogallat.    —    4)  Der  Inbegriff"  dessen,  »las  an  der  Keartion 

C,H,       ^2/4-  -|)o  =  xC()2  -f  YHa<>  theilnimnit.  r>)  Ann  Ch.  Pharm.  59, 

>  -!08;  Bünden,  tiasoiu.  Methoden,  S.  65. 
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Es  fragt  sich  nun,  wie  man  sich  die  für  eine  exaete  VerbrMinonfrwuuli* 
nöthige  annähernde  Kenntnis*  von  der  Natur  der  (lasprobe  verschärft.  Wir  vd» 
lerj  zunächst,  (a)  annehmen,  man  habe,  nach  Behandlung  eines  dunes  mit  d»u  \»t» 
schiedenen  A bsorpti«»nsmittelu  für  saure  und  für  auf  nassem  Wege  oxydablrfait 
(Salzsäure,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  etc.)  einen  Gasrest  erhalten,  v.>n  dra 
man  (Irund  habe  anzunehmen,  dass  er  der  Hauptmasse  nach  aus  Stickstoff  b* 
stehe,  und  es  sei  derselbe  auf  einen  Uehalt  an  Brenngasen  zu  prüfen.  Zu  di*«eii 
Zweck  lässt  man  (nach  Hansen)  zunächst  einen  elektrischen  Funken  durch  dal 
(gemessene)  (Jas  schlagen.  Wenn  keine  Explosion  eintritt,  so  l>eweist  die*  die 
Wesenheit  grösserer  Mengen  von  an  sich  explosibeln  Bestandtheilen  Iz  Ii 
Sauerstoff  neben  Wasserstoff).  Mau  setzt  dann  zu  je  luo  Vol.  Gas  cina  4*'  V  -L 
Knallgas  zu,  explodirt  und  bestimmt  die  Contraetiou.  Ist  diese  genau  =  <ioi 
Volum  des  Knallgases  (d.  h.  wenn  100  Vol.  Gas  genau  100  Vol.  Verbreuuuch 
produet  geben),  so  beweist  dies  jedenfalls  die  Abwesenheit  von  knallga*iLa 
liehen  Gascoinplexen  '). 

Man  prüft  jetzt  auf  Sauerstoff,  indem  man  dem  Gas  gemessenen 
stoff  nebst  der  nöthigen  Menge  Knallgas  zusetzt,  explodirt  uud  das  Verbrenuu 
produet  misst .   Ist  das  Volum  genau  gleich  dem  des  Gases  -f-  zugesetztem  Wn« 
stoff,  so  ist  damit   die  Abwesenheit  von  Sauerstoff  erwiesen.  Sehib-ssiich 
man  auf  wasserst  offähnliche  Gase,  indem  man  dem  zuletzt  erhaltenen  Pn« 
so  viel  Sauerstoff  oder  Luft  (und  nüthigenfalls  Knallgas)  zusetzt,  das»  der  X«\ 
procentgehalt  des  Ganzen  am  Knallgas  zwischen  26  und  64  liegt,  wieder  expl 
und  die  Contraction  bestimmt.   Entspricht  diese  genau  dem  von  Aussen 
ten  Wasserstoff,  so  darf  die  Gasprobe  als  reiner  Stickstoff  angesehen  werl 
Ks  handle  sich:  (b)  um  ein  im  Wesentlichen  aus  Kohlenwasserstoffen  Vs 
hendes  Gas.     Um  in  diesem  Falle  den  die  zuzusetztende  Saucrstoffnienge  nmi 
Verdünnung   bestimmenden  Gehalt  an  Kohlenstoff  annähernd    zn  emitt 
empfiehlt  Frank land  eine  kleine  annähernd  gemessene  Probe  des  Gases  wi:  Vi 
seines  Volums  von  frisch  ausgekocktem  Alkohol  zu  schütteln2)  und  die  ('«Tmi 
tion  zu  beobachten.    Wenn  das  Gas  ganz  oder  fast  ganz  verschwindet,  v>  ie 
vielleicht  Aethyl,  jedenfalls  muss  es  als  ein  Gas  (C4H.r)  2  Vol.  behandelt  *vt! 
Wenn  circa  l/2  tu's  Gases  absorbirt  wird  und  der  Rest  sich  beim  Zufügen 
weiteren  \\0  Vol.  Alkohol  nicht  erheblich  vermindert,  so  ist  das  Gas  als  {(s 
2  Vol.  anzusprechen.    Wenn  die  Gasprobe  ihr  eigenes  Volum  Alkohol  zur  Li- 
braucht,  so  kann  dieselbe  vorläufig  als  (CjHj)  2  Vol.  angesehen  werden.  Eis 
welches  beim  Schütteln  mit  %  «eines  Volum*  Alkohol  keine  erhebliche  Voll 
minderung  erleidet,  kann  bis  auf  Weiteres  als  CH4  angesehen  werden.  (Fr-ok 
land's  Erfahrungen  scheinen  sich  hauptsächlich  auf  die  Gase  Cn H*n +2  zu 
hen;  ob  die  Olefine  CnH2n  älinliche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen,  ist  au* 
Angaben  nicht,  mit  Sicherheit  zu  ersehen.)  — 

Eine  andere  ebenfalls  von  Frank  land  angegebene  Methode  ist,  eiii«  r*j 
läutige  Verbrennungsanah  se  auszuführen  in<der  Art,  dass  mau  erst  je  1  V<»1. 
prdbe  mit  25  Vol.  Sauerstoff  mischt,  den  Funken  durchschlagen  lässt  und, 
keine  Explosion  eintritt,  successive  1,  2,  3  ...  «  Vol.  Wasserstoff  zusetzt,  ti* 
nach  Zusatz  von  »  Vol.  Wasserstoff  —  die  Explosion  eintritt.    Man  bestirid 
dann  (annähernd)  die  Contraction  und  die  gebildete  Kohlensäure  uud  erhält  w  4| 
Data  für  die  Durchführung  einer  zweiten  (exaeten)  Verbrennung. 

Wenn  man  nach  Ausführung  einer  Explosion  nicht  sicher  ist,  ob 
brennung  eine  vollständige  war,  so  kann  man  diesen  Zweifel  immer  dadurch 
seitigen,  dass  man  (nach  der  Quantitätsbestimmung  für's  Ve.rbretinuugsprod 
diesem  circa  4o  Proc.  seines  Volums  Knallgas  zusetzt,  abermals  explodirt  tt 
überzeugt,  dass  — •ob  —  hierdurch  keine  Volumveränderung  eintritt. 

Pa  sich  beim  Zufügen  der  Verbrennungsmittel  (Sauerstoff,  Wasserstoff, 
gas)  die  Quecksilbersäule  im  Eudiometer  beständig  verkürzt,  so  kann  die 
Quantität  von  zugesetztem  Reagens  dem  direct  beobachteten  Volumzuwaol«  vaM 

  1 

')  Der  Theorie  (oder  vielmehr  einer  nicht  ganz  stichhaltigen  Theorie)  nach  na<b  m 
Abwesenheit  von  allen  Iirenngaseti  mit  Ausnahme  von  H2  und  02,  denn  an^en<>!nni»ü 
Theil  des  Knallgases  verbrenne  (durch  seinen  0.^)  ein  Gas  (Crlby),  1  Vol.,  so  ist  der  d.<-iHB 
hervorgebrachte  Contractionszuwachs,  für  je  1  Vol.  Knallgas,  wenn  C02  un^  H3O  ?nMrb»d 

—  ./c<  ;— r: — ,  und  wenn  sich  CO  und  H20  bilden,  =r  //c<  r- — 

ist,  wenn  ein  Theil  des  Knallgases  zur  Verwandlung  von  N30  in  X2 -f- H.jO  dient,  Jc~~  H 
Also  (abgesehen  von  der  möglichen  Gegenwart  von  NO)  ist  stets  J  r  <  0. 

a)  Kür  diese  Operation  dürfte  sich  die   Ettling'sche  Gaspipette  vorxü\'lirli  '{ 
l  iron;  s.  unten  Fig.  M. 
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ddwI  annähernd  proportional  gesetzt  werden.  Um  sich  die  lästigen  Reduktionen 
if  Anstauten  Druck  zu  ersparen,  ist  es  zweckmässig,  am  Endionietef,  neben  der 
illimrteirale,  eine,  auf  1  Atm.  Druck  reducirtes  Volum  direct  angebende,  Scale 
(mbrinfren.  oder,  was  auf  dasselbe  hinausläuft,  die  Lage  der  Striche  dieser  Scale 


in  Bezu«,'  auf  die  Milliiuei  er-veale  zu  bestimmen  und  in 
ein«  r  T;iU  ll>  /u  m.tiren.   Hie  Data  hierfür  gewinnt  man 
leieln  ,  iiul-  in  iii:ni  in  «l;is  -  uiz  mit  Quecksilber  gefüllte 
V    v  IjiidionifT»  r    vuri-essi \ <•    kleine    gleichgrosse  Luftmengeu 

\  au  Meißen  J:'i t ,  <lie  N  i  \  >•.(  i  i-u  aiide,  als  resp.  1,2...  «Vol. 

\,  entspvelieTjil   iMtirr  und  die  Luge  der  intermediären  ge- 

daehfen  Tle-iht  riebe  dun  Ii  Interpolation  ermittelt. 

Auf    die    1  >arst< •Illing    der   V er  bre n n u ngsm  i  t  te I 
\^         mu-s  irr.-mse  Soi-^hilt  \  < ■  i" w  ; 1 1 n  1 1  werden.     Reinen  Sauer- 
\.       siut  i  rrlmli  ni.iii  [eichi    iinrli  Erhitzen  von  vorher  durch 
*  -    Sellin. -l/.'ii  .'iii  w.is<.  i  tem  e  Ii  l orsaurem  Kali  in  einer 
klein,  n  v.-r  <1<t  l.:impe  j/ei  'Liquen  Retorte  (Fig.  49). 
Zur  I>  :isre|lnii^r  ,|,.s    W  :i  s  sei t  >»  I  t's  l.riiw  r    m;iu  iu  einer  möglichst  kleinen 
Bvrirrin-rlie  ivims  (nrs<n-  it.  k<dden-i  L.d  free--)  Zink  mit.  Platin  und  reiner  aufs 

titele-  (ieujelil  \  eid  u  t  er  Sehw  e|e]>äur«'  /  1 1  s ;  i  n  1 1 1 1  •  •  11 .  Das  Gas  wird  Zlir  Entfer- 
nt ^»  liildeteii  Seli\vi«'l\\  :i--ei  -tot)<  und  de<  Wasserdampfes  durch  eine 
>hr  uiil  Kiiiihs  ilr.it -t  ürkclirti  -e i'ii 1 1 1 « ■  IJ.iiire  -leitet.-  —  Keim  Wasserstoff-  so- 
ihl  wie  l-nini  S:in»*i-s!c|Va|)jiarut  soll  der  sehadlieh.'  Kaum  auf  ein  Minimum  re- 
1  -ein:  eine  eireu  '>  .Minuten  dauernde  < ia-«uii  u  iekelung  genügt,  dann,  um  die 

vorhandene  Luft  völlig  zu 
verdrängen.  —  Ein  normal 
zusammengesetztes  Ku  al  1  - 
gas  erhält  man  leicht 
durch  Elektrolyse  mittelst 
des  in  Fig.  50  dargestell- 
ten Apparates.  Als  Zer- 
setzuugszelle  dient  ein 
Fläschchen  von  circa  20  cc 
Inhalt,  in  welches  die  zwei 
Platinelektroden  a «  ein- 
geschmolzen sind ;  dasselbe 
wird  zu  etwa  %  mit  rei- 
ner aufs  lOfache  Gewicht 
verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllt.  Der  Ansatz  <•  des 
—  mit  etwas  Vitriolöl  zu 
beschickenden  —  Kugel- 
apparates d  ist  sorgtaltig 
eingeschliffen  in  den  Hals 

des  Zersetzungsfläsch- 
cbens,  dessen  trichterför- 
mige Erweiterung  zur  An- 
bringung eines  Wasser- 
verschlusses dient.  Das 
Fläschchen  ist,  wie  die 
Figur  zeigt ,  innerhalb 
eines  mit  Wasser  —  im 
Winter  mit  Alkohol  —  ge- 
füllten Cylinders  befestigt. 
Beim  Gebrauch  verbindet 
man  die  Drähte  />  l»  mit 
den  Polen  einer  Batterie 
von  4  Bunsen'schen  — 
irr  ff  rove'  sehen  —  Elementen  und  lasst  das  Gas  solange  unbenutzt  entweichen, 
i*  nr.tn  «Uber  sein  kann,  dass  nicht  nur  die  Luft  ausgetrieben,  sondern  auch 
t*oi ptiometrisebes  Gleichgewicht  hergestellt  ist.  Der  Absorptionscoeflicient  des 
VauemotT*  (/bi)  ist  nämlich  kleiner  als  der  des  Sauerstoffs  (/30),  das  zuerst  kom- 
Gas  enthält  also  einen  Ueberschuss  au  ersterem.    Nun  ist  das  Verhältnis* 

»  mit  der  Temperatur  et  was  variabel  und  eben  deshalb  —  zum  Theil  aber  auch, 

3n  die  Erhitzung  der  Poldrähte  zu  vermeiden  —  ist  das  Wasserbad  angebracht, 
iaeb  f?iner  circa  5  Minuten  dauernden  Gasentwickelung  kann  das  später  kom- 
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meude  Gas  als  normal  zusammengesetzt  angeseheu  werden.  —  Directe  von  bu 
sen  augestellte  Versuche  haben  gezeigt,  dass  gelbst  sehr  erhebliche  Quaatiu» 
eines,  so  wie  angegeben,  dargestellten  Knallgase«  absolut  rüekstandslo«  verhmjfi 

Bezüglich  der  Analyse  der  Gase  N(J  Oy  ist  dem  im  ersten  Abschnitt  G« — »sti 
nur  zuzufügen,  dass,  vor  der  Verbrennung  mittelst  Wasserstoff,  etwa  vnrlut-:-i 
Kohlensäure  durch  Kalihydrat  entfernt  werden  muss,  indem  sonst  ein  T'» 
derselben  zu  C  O  reducirt  werden  würde  (R  e  g  n  a  u  1 1).  — 

Dem  B  u u  s e n ' sehen  Verfahren  der  Gasanalyse  lasst  sich  nur  der  ein»  Vi 
wurf  machen,  dass  es  sehr  zeitraubend  ist.  Zur  Beseitigung  dies?*  CebebucJ 
hat  man  eine  Anzahl  mehr  oder  weniger  complicirter  Apparate  con*truirt,  v 
denen  diejenigen,  welche  bis  jetzt  mit  Erfolg  angewandt  worden  sind,  W-rhoi 
werden  sollen.  Zuvor  mag  bemerkt  werden ,  dass  alle  diese  Apparat«  darü  3 
einander  übereinkommen,  dass: 

1)  Zur  Beschleunigung  der  Absorptionen  die  Reagentien  in  flüssiger  F< 
in  Anwendung  kommen ;  es  geschieht  dies  immer  in  einem  speciell  hierfür  m 
virteu  Theil  des  Apparates  —  dem  Arbeitsraum  1 — ,  aus  dem  der  Gasr^i  U 
behufs    der  Quantitätsbestiminung   in    deu    „ Messapparat  *  zurückgebnih- 
W  a  s  s  e  r  d  a  m  p  f  gesättigt  und  gemessen  wird. 

2)  Dass  behufs  rascher  Herstellung  einer  constanteu  Tempera  tu: 
Messapparat  in  ein  Wasserbad  eingesenkt  ist,  und  dass 

3)  die  Construction  des  Apparates  es  ermöglicht,  die  beim  Bunne nV 
Verfahren  beständig  wiederkehrenden  lästigen  Rednctionen  für  Temperatur 
Druck,  durch  diesen  oder  jenen  Kunstgriff  zu  umgehen.  — 

Bei  einein  von»  Doyere  im  Jahre  1848  erfundenen,  aber  erst  1850g<-natw 
schriebenen 2)  Apparat  dient  als  Messrohr  ein  Eudiometer  von  circa  :'• 
Länge  und  15  mm  innerer  Weite,  welches  mit  einer  Millimeterscale  verjeb^r  1 
calibrirt  ist  3). 

Das  Rohr  steht  beim  Gebrauch  in  einer  gusseisernen  Wanne,  die  sotirfl 
dass  das  ganze  Rohr  lothrecht  in  derselben  untergetaucht  werden  köniu?  t 
Herstellung  einer  constanten  Temperatur  ist,  wie  Fig.  51  zeigt,  auf  di»  y-*t 
silberoberfläehe  ein  oben  und  tmten  offener,  aus  4  Spiegelglasplatten  z 
gefügter  Kasten  aufgesetzt,  der  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt  wird, 
des  Wasserbades  hängt  das  Messrohr  in  genau  lothrechter  Stellung  au  der 
L ,  welche  in  der  Muffe  N  auf-  und  abwärts  geschoben  werdeu  kann.  B 
Verschiebungen  werden  mittelst  des  Triebes  P bewerkstelligt.  Als  „Arbeimna 
benutzt  Doyere  die  Ettling'sche  Gaspipette  (s.  Fig.  51  links),  die  er  a'-r  <\ 
sie  stabiler  und  weniger  zerbrechlich  zu  machen ,  an  einem  hölzernen  Su.it  1 
festigt.  Innerhalb  der  Pipette  wird  das  zu  benutzende  Reagens  zwischen 
silber  abgesperrt  und  zwar  in  der  Art,  dass  ersteres  beim  Nichtgebiwli  1 
Kugel  rechts,  Fig.  53,  von  m!  aufwärts,  und  das  Capillarrohr  bis  1  füllt,  wääH 
der  untere  Theil  der  Kugel  und  das  Saugrohr  bis  m,  das  Ausflussrohr  von  ■  >-i 
mit  Quecksilber  gefüllt  ist.  Zur  Ausführung  einer  Absorption  wird  da?  -  1 
unten  anzugeben  —  gemessene  Gas  in  die  bereits  hergerichtete  Pipette  eiüj»-*< 
(s.  Fig.  52),  mit  dem  Reagens  geschüttelt,  dann  in  das  Messrohr  zurmkgvl 
und  wieder  gemessen.  Die  Einzelheiten  der  Operation  kann  man  sich  1  ■ 
selbst  lehren,  als  aus  einer  Beschreibung  lernen.  Erwähnt  mag  nur  wenkn 
man  deu  Druck  am  Ausflussende  l  der  Pipette  ganz  in  seiner  Gewalt  hat.  «ort 
man  denselben  durch  Emporzieheu  des  Messrohrs  vermindern,  durch  Hen»l< 
beu  dieses  Rohrs  vermehren  kann,  und  dass  natürlich  ein  behendes  H< 
der  8pitze  /  unter  das  Quecksilber  dem  etwa  drohenden  Ausfliesse«  de« 
ins  Messrohr  sofort  ein  Ziel  setzt. 

Zur  Ausführung  der  Explosionen  könnte  das  Messrohr  benutzt  und  hti 
mit  eingeschmolzenen  Platindrähten  versehen  werden;  Doyere  zieht  * 
diese  Operation  in  einer  eigens  hierfür  bestimmten  starkwandigen  Pipet 
„Detonateur"  vorzunehmen.  Die  Reductionsrechnungen  (für  P  w[ 
umgeht  Doyere  dadurch,  dass  er  immer  die  sämmtlichen  zu  vergleichende 
mengen  bei  annähernd  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur,  aber  bei  1 

gleicher  Disgregation  misst.    Zu  diesem  Zweck  giebt  man  einerseil« 

!)  Wenn  Doyere  (Ann.  ch.  phys.  [3]  28,  p.  18)  angiebt,  dass  es  ihm  mVht 
sei,  durch  Elektrolyse  ein  normales  Knallgas  zu  erzeugen,  so  kommt  dies  wohl  iA«  * 
er  tlie  oben  angedeuteten  VoiNiehtsmaassregeln  nicht  beobachtet  hat.   —  2)  Aon.  'J  rM 
[3]  28,  p.  1.  —  3)  Bezüglich  de*  ganz  eigenthümlichen  sehr  sinnreichen  Dvy^r 
Calibrationsverfahrens  s.  a.  a.  O.  p.  M7. 
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inecksilbersäule  im  Eudiometer  eiue  constante  Höhe  A0,  die  immer  genau  festge- 
ahen  wird .  indem  man  gleichzeitig  Borge  trägt ,  dem  Meniscus  seine  uormale 
£h<r  zu  sichern    ;  andererseits  hält  man  die  Temperatur  des  Wasserbades  bis 

Fig.  51. 


D  14 
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auf  +  1°  constant,  was  keine  Schwierigkeit  bietet.  Die  innerhalb  die*»  Interr 
liegenden  Temperaturschwankungen,  sowie  die  Variationen  de*  Bammetertua 
(B)  werden  [dann  zusammen   durch  Regulirung   des  Wasserstandes  im  E 

mittelst  der  Hähne  Ii  und  P  genau  compeai 
Zur  Ermöglichung  dieser  Compensation  di«nt 
in  Fig.  54  abgebildete  „Regulator*:  ein  gtib 
ner  Kugelapparat,  in  dem  eine  Quantität  gywb 
lieber  Luft  über  Wasser  abgesperrt  ist.  Die  ob 
Kugel  communicirt  mit  dem  Wasser  des  B* 
welches  bis  B   reicht;    in   der  Krümmung  . 
befindet  sich  eine  Luftblase,  von  A  abwärt»  1 
ser,    und    über   diesem    in    der   unteren  K 
wieder  Luft.     Der  Kugelapparat  ist  an  einer  | 
duirten  Glasplatte  und  diese  innerhalb  de*  Ba 
an    einem   bestimmten   Punkt  unverrückbar 
festigt.  Vor  Ausführung  einer  jeden  Me^suri*:  U 
man  Wasser  mittelst  der  Hähne  H  und  /.'  i 
oder   ausfliessen,    bis  der  Wassenneniscui  A 
Regulator  auf  einem  bestimmten  wülkürlica 
wählten  Punkt  einsteht;  man  giebt  dann  der  Qu 
sill>ersäule  im  Messrohr  ihre  Normalhube  k, 
hat  so  die  gewünschte  Compensation  —  pr&um 
realisirt.  Denn  es  ist  offenbar  die  feuchte  La 
Regulator  immer  auf  constanter  Disgrega 
wenn  nun  (a)  die  Temperatur  T  durchweg 
stant   war,    so   int   auch    der  Partialdruck 
trocknen  Regulatorluft  constant  gebliebem 
folglich  auch  der  des  im  Rohr  abgesperrten  ( 
(i ,  da  die  Spannkraft  P  dieses  Gase«  und  die 
der  Regulatorluft  sich  offen liar  um  eine  — 
sehr  erhebliche  —  Constante  P  —  Pq  —  c 
scheiden.    In  diesem  Falle 'ist  die  ('omj 
eine  vollkommene.     Es  sei  nun  (h)  »<• 
Messung  I  zu  einer  anderen  11  eine  A 
JT  in  der  Temperatur  eingetreten.  Aurk'a 
sem  Falle  kann  der  T-\-  J  T  entsprechende  1 
von  P — P0  dem  für  T*  geltenden  Werth  c 
gleich  gesetzt  werden.    Man  hat  dann  al* 
für  F,  T,  P: 
I: 


Bei  Messung 
Für  die  Regulatorluft  F0,  T\  P 
Für  das  Gas  f\  f,  (P  -f  c) . . 

P  P' 

Nun  ist  offenbar  für  den  Regulator  —t  =  =;  (1). 
die  reducirten  Volume  = 


II  : 

r0,  r\  p". 

Für  die  2  Ga»ni***i< 


_  V^PJ-j)  F"  [P»  +  C) 

P'    —  P 


und  es  ist  ,  wegen  (I)  und  da  —  sowohl  wie 


o" 


kleine  Brüche. 


P'  -  P 


WTenu  nun  -p  klein       so  ist  a  fortiori  sein  Product  mit   ^7 

nahe,  man  kann  also  ohne  erheblichen  Fehler  setzen  : 

r 


trj 

r" 
*  0 


d.  h.  die  beiden  Gasvolume  sind  direct  vergleichbar.  — 

Für  die  Ablesungen  und  zur  genauen  Einstellung  des  Meniscus  im 
auf  die  constante  Höhe  /i0  dient  ein  Fernrohr,  welches  auf  einer  absolut 
tal  gerichteten  Glasplatte  aufgestellt   und  mit  seinem  (drei bei n igen)  Sraw 
Art  verbunden   ist ,   dass  seine  optische  Axe  mit  der  Oberfläche  die#er 


*)  Bei   einer  gewixsrn   Stellung  des  Regulators  ist  offenbar  c  —  o  unJ  Ooisf 
•Linn  vcll.st  bei  variablem  T  eine  vollkommene. 
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Fig.  55. 


Fig.  57 


Fig.  56. 


f 


».rallel  läuft  und  auch  bei  geringen  Aenderungen  in  Azimuth  und  Höhe  mit 
parallel  bleibt.     Im  Oeular  befindet  sich  das  Glasmikrometer  (Fig.  55). 

Behufs  einer  Messung  stellt  man  zunächst  das 
Fernrohr  so  ein,  dass  das  Niveau  der  Wanne  (im 
Bilde)  mit  CG"  oder  wenn  das  Fernrohr  ein  astro- 
nomisches ist,  mit  B  B'  coincidirt.  Man  hebt  dann 
das  Eudiometer,  bis  die  Spitze  des  Meuiscus  genau 
A— A'    J  mit  A'  A  zusammenfallt.    h0  hat  dann  genau  den 

V        il        /  der  Entfernung    AA'    bis    BB'  entsprechenden 

\  %,  J  \      Werth.    Man  verschiebt  dann  das  Fernrohratativ 

ein  wenig,  liest  das  Niveau  des  Meniscus  an  der 
Eudiometerscale  ab  und  erfahrt  so,  mit  Zu- 
ziehung der  Calibrationstabelle ,  sofort  das  redu- 
cirte  Volum  des  Gases. 

Um  mit  dem  Doyere'achen  Apparat  rasch 
arbeiten  zu  können,  muss  man  für  jedes  der  häu- 
figer benutzten  Reagentien  eine  besondere  Pipette 
vorräthig  haben  und  muss  jede  derselben  vor  der 
Analyse  fertig  hergerichtet  werden.  Vor  Beginn 
einer  Analyse  wird  das  mit  Luft  gefüllte  Eudio- 
meter mittelst  der  Vorrichtung  Fig.  57  in  die 
Wanne  eingehoben  und  die  Luft  dann  mittelst 
der  Pipette  Fig.  56  herausgesaugt  und  so  durch 
Quecksilber  ersetzt. 

Wir  gehen  jetzt  über  zur  Beschreibung  des 
vou  Kegnault  und  Reiset1)  bei  Gelegenheit 
ihrer  Arbeit  über  die  Respiration  erfundenen  .Gas- 
apparates, Fig.  58  und  Fig.  59  (a.  f.  S.).  Derselbe 
besteht  im  Wesentlichen  aus  ~  drei  Glasröhren, 
welche  an  einem  solid  gearbeiteten  eisernen  Stativ 
lothrecht  befestigt  sind  und  von  denen  die  erste 
die  zweite  B  als  Volumeter,  die  dritte  C  (zusammen 
B  und  C  sind  durch  die  in  Fig.  60  für  sich  ab- 
bttJete  eiserne  Fassnng  mit  einander  vereinigt,  so  dass  sie,  so  zu  sagen,  zusam- 
-fi  urit  dieser  ein  grosses  U-rohr  vorstellen.  Aus  der  Figur  ist  klar  ersichtlich, 
ir  man  durch  geeignete  Stellung  des  Zweiweghahns  R,  B  mit  dem  Abflussrohr  z, 
der  C  mit  r  oder  C  und  B  mit  r,  oder  C  mit  B  in  Verbindung  setzen,  oder  auch 

alle  Verbindungen  absperren  kann.  Das  unten  offene 
Absorptionsrohr  A  hängt  freischwebend  in  einer  mit 
Kork  ausgefütterten  Klemme  sx.  Beim  Gebrauch  taucht 
es  in  die  aus  Eisen  oder  aus  Guttapercha  augefertigte 
pneumatische  Wanne  F,  welche  mittelst  des  Triebes 
(/,  o,  q)  auf-  und  abgeschoben  werden  kann.  A  endigt 
oben  in  ein  rechtwinklig  umgebogenes  Capillarrohr,  an 
dessen  Ende  ein  kleiner  stählerner  Hahn  r'  angekittet 
ist.  Das  obere  Ende  des  Volumeters  B  ist  genau  ebenso 
beschaffen;  die  einander  zugekehrten  Ansätze  der 
m  Hähne  sind  so  gestaltet,  dass  sie  die  beiden  Hälften  einer  eigeuthümlichen, 
m  Regnanlt  erfundenen  Kuppelung  bilden,  welche  ebenso  rasch  zusammen- 
■fugt  wie  gelöst  werden  kann.  Behufs  Vereinigung  von  A  mit  B  beschmiert 
an  die  convexe  Endfläche  des  Hahns  r  (Fig.  61)  mit  geschmolzenem  Kaut- 
hnk,  drückt  das  coneave  Ende  von  r'  dagegen  und  kuppelt  dann  beide  mittelst  des 
nen  mit  einer  V  -förmigen  Furche  versehenen  Ringes  durch  Anziehen  der  Schrau- 
n  («.  Fi*?.  61)  einander.  Die  Köpfe  der  Schrauben  sind  viereckig,  so  dass  sie 
it  einer  kleinen  Flachzange  bequem  gefasst  werden  können2).  Da  der  Durch- 
hnitt  der  Furche  einen  etwas  spitzeren  Winkel  bildet  als  derjenige  der  Hahnan- 
tze  so  kann  man  durch  massiges  Anziehen  der  Schrauben  einen  beträchtlichen 
ruck  ausüben  und  so  einen  absolut  dichten  Schluss  herstellen.  Der  Messapparat 
cht.  wie  die  Fitcur  zeigt,  in  einem  mit  (destillirtem)  Wasser  gefüllten  Glaseylinder 
vA  wird  so  leicht  auf  constanter  Temperatur  erhalten.  Das  \roluineter  trägt 
""arken  :  eine  m  (die  „Hauptmarke")  circa  in  der  Mitte,  die  zweite  o  oben,  die 
«  ziemlich   weit  unten.    Die  (Uesen  drei  Marken  entsprechenden  relativen 


fög.  59)  als  Arbeitsraum, 
it  B)  als  Manometer  dient 


$0 


Fig.  61. 


'hf/  r 


Ann.  ch.  phy*.  [3]  26,  p.  333.    —  .  a)  Das  durch  die  Fi^ur  impticite  empfohlene 
eines  gewöhnlichen  Schlüssels  ist  nicht  rathsam. 
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Volume  werden  ein  für  allemal  bestimmt,  indem  mau  das  «r.mze  R"hr  (aai  0 
Quecksilber  füllt,    dann  successive  das  letztere  bii  <>.  m,  u  anaflie— x  Vkmt. 
Fig.  58.  Fig.  r.9. 


jedesmal  das  Gewicht  des  Ausgeflossenen.    |t,,,   II '  ,   }['„  bestimmt 

,  .  _    .  Uli  II   tu  II» 

dann  die  o,  m,  u  entsprechenden  Volume  =  — -  =   n> ;    -—  =  1;  — 

Ilm  Mm 

Das  Manometer  ('trägt  eine  Millimeterscale,  welche  indessen,  wena 
die  Ablesungen  ein  eigentliches  Cathetometer ')  zur  Verfügung  hat,  u^fallte 
Ehe  man  den  Apparat  in  Gebrauch  nimmt,  weist  man  ihm  auf  einem 
Tisch  eine  feste  Stellung  an,  iu  der  er  permanent  verbleibt.    Durch  eil 
parat  angebrachtes  Senkel  und  die  drei  Fussschrauben  ist  man  in  «l<  n  > 
netzt,  den  Axen  der  Röhren  /;  und  ('  eine  genau   lothrechte  Stellung  xn  « 
Nachdem  dies  geschehen,  bestimmt   mau  (wenn  es  an  einen  CathMometrr 

l)  S.  diesen  Artikel. 
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uudirt  ein-  für  allemal  die  Niveaux  der  drei  Punkt©  o,  m  und  v,  d.  h.  die  Hori- 
mwlprojectionen  dieser  Punkte  auf  der  Scale  von  C  und  notirt  die  gefundenen 
tlilen  [Das  Wie?  bedarf  wohl  keiner  Erklärung.]  Nachdem  man  dann  noch 
wa  Tropfen  Wasser  in  das  Yolumeter  gebracht  und  durch  abwechselndes  Ein-  und 
idiessenlasseu  von  Quecksilber  gleichmässig  ausgebreitet  hat,  füllt  man  das 
^murter  und'  das  Absorptionsrohr  völlig,  C  theil weise  mit  Quecksilber  an 
tii  <to  Apparat  ist  zum  Gebrauch  fertig  —  vorausgesetzt,  dass  alle  Verbindungen 
-ht  schliessen ,  wovon  man  sich  natürlich  durch  eine  kritische  Durchprüfung1) 
ivlben  überzeugen  muss. 

Die  Art  des  Gebrauchs  des  Apparates  lässt  sich  am  besten  an  einem  Beispiel 
ir  machen:  Es  handle  sich  um  die  Analyse  eines  Gemisches  von  Kohlensäure, 
uerrtoff  und  Stickstoff.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  eine,  bei  gewöhnlichem 
uck  etwa  dem  Volum  1  ( Vm)  entsprechende  Quantität  des  Gases  (/)  in  das  Ab- 
iptioiurohr,  saugt  es  in  das  Vojumeter  herüber  [indem  man  aus  B  —  (z)  Q  ueck - 
ber  aosfliessen  lässt],  sperrt  B  gegen  A  ab,  verbindet  B  mit  C  und  :  und  lässt  dann 
lecksilber  ausfliessen,  bis  der  Meniscus  in  A  genau  mit  der  Marke  m  coincidirt 
w  mittelst  des  Fernrohrs  constatirt  werden  muss),  die  definitive  Einstellung  ver- 
liebend, bis  man  sicher  sein  kann,  dass  das  Gas  die  Temperatur  /  des  Bades 
genommen  hat.  Man  liest  dann  den*  Stand  des  Metalls  in  C  ab  —  derselbe  sei 
u  4-  h'  mm  höher  als  m  — ,  bestimmt  den  Barometerstand  B  und  hat  so  die 
anente  für  die  Berechnung  des  reducirten  Volums  von  I.  [die  Spannkraft  P*  des 
&*  ist  offenbar  (B  -\-  h  —  /)  mm,   wo  /  die  Tension  des  Wasserdampfs  für  r*° 

feiltet.]  —  Man  bringt  jetzt  zur  Absorption  der  Kohlensäure  etwas  Kalilauge 
itfclst  einer  gekrümmten  Pipette)  in  das  mit  Quecksilber  noch  gefüllte  Ab- 
(ptioasrohr,  treibt  das  Gas  (1)  in  dieses  zurück  —  durch  Seuken  der  Wanne, 
Bgiesien  von  Quecksilber  in  C  und  Oeffnen  der  Hähne  r',  r  —  und  bringt  es 
H  der  Laiige  dadurch  in  innige  Berührung,  dass  man  es  mehrmals  zwischen 
oad  B  hin-  und  herwandern  lässt.  Die  Absorption  ist  in  wenigen  Minuten  be- 
üjrt.  Mau  saugt  jetzt  den  Gasrest  (II  =  Nx -|- Oy)  in  das  Volumeter  zurück 
ägt  »ber  Sorge,  den  Hahn  i*  abzudrehen  und  mit  dem  Ansaugenlassen  aufzu- 
«B,  »wie  die  Lauge  bei  einer  gewissen  Marke  o  des  Capillarrohrs  von  A  ange- 
ogt  ist)  und  bestimmt  für  denselben  ebenso  wie  vorher  für  I  den  dem  Volum  1 
titprachenden  —  oder  wenn  dies  nicht  wohl  angeht,  den  dem  Volum  V0  entspre- 
i-vl»  —  Werth  für  P  bei  der  von  Neuem  zu  beobachtenden  Temperatur  t"  zu 
**.  —  Dus  das  zwischen  der  Marke  s  und  dem  Hahn  /  eingeschlossen  gewesene 
«squaatmn  verloren  geht,  hat  nichts  zu  sagen,  da  sein  Volum  nur  circa  %000  Vol. 
Wwit  betragt.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  könnte  nun  einfach  dadurch 
«eheben,  dass  man  der  noch  in  A  befindlichen  Lauge  etwas  Pyrogallussäure 
•figte  nnd  die  vorher  ausgeführte  Operation  wiederholte.  Wir  wollen  aber 
^hinen,  der  Sauerstoff  solle  durch  Verbrennen  mit  Wasserstoff  bestimmt 
»Jen.  In  diesem  Falle  muss  zunächst  das  Absorptionsrohr  von  dem  Messapparat 
trennt  und  gereinigt  werden.  Man  bringt  es  dann  wieder  au  seine  Stelle,  füllt 
mit  Quecksilber  —  durch  Emporschieben  der  Wanne  und  schliesslich  durch  Sau- 
ft an  r  mittelst  eines  Kautschukrohrs  —  verbindet  es  wieder  mit  Bf  lässt  die 
khipt  Men<»e  von  Wasserstoff  eintreten  und  mischt  diesen  mit  dem  in  B  be- 
dachen Gasrest  II  ganz  ebenso,  wie  man  zur  Beschleunigung  der  Absorption  der 
rtdetwänre  verfuhr.  Da«  Gemenge  (III  =  NxOj,H2y+r)  wird  schliesslich  ins 
dumwter  befördert  und  dort  in  der  bekannten  Weise  beim  Volum  1  (oder  auch 
nbl  beim  Volum  r„)  gemessen.  Es  sei  die  dem  betreffenden  Volum  entsprechende 
MmkrafT,  hei  r"'°,  =  P'".  —  Das  gemessene  Gas  wird  nun,  in  B  abgesperrt, 
M*t  eines  elektrischen  Funkens  entzündet,  und  das  Verbrennuugsproduct  IV 
»so  wie  I,  II  und  III  gemessen.  Es  seien  für  dasselbe  FTO  =  1  ,  f,v  und  £*v  zu- 
minengebörige  Werthe.  Aus  den  erhaltenen  Daten  berechnet  man  leicht  die  den 
ndiiedenen  Gasmassen  zukommenden  reducirten  Volume  : 

i     ii      m  iv 

VP'     VPn      VP"'  VPlv 


'£i   »      j*ft    '      'flu    »      y,v  ' 

J^ür  F  natürlich,  je  nach  Umständen,  V0t  Vm  =  1  oder  Vu  einzusetzen  ist. 

^Jedenfalls  muss  der  Apparat  die  folgende  Probe  bestehen:  Man  nmst  ein  Quan- 
ö  Luft  beim  Volum  1  ab,  bringt  dieselbe  dann  unter  eineu  möglichst  starken  (geringen) 

n>ck,  Unt  12  Stunden  stehen  und  misst  wieder  beim  Volum  1.  Der  Werth  y  muss 
•■»tut  gebliebeu  sein. 
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Nun  ist  es  «ehr  leicht,  die  Temperatur  des  Bades  während  der  Dauer  einer  A» 
lyse  constant  zu  halten.    Wenn  dies  geschehen  und  (wie  gewöhnlich)  auch  uu  im 

V  V 

Hauptmarke  m  benutzt  wurde,  so  können  die  einander  gleichen  Factoren  — .  —  •  •  • 

gestrichen  werden  und  darf  mau  die  Spannkräfte  P*  P" .  . .  ohne  Weitem  ü 
reducirte  Volume  ansprechen  und  in  die  Rechnung  einführen. 

Kiue  von  Frankland  und  Ward  iin  Jahre  1853  angegebene  und  namentid 
in  England  seitdem  sehr  allgemein  in  Aufnahme  gekommene  ModificaUuu  <fc 
Regnault-Reiset'schen  Apparats  unterscheidet  sich  (Fig.  62)  von  dem  unrriaj 
liehen  Modell  wesentlich  dadurch,  "dass  das  Volumeter  statt  dreier  Marken  faj 
10  trägt,  und  zwar  in  der  Art  gestellt,  dass  die  denselben  entsprechenden  Wm 
vt  v2  va  ...  i'io  den  Ordnungsnummern  genau  proportional  sind;  und  da«  i 
die,  Bestimmung  der  Drucke,  statt  eines  offenen  Manometers,  das  iniFn  ■) 
Wasser  befeuchtete  Barometer  //  dient,  welches,  ebenso  wie  da*  Yuiira4| 
/'  und  das  nur  zum  Eingiessen  des  Metalls  dienende  Rohr  G  (entsprechend  det 
ren  B  und  G  bei  Regnault),  im  Wasserbade  steht.  Da  die  den  Marken  1/2  j 
entsprechenden  Punkte  gleichen  Niveaus  in  der  Scale  von  H  ein-  für  alkruil 
mittelt  werden,  so  ist  so  die  Bestimmung  des  Drucks  P  eines  Gases  auf  eu»d| 
zige  Ablesung  reducirt,  welche  natürlich  die  Correction  für  die  Tension  des  W«| 

dampfe«  bereits  einschliesst.    Zur  Bezeichnung  der  Punkte  1,  2  lo  de*  S4 

meters  benutzen  F.  und  W.  dünne  Ringe  aus  Kupferblech ,  welche  auf  <Lu  Bq 
festgeschraubt  werden.  Die  genaue  Gleichheit  der  Intervalle  »?4  —  rx;  rs  —  <-,  , 
ist  natürlich  nichts  Wesentliches;  man  kann  ebenso  gut  die  Kupferstreifea  4| 
Augenmaass  nach  einstellen  und  die  wahren  Werthe  für  vlt  ra,  r3  . . .  n.icbtri|fi 
bestimmen:  durch  Auswägendes  Quecksilberinhalts  oder  auch  dadurch,  dasscui 
und  dieselbe  Luftmenge  erst  bei  10,  dann  bei  9,  8,  7,  6...  liiisst,  d.  h.  dir^ 
selben  bei  conxtanter  Temperatur  entsprechenden  (trocknen)  Tensionen  Plr  I 
/'„  Pn  bestimmt ,  imd  allgemein  das  dem  wten  Strich  entsprechende 

vH  =  z.  B.  v5  =  ^  setzt. 

Bei  der  Montirung  des  Apparats  ist  namentlich  auf  die  Füllung  des  B-taJ 
grosse  Sorgfalt  zu  verwenden.    Man  setzt  die  drei  Röhren  /',  G.  //  mit  cndl 
in  Communication,  indem  man  den  einfachen  Hahn  y  öffnet  und  dein  (in  derZäd 
nung  nur  von  hinten  sichtbaren)  J_-Hahn  /  die  richtige  Stellung  giebt.  p<*>t 
Quecksilber  durch  G  ein,  öffnet  F  und  //  —  das  letztere  durch  Abnehmen  M  « 
geschliffenen  Stöpsels  bei  i  —  bringt  in  jede  der  beiden  Röhren  (/*  und  li\ 
Wasser  und  giesst  wieder  Quecksilber  in  G  ein,  bis  das  Metall,  erst  beim  Hito 
(der  dann  abzuschliesseu )  und  schliesslich  im  Trichter  *  anlangt  .    Da*  B  itf 
wird  dann  durch  Einsetzen  des  Stöpsels  bei  i  abgeschlossen.    Um  nun  ao>  k 
Barometer  und  dem  Volumeter  die  noch  in  denselben  steckende  Spur  Luft  ia  « 
fernen,  werden  beide,  nach  Abspeming  von  (/,  mit  der  Ausflussmündunu  I* 
biudung  gesetzt,  an  welche  man  aber  zuvor  eiu  durch  den  Tisch  hindnrvhi^iiJl 
und  unten  in  etwas,  in  einem  Cylmder  befindliches,  Quecksilber  tauchende-  ^ 
rohr  von  circa  60  cm  Länge  angesetzt  hat,  so  dass  seldiesslieh ,   wenn  ^nrj 
Quecksilber  ausgeflossen,  in  /'sowohl  wie  in  //  ein  sehr  erhebliches  Vacuuun 
steht.     Wenn  man  nach  einigem  Stehenlassen    wieder  Quecksilber  in  die 
einlässt  ,  so  bleiben  schliesslich  in  beiden  kleine  Luftbläschen  übrig,  weh  h-  n 
durch  kurzes  Lüften  des  Stöpsels  i  (und  des  Hahns  p)  leicht  entfernen  Whhl 

Zur  Quantitätsbestimmung  eines  in  Volumeter  abgeschlossenen  Ga^r-  i 
bindet  man  /'und  //  mit  h  und  lässt  Quecksill>er  ausfliesseil,  bis  der  Meui--» 
/'etwas  unterhalb  der  zu  benutzenden  Marke  steht.  Man  verbindet  dam»  M 
//  mit  G  und  lässt  aus  letzterem  Metall  einströmen,  bis  der  Meniscus  in  h 
einsteht,  worauf  man  G  absehliesst,  so  dass  nur  noch  /  und  11  conmiuzuJ* 
Alles  Ilebrige  bedarf  keiner  Erläuterung. 

Ein  von  Rüssel1)  neuerdings  angegebenes  Verfahren  der  Gasanalyse  si-fc 
sich  an  das  Bunsen'sche  genau  an,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  * 
dass  die  Reagentien  in  flüssiger  Form  in  das  Messrohr  gebracht  werdr-:j  ' 
dass  Rüssel  zur  Herstellung  einer  constanten  Temperatur  ein  dem  V<>}* 
sehen  ähnlich  construirtes  Wasserbad  benutzt.  Das  Einführen  der  ß«."d 
geschieht  mittelst  einer  graduirten  unten  umgebogeneu  Spritze. 
ihren  Dienst  gethan ,  so  werden  sie  mittelst  eines  befeuchteten  ,  unter  t,"- 
silber  ausgeknetetem  und  so  luftfrei  geinachten  Banmwolleubauschs,  wrkb« 
einem  biegsamen  Eisendraht  befestigt  ist,    wieder  entfernt.     Man  spriUt  A 


*)  Chcm.  Soc.  Journ.  April  1868. 
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etwas  Walser  ein  und  entfernt  schliesslich  auch  dieses  in  der  angegebenen  W«»# 
Zur  Vermeidung  der  Reductionsrechnungen  dient  ein  den»  Doy  ere' sehen  äholkfet 
Compensationsverfahren  ').  Nur  ist  der  Regulator  einfacher  eonstruirt.  Demlta 
besteht  nämlich  aus  einer  einfachen,  mit  einer  Marke  versehenen  Rohre  [*m 
derselben  AVeite  wie  das  Eudiometer,  und  neben  diesem  in  der  Waune  aufrwtetttj 
in  welcher  ein  constantes  Quantum  von  mit  Wasser  gesättigter  Luft  abjrwpoil 
ist.  Behufs  Ausfühning  einer  GasmeKsung  wird  erst  der  Regulator  *-inp»t*0 
Man  hebt  oder  senkt  dann  das  Eudiometer,  bis  der  Meniscus  in  diesem  mh  4* 
im  Regulator  gleiches  Niveau  hat,  was  mittelst  eines  mit  einem  horizontalen  F«dt 
im  Ocular  versehenen  Femrohrs  coustatirt  wird,  dessen  Stativ  eo  construirt 
dass  auch  bei  geringen  Azimuthänderungen  die  optische  Axe  des  Fernrohrs  uaoi 
in  ihrer  ursprünglichen  Horizontalebene  bleibt.  H*.  b. 

Analyse,  volumetrische,  von  flüssigen  und  starren  Körpern.  Titrii 
analyse;  titri metrische  Analyse.  Ein  Complex  chemisch-analytischer  Besta 
mungsmethoden  des  nassen  Wegs,  welche  —  soweit  sie  directe  Methoden  -» 
alle  darin  mit  einander  übereinkommen,  dass  man  immer,  statt  des  Gewicht«  \ 
zu  bestimmenden  Körpers,  zunächst  durch  tastendes  Probiren,  die  Quantität  n 
Reagenslösnng  ermittelt,  welche  für  die  vollständige  Durchführung  einr  h 
stimmten  Reactiou  desselben  gerade  ausreicht,  und  aus  dieser  Quantität  daiui  4 
gesuchte  Gewicht  berechnet.  Damit  dies  überhaupt  möglich  sei,  um«?  fnr  4 
Reagenslösung  der  Wirkungswerth  der  Quantitätseinheit  —  der  .Titer*  —  (4 
gestellt  sein.  Lösungen,  für  welche  dies  geschehen  ist,  nennt  mau  „titrirte 
gen",  —  , Normallösungen",  —  Maassflüssigkeiten a  {.Standard  Solutions ;  LiqutvnULrm 
Dass  man  die  Normallösung  ebensogut  dem  Gewicht  wie  dem  Volum  navb  nieüi 
kann,  versteht  sich  von  selbst  —  immer  ist  das  Messen  der  Losung  nur  eis  I 
directes  Wägen  des  in  ihr  enthaltenen  wirksamen  Reagens  — ;  der  Modai  | 
Volummessens  ist  indessen  als  der  bequemere  allgemein  in  Gebrauch  g«k»mnd 
und  soll  deshalb  auch  in  der  Folge  ausschliesslich  berücksichtigt  werden. 

Als  Erfinder  der  Titrirmethode  muss  Gay-Lussac  angesehen  werden.  Dl 
schon  lauge  vor  ihm  der  Engländer  Stirling  das  Princip  der  Methode  au«jn^ 
und  Descroizille  und  Vauquelin  dieselbe  zum  Zweck  einer  vergleichend«« 
roh  annähernden  Bestimmung  des  Wertlies  gewisser  chemischer  Producte  tarnn» 
kann  dem  Verdienste  Gay-Lussac's  gegenüber,  die  ersten  exacten  TitrinMi-»^i 
erdacht  und  bis  ins  kleinste  Detail  meisterhaft  ausgearbeitet  zu  liaben,  nkfrtfc 
Gewicht  fallen.  Die  genaueste  aller  Titrirmethoden  —  die  Bestimmung  dt*  &TM 
durch  titrirtes  Haloid  und  umgekehrt  —  rührt  von  Gay-Lussac  her  und  wB 
noch  heute  in  der  Form,  in  der  sie  aus  seinen  Händen  hervorging. 
Auf  der  von  Ga3'-Lussac  gelegten  Grundlage  wurde  Anfangs  nur  langem  ai 
mit  geringen!  Erfolg  weiter  gearbeitet.  Für  lange  Zeit  war  und  blieb  die  Titti 
methode  nichts  als  ein  specielles  Hilfsmittel  ftir  die  Lösung  einzelner  iscun  i 
stehender  analytischer  Probleme,  der  Gewichtsanalyse  gegenüber  nur  »h  Srtl 
behelf  geltend,   bis   im    Jahre   1856  Bimsen   eine  titrimetrische  Methode 
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kannt  machte,  mittelst  welcher  —  durch  geschickte  Benutzung  von  nur 
Fundamentalreaction  und  unter  Anwendung  von  nur  zwei  Xorniallösuns^n 
grosse  Reihe  von  Körpern  genau  quantitativ  bestimmt  werden  kann.  Dtr  I 
regenden  Wirkung  dieser  «Arbeit  ist  es  grosseutheils  zuzuschreiben,  »«in  *M 
seitdem  die  Titriranalyse  so  rasch  weiter  entwickelt  hat,  dass  sie  jetzt  aU  «S 
der  wichtigsten  Zweige  der  quantitativen  Chemie  der  Gewichtsanalyse  ebenbw^ 
zur  Seite  steht.  Eine  eingehende  und  umfassende  Experinientalkritik  tifriinerri*6t 
Methoden  hat  Mohr2)  geliefert,  der  sich  ausserdem  durch  Verbesserung  älterer  4 
Erfindung  neuer  Processe,  sowie  auch  durch  Construction  zweckmässiger  A 
verdient  gemacht  hat. 

Wenn  man  die  Titrirmethode  der  Methode  der  directeu  GewicbtsanaJv« 
weit  dieselbe  auf  Reactionen  des  nassen  Wegs  gegründet  ist)  gegen  übei>t*ili 
erkennt  man  leicht,  dass  beide  auf  denselben  chemischen  Grundsätzen  ba>irt 
und  zum  Theil  auch  bezüglich  ihrer  Voraussetzungen  zusammenfallen:  <ln« 
in  der  Ausführung  immer  die  eine  der  Methoden  das  umgeht,  was  für  du 
die  Hauptschwierigkeit  bilden  würde.    Hieraus  und  aus  der  wohlbekannten  T 
suche,  dass  es  verhältniss massig  nur  wenige  Reactionen  giebt.  für  welct* 
Bedingungen,  unter  denen  sie  im  Sinne  der  einen  oder  der  anderen  Methode 
streng  gesetzmässigen  Verlauf  nehmen,  leicht  herstellbar  sind,  ergiebt  es  fiel 
von  selbst,  dass  von  einer  ausschliesslichen  Beherrscliung  des  ganzen  Gebiet 
Analyse  des  nassen  Wegs  durch  eine  der  Methoden  nicht  die  Rede  sein  kann. 

*)  Williamson  aud  Kussel,  l'roc.  K.  Soc.  19,  p.  218.    —    2)  Lebrbuih  4. 
Titrirmethode,  3.  Aufl.  1870.    Braunschweig,  Fr.  Viewcg  u.  Sohu. 
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jöelben  vielmehr  dazu  bestimmt  Rind,  sich  gegenseitig  zu  ergänzen.  Da  wo  beide 
eingbcb  der  Benutzuug  derselben  Reaction  mit  einander  concurriren,  kommt  im 
t  limine  inen  die  Titriranalyse  rascher  zum  Ziele  als  die  Gewichtsanalyse.  Sie 
»rt  eben  da  auf,  wo  bei  der  letzteren  der  schwierigste  und  langwierigste  Theil 
er  Arbeit  —  die  Abscheidung  des  Reactionsproducts  in  exact  wägbarer  Form  — 
nfingen  wurde  und  braucht  sich  also  auch  um  die  etwa  nur  zu  letzterem 
wecke  nöthigen  Scheidungen  nicht  zu  kümmern.  Hierin  liegt  der  Hauptvorzug 
er  Titrirmethode,  der  aber  leider  durch  einen  Nachtheil  erheblich  compeusirt 
inl  Da  nämlich  die  Titrirmethode  niemals  eigentlich  den  zu  bestimmenden  Kör- 
er .rJbst,  sondern  nur  eine  seiner  chemischen  Eigenschaften  ins  Auge  fasst,  welche 
maU  diesem  allein  und  ausschliesslich  zukommt,  so  wird  bei  derselben  ein  der 
kthode  inhärirender  Fehler  im  Allgememen  leichter  übersehen ,  als  bei  der  direc- 
it  Gewichtsanalyse,  welche  dem  Analytiker  das  zu  Bestimmende  in  Gestalt  einer 
rwrbareu  Substanz  liefert,  welche  auf  Reinheit  geprüft  und,  wenn  uöthig  weiter 
erpinigt  werden  kann. 

Zur  Ausfuhrung  der  Flüssigkeitsmessungen  dienen  graduirte  Glasgefässe  ver- 
iluV'lrner  Art.  Dieselben  sollen  da,  wo  die  Marken  sich  befinden,  eine  inög- 
chst  zeiiaue  kreiscylindrische  Gestalt  haben.  Eine  jede  Marke  bezeichnet  den 
jr  zugehörigen  Flüssigkeitsstand  in  der  Art,  dass  sie  augiebt,  wo  bei  loth- 
iclivr  Stellung  der  Gefässaxe,  die  den  tiefsten  Punkt  des  concaveu  Meniscus 
ftfcMiessemle  Horizoutalebene  die  Glasfläche  schneidet.  Hieraus  ergiebt  sich 
lr  üe  Ablesung  eines  Niveaus  die  Regel,  das  Gefäss  in  der  grössten ,  ein  deut- 
ofo*  Sehen  noch  ermöglichenden  Entfernung  lothrecht  aufzustellen  und  dann 
dt  einem  Auge  in  möglichst  genau  horizontaler  Richtung  nach  dem  Meniscus 
nuwehen.  Derselbe  erscheint  dann  als  ein  sichelförmig  gekrümmter,  etwas  ver- 
tectan  aussehender  Streifen,  dessen  untere  Grenzlinie  aber  bei  günstiger  Be- 
achtung deutlich  erkennbar  ist.  Besonders  scharf  definirt  erscheint  sie,  wenn 
HO  etwa  2  mm  unterhalb  derselben  auf  der  Hinterseite  des  Gelasses  ein  gerade  ab- 
•elnnttenes  Stückchen  schwarzes  Papier  befestigt  und  dann  bei  durchfallendem 
cht*  beobachtet.  Der  reelle  oder  gedachte  Theilstrich ,  welcher  die  genannte 
m*  scheinbar  tangirt,  wird  als  Niveaustand  angesehen.  Nur  für  eine  der  bis 
ist  in  Gebrauch  gekommenen  Reagenslösungen  ist  diese  Methode  der  Ablesung 
itfct  anweudbar,  nämlich  für  die  ganz  undurchsichtige  Lösung  des  Kaliuinperman- 
tnt».  Beim  Abmessen  dieser  Flüssigkeit  muss  man  nach  der  oberen  —  beim 
fcrooutakelien  gerade  erscheinenden  —  Grenzlinie  des  Meniscus  visireu,  was  be- 
•oien  leicht  dann  gelingt,  wenn  man,  bei  auffallendem  Lichte,  dicht  vor  einem 
nw*o  Hintergrund  beobachtet.  Dass  eine  jede  in  dieser  Art  ausgeführte  Ablesung 
»«heH'.he  des  Meniscus  falsch  ist,  braucht  nur  selten  berücksichtigt  zu  Averdeu, 
•  in  den  meisten  Fällen  das  zu  bestimmende  Volum  sich  mit  der  Differenz  zweier 
at  dem  gleichen  Fehler  behafteten  Ablesungen  identificirt. 

Bei  einem  Messgefäss,  welches  ziun  Aus  messen  dienen  soll,  muss  bei  der 
nduirung  das  für  die  permanente  Benetzung  der  Gefässwand  nöthige  —  immer 
fctiv  kleine  —  Flüs«<igkeitsvolum  berücksichtigt  werden;  das  Gefäss  muss,  wie 
•fi  sagt,  „auf  den  Ausfluss"  —  „«  Ctcouiementu  — geaicht  sein.  Die  streng  genom- 
tto  mit  der  Natur  der  zu  niesenden  Flüssigkeit  und  der  Temperatur  variable 
orrmion  kann  —  bei  Festhaltuug  eines  bestimmten  Modus  der  Eutleerung  — 

alle  in  der  Maassanalyse  in  Betracht  kommenden  Lösungen,  incl.  Wasser  und 
«nperaturen  als  constaut  angesehen  werden. 

Die  Wärnieausdehnung  des  Glases  ist  so  gering,  dass  sie  in  der  volumetri- 
l*n  Analyse,  welche  die  Messung  einer  künstlich  erwärmten  oder  gekühlten 
kurur  nie  erheischt,  vernachlässigt  werden  kann.  Auch  die  Ausdehnung  der 
orDiÄllösungen ,  obgleich  erheblich  grösser  als  die  des  Glases,  fällt  —  in  der  ge- 
fihnlicben  Praxis  —  den  Fehlern  der  betreffenden  analytischen  Methoden  gegen- 
*r  nur  *elten  ins  Gewicht.  Es  können  indessen  Fälle  vorkommen,  wo  sie  nicht 
n»  Weiteres  vernachlässigt  werden  darf.  Um  aus  dein  für  die  Temperatur  t°  als 
cht  >g  erkannten  Titer  r  einer  Lösung  den  für  die  Temperatur  /'  gültigen  Titer  t' 
tttzleiteu,  bestimmt  man  die  Gewichte  —  n  und  n'  —  welche  ein  englialsiger 
»iditer  Kolben  beliebiger  aber  nicht  zu  geringer  Capacität  bei  beziehungsweise 

and  (*°  fasst,  und  setzt:  i'  =  t—  eine  Gleichung,  die  ausspricht,  dass  der 

'itkungswerth  der  Gewichtseinheit  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  Be- 
rt* einer  vorläufigen  ungefähren  Abschätzung  des  zu  corrigireuden  Feh- 
n  kann  man  für  n'  und  n  die  betreffenden  speciflschen  Gewichte  des  reinen 

fa?*er»  einsetzen  und  die  so  berechnete  Correction  t   l^etwa  verdoppeln,  um 
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dem  Umstand  Rechnung  zu  tragen,  das»  sich  sämmt  liehe  wässerige  Lösungta  uir 
ker  ausdehnen  als  feines  Wasser. 

In  der  volumetrischeu  Analyse  handelt  es  sich  seihst  verständlich  immer 
um  vergleichende  Messungen;  es  können  also  die  Yolum-  and  die  Gewich 
willkürlich  gewählt  werden;  auch  ist  es  nicht  wesentlich,  dass  zwischen 
eine  bestimmte  Beziehung  bestehe.    Wenn  wir  also  in  der  Folge  die  Ar 
„Cubikcentiineter",  „Liter",  „Gramm"  (Bezeichnung:  cc.  1.  gr.)  gebrauchen,  so 
diese  weiter  nicht«  bedeuteu,  als  beziehungsweise:  „  Volumeinheit  "*  —  .1000 Y( 
einheiten"  —  „Gewichtseinheit",  wenn  nicht  aus  dem  Zusammenhang  hervc 
dass  es  sich  um  die  annähernde  Definition  einer  absoluten  Quantität  handelt. 

Wir  wollen  jetzt  die  verschiedenen  in  der  Titriraualyse  erforderlichen  v 
t rischen  Apparate  kurz  aufzählen  und  beschreiben.    Dieselben  können 
werden:  in  1.  „Vollmaasse,"  solche,  die  zur  Abmessung  von  je  einer 
ten  Anzahl  Volumeinheiten  dienen,  und  2.  Apparate  mit  fortlaufender  8ca 

I.  Vollmaasse. 

a.  Die  Messkolben  (Fig.  63)  dienen  hauptsächlich  zur  Anfertigung  von 

mallösungen,  müssen  also  jedenfalls  trocken  geaicht  sein.    Die  Marke  »II 

_J  „.     .„  am  Halse,  aber  e«i 

Fig.  64.     Fig.  65.  Fig.  63.  ^ 

der  oberhalb 
noch  übrige  Leerraum 
länglich  gross  nein, 
ein  gründliche« 
schütteln    der  Flu* 
zu  ermöglichen.  ZumY 
schluss  dient  entweder 
gut  eingeriebener 
stopfen,  oder,  weaa 
solcher   nicht  vor 
die  flache  Hand,  bn 
teren  Falle   ist  der 
am  besten  nicht 
gen,  sondern  einfach 
abgeschliffen. —  V< 
Marke  rundum  läuft, 
kann  sie  gleichzeitig 
dienen,  der  Gefämxe 
dem  ablesenden  Au£? 
rieh  tige  Stellung  zu  ac 
Eine  ein  kleine«  In 
ober  -  und  unterhalb 
Marke  deckende  Cubikcentimeterseale  ermöglicht  Ja* 
lesen  kleiner  Abweichungen  vom  Normalvolum.  Um 
Messkolbeu  gelegentlich  auch  zum  „Ausmessen"  bec 
zu  köuneu,   ermittelt  mau  ein  für  allemal  das 
und  damit  das  Volum  von  Wasser,    welches  bei 
bestimmten  Art  der  Entleerung  innen  hängen  bleibt 
notirt  den  entsprechenden  Punkt  .der  Scale. 

b.  Vollpipetten:  Pipetten  mit  engem  ßaugrohr 
lang  ausgezogener,  aber  nicht  zu  enger  Ausfla*5ffif 
auf  den  „Ausfluss"  geaicht  von  100—  50  — 20  — 10 
—  1  cc.    Die  grösseren  haben  zweckmässig  die  in  Ftf- 
die  kleineren  die  in  Fig.  65  dargestellte  Form,  t 
Entleerung  einer  Ausflusspipette  muss  man  selbsti 
lieh  dasselbe  Verfahren  einhalten,  welches  bei  der 
befolgt  wurde.   Die  grösste  Constanz  im  auslaufend«* 
lum  erzielt  man  dadurch,  dass  man  die  Flüssigk«' 
senkrechter  Stellung  der  Pipette,  ganz  von  selbst 
fliessen  lässt  und  von  dem  schliesslich  üi  «1er  Spit» 
bleibenden  Tropfen  einen  Theil  durch  einmalige«  Afr 
an  der  benetzten  Wand  ,  des  Aufnahmegefässes  h 

II.    Messgefässe  mit  fortlaufender  Scale. 

a.  Stehcylinder  (Fig.  66  a.  f.  8.),  mit  eingeschliffenem  Stopfen  verscb" 
oder  ol>en  glatt  abgeschliffen,  zur  Abmessimg  und  Fractiouirung  grösserer 
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;<-innrolume  dienend  und  je  nach  der  Grösse,  in  einzelne  Cubikcentimeter,  V2  Centi- 
iter,  \\  Centiliter  einget  heilt. 

b.  Büretten:  Möglichst  genau  eylindrische,  auf  den  Ausfluss  graduirte  Mess- 
Die  Bürette  dient  bei  Ausführung  einer  Analyse  zur  quantitativen  Fractio- 
tirung  der  Normallösung ;  sie  ist  deshalb  von  allen  voluraetrischen  Apparaten  der 
uenttehrliehste  und  am  häufigsten  gebrauchte.  Das  hieraus  erwachsene  Bedürf- 
nis uach  einein  nicht  nur  genau  graduirten,  sondern  aucli  möglichst  handlichen 
»trument,  hat  für  die  Bürette  zu  einer  Unzahl  von  Constructionen  geführt,  von 
eoen  indessen  nur  wenige  allgemein  in  Gebrauch  gekommen  sind.  Die  älteste 
ud  für  viele  Anwendungen  noch  immer  die  zweckmässigste  Form  ist  die  der 

Gay-Lussac'schen  Bürette  (Fig.  67).  An  das  'innen  circa  16  bis  18mm 
Jlt-witiir  ist  unten  seitlich  das  enge  Ausgussrohr  angesetzt,  welches  hart  au 
merem  in  die  Höhe  läuft  und  oben,  circa  3  cm  unterhalb  der  Oeffnung  desselben, 
lrie  die  Figur  zeigt,  umgebogen  und  an  dem  etwas  verjüngten  Ende  glatt  ab- 
e*di!üfen  ist.  Die  halbe  oder  auch  wohl  fünftel  Cubikcentimeter  direct  angebende 
cale  beginnt  etwa  2  cm  unterhalb  des  Auslassendes  und  ist  von  oben  nach  unten 
nuierirt.  Zum  Gebrauch  füllt  man  die  erst  mit  etwas  Normallösung  ausgeschwenkte 


Fig.  66. 


Fig.  67. 


Fig.  69. 


bi»  nahe  zum  Nullpunkt  und  stellt  das  Niveau  genau  aut  diesen  oder 
'iti-n  Milderen  naheliegenden  Theilstrieh  ein.  Nachdem  man  dann  noch  den  äusse- 
rn Rand  des  Ausgussrohrs  durch  Kinreiben  mit  etwas  Fett  oder  geschmolzenem 
Ivautucliuk  unbenetzbar  gemacht,  fasst  man  die  Bürette  mit  der  linken  Hand,  und 
dnreh  vorsichtiges  Neigen  den  Inhalt,  je  nach  Bedürfniss  rasch  oder  langsam 
10  die  zu  aualysirende  Flüssigkeit  eintropfen,  während  man  mit  der  rechten  das 
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Umrühren  der  letzteren  besorgt.  Bei  einiger  Uebung  flieswt  nicht  ein  Tropfe 
mehr  au»  als  man  will ;  alle  Raffinement«,  welche  man  zur  besseren  Regulirune  4i 
Ausflusses  vorgeschlagen  hat,  sind  überflüssig.  Zur  Bestimmung  des  verbrauchte: 
Volums  lässt  man  die  Bürette  in  dem  dafür  bestimmten  Holzfusse  (Fig  «><»,*.  mt  s.. 
senkrecht  stehen,  bis  das  Niveau  constant  geworden  ist  und  liest  diese*  dum 
An  einer  l/2  cc  direct  angebenden  8cale  kann  man  noch  V,0°  =  V20  cc  ab*ctat7":i 
die  beiden  Ablesuugsfehler  zusauimen  werden  also  nicht  leicht  y>  Vio  cc 

Kine  Bürette  von  den  angegebenen  Dimensionen  fasst  circa  50  cc,  ein  für 
meisten  Bestimmungen  ausreichendes  Volum.   Wenn  ausnahmsweise  grossere  YY>tui:* 
erforderlich  sind,  was  im  Allgemeinen  nur  bei  in  grösserem  Maassstabe  aa^-'ühr- 
ten  Coutrolbestimmungen  vorkommt,  so  misst  man  die  Hauptmasse  der  N.»rtn'.-. 
lösung  mittelst  einer  Vollpipette  ab,  und  setzt  nur  den  Rest  aus  der  Büm^  n 

Mohr 's  Bürette  (Fig.  69)  besteht  aus  einer  einfachen  graduirten  Rohr",  a 
deren  unteres  verjüngtes  Ende,  mittelst  eines  Kautschukschlauch*,  ein  kurzes,  uir^ 
conisch  zugespitztes  Ausflussrohr  angesetzt  ist.  Das  Kautschukrohr  kann  v?nn*j 
telst  einer  federnden ,  beim  Druck  auf  die  Knöpfe  sich  öffnenden  Klemn*  iJ 
Mesfüugdraht  (,,  Quetsch  hahn")  geöffnet  oder  geschlossen  werden.  Beim  Gebraacj| 
wird  die  auch  unterhalb  des  Hahns  mit  Normallösung  beschickte  Bürette  nnuH< 
einer  Schraubenklemme,  oder  besser  nutteist  eines  nach  dem  Princip  des  QneucH 
hahnk  construirten  elastischen  Halters,  an  einem  Stativ  lothrecht  eing«s]waü 
Die  31  oh r' sehe  Bürette  hat  vor  der  Gay-Lussac 'sehen  einige  nehr  efbeMkk| 
klar  zu  Tage  liegende  Vorzüge ,  aber  gegen  diese  den  Nachtheil ,  das*  sie  <irW 
Stativs  bedarf  und  dass  einige  sehr  häufig  gebrauchte  Normallösungen  (je.  B. 
lÖKiiug.  Permanganat),  weil  sie  den  Kautschuk  angreifen,  nicht  in  ihr  genie**n 
den  können.  Von  der  letzteren  Unzulänglichkeit  frei,  aVer  weniger  bequem  m 
Gebrauch,  ist  die 

c.  Glashahnbürette,  welche  sich  von  der  Mohr 'sehen  nur  darin  usvf 


Fig.  70.  Fig.  72. 
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.-neidet,  dass  statt  de»  Quetschhahns  ein  einen  integrirenden  Theil  der  Bürette 
•hJender  Glashahn  angebracht  ist.  Fig.  70  zeigt  die  Glashahnbürette  in  der  sehr 
«^ueroen  Form,  die  ihr  der  Mechaniker  G ei s ler  in  Bonn  gegeben  hat. 

iL  Andere  weniger  gebräuchliche  Formen  der  Bürette  sind  in  Fig.  71  und  72 
bestellt  und  durch  diese  auch  zur  Genüge  beschrieben. 

Eine  besondere  Form  des  Quetschhahns  zeigt  Fig.  73.      aa  sind  zwei  flache 

p.  Glas-  oder  Hornstäbe,  die  durch 

die  Kautschukringe  6  6  zusam- 
I»  mengehalten  werden.    Ein  bei 

)K  c    eingeschobenes  Korkscheib- 

chen  von  circa  iy2mm  Dicke 
soll  beim  Gebrauche  dasAbglei- 
5  ten  der  Stäbe  von  einander  ver- 

hindern. 

e.  Pipetten  (Fig.  74)  auf 
5  den  Ausfluss  graduirt  und  zwar 

am  besten  in  der  Art,  dass  die 
Volume   immer  vom  Ausflnss- 
ende    an    gezählt   werden,  so 
*  dass  für  Ausmessung  eines  vor- 

.^muKmammsF tgiEgp"''  bestimmten  Volums  nur  eine 

I  "j^^jftflnKl!^^^^^  Ablesung  erforderlich  ist. 

L-lJPu^HP^L^, jj.yüai*^       Mas  Kei  **er  Be*timnuing  eines 

-^M*mi.  aU8   einer  Bürette  ausgeflosse- 

nen Flüssigkeitsvolums  kommen 
(eine  richtige  Graduirung  vor- 
5  ausgesetzt)  zwei  Fehler  in  Be- 

tracht: 1.  der  Ablesuugsfehler, 
2.  der  Felder,  der  dadurch  ent- 
steht, dass  das  nach  der  Entlee- 
rung   die  Innenwand   des  Ge- 
•0.5   fässes  Benetzende    keine  ganz 
constante  Quantität  ist.  Eine 
kurze   mathematische  Betrach- 
tung, deren  Grundlagen  zu  ein- 
säen sind,  um  einer  Darlegung  zu  bedürfen,  zeigt,  dass  die  durch  das  Zusammen- 
wirke der  beiden  Fehler  entstehende  Unsicherheit  in  der  Bestimmung  eines  Vo- 
Iueh  c  dann  ein  Minimum  ist,  wenn  das  Verhältnis*!  des  Durchmessers  d  der 

fremder  rCub.-Cent.  entsprechenden  8calenlänge  l  ^also  Wenn  j-^  «mer  gewissen 

•«in  t  unabhängigen  Constanteu  gleich  ist.  Von  zwei  Büretten ,  welche  gleiche 
»jocitlt,  aber  verschiedenen  Durchmesser  haben,  ist  also  die  engere  nicht  noth- 
•adiger  Weise  das  genauere  Messinstrument. 

Di©  Prüfung  eines  zusammengehörigen  8ystems  volumetrischer  Apparate  ge- 
chieht  am  besten  dadurch,  dass  man  der  Reihe  nach  die.  den  zu  controlirenden 
Airken  entsprechenden  Volume  reines  Wasser  von  jedesmal  zu  bestimmender  Tem- 
wnrnr  ein-  resp.  ausmisst  und  in  Grammen  auswägt.  Bei  Apparaten  mit  fort- 
»eimder  Scale,  wenn  nicht  die  Röhre  und  die  Theilung  aulfällige  Unregelmässig- 
tit>n  zeigen,  genügt  es,  jeden  zehnten  oder  zwanzigsten  Theilstrich,  also  etwa 
w  Intervalle  0  —  10,  0  —  20,  0  —  30  etc.  zu  controliren.  Nachdem  man  so  das 
«dz«?  System  durchgeprüft ,  reducirt  man  zunächst ,  wenn  nöthig ,  sämmtliche 
Vägungen  auf  eine  constante  Temperatur  f0,  z.  B.  15°  (d.h.  man  berechnet,  nach 
er  ernten  folgenden  Tabelle,  welches  Gewicht  gefunden  worden  wäre,  wenn 
tatt  Wasser  von  f°  Wasser  von  /0°  benutzt  worden  wäre);  man  berechnet  dann 
,Jn  ruinieren  Werth  der  den  Graduirungen  zu  Grunde  liegenden  Volumeinheit  und 
ch!i**flich  das  jedem  Theilstrich  entsprechende  relative  Volum  in  Multiplen  dieser 
■Ar\lx^\t  Die  so  gefundenen  Zahlen  sollten  streng  genommen  mit  den  betreffenden 
»ominalwerthen  zusammenfallen.  In  der  Praxis  kann  man  natürlich  eine  absolute 
>!»reinstimmung  nicht  verlangen ;  so  wird  man  z.  B.  bei  einer  in  %  cc  getheüten 
iiirette  Fehler  die  <  0,1  cc,  bei  einem  1000  cc  Kolben  einen  Fehler  von  i  0,3  cc 
^nachlässigen  dürfen.  —  Ob  die  thatsächlich  zu  Grunde  liegende  Einheit  mit  dem 
rnhren Cubikcentimeter  genau  zusammenfällt  oder  nicht,  ist  ziemlich  gleichgültig; 
iur  wird  man  im  letzteren  Falle  wohl  thun,  den  absoluten  Werth  der  Einheit 
iü  (  ubikeentimetern  oder  Fluidgrammen ,  siehe  Tabelle  a.  f.  S.)  zu  notiren,  um 
MthigenfalU  einen  neuen  Apparat  ins  System  einreihen  zu  können. 
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Eine  gegebene  Wassermenge  wiege  in  Luft  von  f 0  (und  0,76  m  Bar.)  »rhnnt« 
ebenso  viel  wie  1000  Gramm  Messing.  Das  Volum  dieser  Wassermenge  L«t  b*i  »» 
=  (1000  -f  x)  Fluidgramm  =  (1000  -f-  y)  cc. 


I 

1 

X 

y 

i 

X 

* 

+  0 

—  0,64 

+  1,25 

-4-  0,00 

4 

0,78 
0,68 

1,12 

16 

0,15 

2.04 

8 

1,21 

17 

0,30 

2.20 

9 

0,63 

1,27 

18 

0,47 

2,37 

10 

0,56 

1,34 

19 

0,66 

2,55 

11 

0,47 
0,38 

1,43 

20 

0,85 

2.74 

12 

1,52 

21 

1,06 

2,95 

13 

0,27 

1,63 

22 

1,28 

3,17 

14 

0,14 

1,76 

23 

1,51 

3,39 

15 

0,00 

1,89 

24 

1,75 

3,63 

1 
r 

■ 

i 


Anmerkung.  Beim  Gebrauch  der  Tabelle  kann  man  immer  ohne  n^rklirb* 
Fehler  setzen:  (1000  ±  x)  :  1000  =  1000  :  (1000  +  x). 

Titrirte  Lösungen. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  für  diesen  oder  jenen  Titrirprocess  die  NormU» 
lösung  herzustellen,  so  muss  man  zunächst  bezüglich  des  derselben  zu  p-bewi« 
Concentrationsgrades  eine  Entscheidung  treffen.    Hierbei  kann  man  sich 
mer  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  frei  bewegen.    Die  Natur  der  betreffend* 
Reaction  darf  in  der  Regel  unberücksichtigt  bleil>en,  d.  h.  man  kann  den  ('tho* 
trationsgrad  als  zweckmässig  gewählt  ansehen,  wenn  er  von  der  Art  i?t.  das«  <M 
Minimum  vom  Reagens,  welches  (erfahrungsmässig)  bei  der  Analyse  norh  rim 
Ausschlag  giebt,  einer  an  ^er  Bürette  deutlich  ablesbaren  Niveaudifterenz  entfpridl 
Bei  einer  Titrirmethode ,  welche  an  sich  eines  sehr  hohen  Grades  von  Prire** 
fähig  ist,  würde  die  Einhaltung  dieser  Bedingung  manchmal  zu  einer  nnt*qMi 
stark  verdünnten  Lösung  führen.     In  solchen  seltenen  Fällen  pflegt  man  sie*  u 
der  Art  z\i  helfen,  dass  man  ausser  einer  verhältuissmäsaig  conceutrirten  K«lt 
lösung  —  vom  Titer  j>  —  noch  eine  zehnmal  so  stark  verdünnte  Losung,  «* 

„Decimallösung"  —  vom  Titer  -~  —  vorrätlüg  hält.    Die  schwächere  Lösung  I*r 

dann  nur,  um  die  mittelst  der  stärkeren  schon  nahezu  durchgeführte 
genau  zu  beendigen.  Dass  die  durch  die  Anwendung  einer  Decimallösung 
lichte  feinere  Fractionirung  des  Reagens  nur  dann  einen  Sinn  hat,  wenn  St  K*> 
mallösung  auch  zehnmal  so  genau  gemessen  wird ,  als  die  Decimallösung.  Ii««*,  «f 
der  Hand. 

Für  eine  gegebene  Normallösung  wird  man  natürlich  als  „  Titer  *  die  Zahl  d* 
niren,  welche  direct,  d.  h.  ohne  vorherige  Rednction,  der  Berechnung  der  Au!j4) 
zu  Grunde  gelegt  werden  kann.  Angenommen  z.  B.  es  handle  sich  um  äff 
Normallösung  von  Salzsäure,  zur  Bestimmung  der  Oxyde  RaO;  Na^O^N'H^ 
BaO  etc.,  deren  Gehalt,  pro  Liter,  an  Chlorwasserstoff  ==  a  Gramm  gefunden 
Offenbar  wäre  es  verkehrt,  als  „Titer"  der  Lösung  die  Zahl  a  zu  notiren.  da 
selbe  bei  den  Berechnungen  immer  mit  HCl  =  36,5  dividirt  werden  müsste; 

wird  vielmehr  die  Division     "  „  =  z  ein  für  allemal  ausführen  und  als  ,1 

3b, 5 

der  Lösimg  den  Quotienten  r  ansprechen,  d.  h.  die  Zahl,  welche  angiebt,  wie  v& 
„Gramm äquivalente"  (Symb.  =Gr.-Aeq.)  wahre  Säure  je  1  Liter  oder,  wa*  <t* 
selbe,  wie  viele  rMilligramm-Aequi valente0  (Symb.  Mg.-Aeq.)  je  1  cc  der 
mallösung  enthält.  —  Wenn  es  ohne  unverhältnissmässigen  Zeitaufwand  g*«cb«b< 
kann,  so  hat  es  offenbar  etwas  für  sich,  eine  Lösung  so  abzustimmen,  da* 
(wie  angegeben  zu  definirende)  Titer  eine  kleinzifferige  Zahl  ist,  z.  B.  =  1," 
0,5  oder  0,1  etc. 

Für  die  Titrirung  einer  Normallösung  stehen  im  Allgemeinen  zw«  W# 
offen:  1.  der  sehr  naheliegende  der  exacten  Synthese;  2.  dereiner  annähend»}. 
Synthese  mit  darauffolgender  Bestimmung  des  Titers  durch  ex  acte  Analy*' 
Die  erste  Methode  bedarf  keiner  Beschreibung.    Ebensowenig  ist  es  nöthitf.  £ 
Voraussetzungen  ihrer  Zulässigkeit  und  die  ihrer  praktischen  Ausführbarkeit 
zulegen.    Was  die  zweite  Methode  anlangt  ,  so  mnfts  die  Hauptsache  einem  »p»* 
ren  Abschnitt  vorbehalten  werden ;  vorläufig  mag  es  genügen,  anzugeben,  wie  ff« 
eine  Lösung,  deren  Titer  zu  p  bestimmt  ist,  auf  einen  anderen  im  Vorm*** 
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Otiten  Titer  p0  bringen  kann.    Der  Vollständigkeit  wegen  wollen  wir  annehmen, 
«  wi,  im  Allgemeinen,  p  von  p0  erheblich  verschieden,  d.  h.  es  weiche  der  Quo- 
llt —  von  der  Einheit  um  einen  beträchtlichen  Werth  i  A  ab.    Es  sei  zunächst : 
Po 

p  >  p0.  In  diesem  Falle  bringt  man  die  Lösung  in  einen  graduirten  Cylinder, 
*t  ihr  Volum,  t?  cc,  ab  und  verdünnt  mit  soviel  Wasser,  dass  nach  der  Vermischung 

p 

i$  Oesammtvolum  V  =  -£—  v  cc.    (I).  Der  Theorie  nach  sollte  für  das  Gemisch  der 

Po 

i!*»r  pq  ebenso  genau  richtig  sein,  als  es  p  für  die  ursprüngliche  Ijösung  war. 

,  vier  Praxis  trifft  dies  aber  fast  niemals  zu,   da  im  Allgemeinen  v  und  F 

cht  mit  der  erforderlichen  Genauigkeit  gemessen  werden  können.  Angenommen, 

<cien  die  für  p,  v,  V  angenommenen  Zahlen  um  die  (relativ  kleinen)  Beträge 

>.  dr,  dV,  unsicher,  so  wird  die  relative  Unsicherheit  des  als  Titer  der  corrigir- 

dv  dn 
n  Lösung  angenommenen  Werths  p0,  d.  h.  der  Quotient  —±SL  grösser  sein 

ai  Näherungswerth  für  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung : 

dv  dV 
v  v     ^  V 

dl 


Es  sei  z.  B.  =  0,003;  v  =  1000  cc ;  V=  J500  cc;  dv  =  dV  =  2  cc, 

dp  3-4-2+1,3 

Wenn  die  Lösung  von  Anfang  an  nahezu  richtig  war  (wenn  etwa  <  0,03), 
i  kann  man  die  bei  der  Verdünnung  von  v  cc  auf  F  cc  eintretende  Contraction 

irnachlassigen,  die  zuzusetzende  Wassermenge  =  ^—  l^r  annehmen  und  diese 

tfwt  abmessen.  In  diesem  Falle  kann  man  die  Correction  als  eine  definitive  gel- 
io  lawen  und  zwar  selbst  dann,  wenn  v  auch  nur  annähernd  bestimmt  war;  denn 
am  hat  dann : 

dPo         J*P_   ,    /  P         ]  \  (l  v 
rf  Po  P         \  Po         '  v 

aal  —  rauss  schon  einen  sehr  erheblichen  Werth  haben,  wenn  sein  Product  mit 

r 

kr  kttnen  Zahl  (-£  A  ins  Gewicht  fallen  soll.    Wenn : 

\  Pq  J 

2.  p  <  p0,  so  wären  strenge  genommen,  die  gegebenen  v  cc  Lösung  durch 

nimination  von  Wasser  auf  — —  v  cc  zu  reduciren.    In  allen  Fällen  geschieht  dies 

Po 

m  lx»ten  auf  indirectem  Wege,  d.  h.  dadurch,  dass  man  der  Lösung  das  Gewicht 

-  /  Grm.  -•der  zur  Darstellung  derselben  verwandten  Substanz  zusetzt,  welches 
I«  vorhandenen  Wasserüberschuss  genau  compensirt.  Zur  genauen  Berechnung 
(»a  i  gehört  aber,  dass  man  die  Data  der  Synthese  der  Lösung  (und  durch  diese 

in  t  cc  Lösung  enthaltenen  Menge  —  *  Grm.  —  Substanz)  kenne  und  dass  für 
k-n  Titer  p  sowohl  als  den  Titer  p0  das  Gewicht  des  Cubikcentimeters  Flüssigkeit 

-  b«w.  n  und  n0  Grm.  —  bekannt  sei.  Alles  dies  vorausgesetzt,  und  man  hat 
m-  die  Berechnung  von  x  die  Gleichung: 

.  (l  - 

«  +  x              »TT  +  x            ...                     \         p0n  / 
— ! —  vp  =   ■        po  und  hieraus:  x  =  —   .    .  (II) 

*  "0  P"0  * 

v  — — —  —  — 
Pon  n 

Die  Formel  ist  an  sich  streng  richtig;  trotzdem  wird  man,  wenn  p0  erheb- 
'ifh  >  p,  eine  nach  derselben  ausgeführte  Correction  (der  vielen  unsicheren  Rech- 
luflgselonente  wegen)  in  der  Regel  nur  als  eine  erste  Annäherung  betrachten 
äürfen.  Eine  solche  erzielt  mau  aber  mit  geringerer  Mühe  in  der  Art,  dass  man 
1ct  Losung  eine  x  Grm.  sicher  überschreitende  Quantität  y  Grm.  Substanz  zusetzt 
iQ«l  dann  auf  das  (*  +  y)  entsprechende  Volum  V  verdünnt. 

V  =    '   (III) 

*  Po 

In  diesem  Falle  ergiebt  sich  die  relative  Unsicherheit  von  p0  aus  der  Gleichung: 
dPo  _  jfe.    ,     dV  dv_    ,    /      y      \  (<1s  dy  \ 

PO    ~    P  V    ^     v         \s-^-y/\8    ^    y  ) 
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Wenn  die  Lösung  von  Anfang  an  schon  fast  richtig  war,  verfahrt 
besten  nach  Anleitung  der  Formel  II,  die  aber  dann  ohne  merklichen  F*-hl*r  u! 


*  in- 

Po 

reducirt  werden  kann.    In  diesem  Falle  kann  man  den  bei  der  Abwägung 
kleineu  Quantität  (x  Gr.)  Substanz  begangenen  Fehler  vernachlässigen  und  r„» 

Bereclmung  von  —PJL  die  Näheruugsformel 

fipo  _  £p_  i  fj  _  p_\  1      ,  _f_ 

p0  p         l         p0  I  l  s  r      v  i 

benutzen,  vorausgesetzt,  dass  *  klein  gegen  c,  was  in  der  Praxis  fast  immer» 
trifft.  Ein  Blick  auf  die  Gleichung  zeigt,  dass  s  bei  Weitein  nicht  so  genan  t» 
stimmt  zu  sein  braucht  als  p,  und  wiederum  t?  nicht  so  genau  wie  *.  damit  U 
corrigirte  Lösung  als  ebeuso  genau  titrirt  gelten  könne,  als  es  die  nrffprüngüch*  *a 

Es  sei  z.  B.  —  —  0,003;  (l  —  -£-\  =  0,0:i;  *  =  200  Grm.:  ds  =  1 :  V  = 
P  \  Po' 

dv  —  300,  so  ist  -^2-  >         um  circa  0,0002. 

Po  P 

Titrirte  Lösungen  müssen  selbstverständlich  so  aufbewahrt  und  gehanil.»l< 
werden,  dass  sich  ihr  Titer  womöglich  gar  nicht,  jedenfalls  aber  nur  steti-i» 
dem  kann,  damit,  selbst  im  letzteren  Fall,  eine  Titerstelluug  wenigstens  für* 
gewisse  Zeit  Geltung  behält.  Bezüglich  der  hierfür  zu  ergreifenden  Vor»icbt*mvi# 
regeln  kann  man  die  bis  jetzt  in  Anwendung  gekommenen  Maaasflüssigkeitea  * 
t  heilen  in  : 

1.  Solche,  die  selbst  bei  Luftzutritt,  nicht  anders  als  durch  Verdampf 
des  Lösungsmittels  eine  freiwillige  schädliche  Veränderung  erleiden  können, 
das  Lösungsmittel  in  allen  Fällen  Wasser  ist,  so  können  solche  Flüs*u?keitai  |rf 
sorgfältiger  Aufbewahrung  in  gut  verstopften  Flaschen  und  sonst  vorsichtiger  lt 
haudlung  als  absolut  titerfest  gelten.  Hierher  gehören:  Lösuugen-vun  Miamf- 
säuren,  Alkalimetallchlorid,  saure m  Silbernitrat,  Quecksilberoxydnitrat.  Kifau 
bichromat,  Alkaliarsenit  und  andere. 

2.  Relativ  titerbeständige  Lösungen:  solche,  die  bei  Beobachtern;  im 
für  die  Flüssigkeiten  (1.)  genügenden  Vorsichtsmaassregeln  ihren  Titer  ändern,  ib» 
so  langsam,  dass  derselbe  längere  Zeit  (im  Allgemeinen  für  mehrere  Wocb«>  ab 
constant  gelten  kann.  Zu  dieser  Kategorie  sind  zu  rechnen  :  die  Lösungen  vihi  :  Jod 
in  Jodkalium,  Natriumhyposulfit,  Ammoniumoxalat  (Kaliumpermanganat ,  8iiV*- 
nitrat  bei  Lichtabschluss),  stark  verdünnte  Oxalsäure  und  viele  ander*. 

3.  Eminent  veränderliche  Lösungen:  solche,  die  sich  l>ei  Zutritt  der  Luft  *er- 
hältnissmässig  rasch  verändern,  entweder  a.  durch  Absorption  von  Kohlen««? 
oder  b.  von  Sauerstoff,  oder  c.  durch  Verflüchtigung  des  wesentlffben  Bert*^ 
theils.  Beispiele:  Ad  a.  Lösungen  von  Kali,  Natron,  Baryt;  b.  von  ZinnchloiG' 
von  schwefliger  Säure;  c.  Chlor,  Ammoniak. 

a.  Titrirte  Natronlauge  etc.  schützt  man  gegen  den  schädlichen  Eiiuli 
der  Atmosphäre  einfach  und  wirksam  dadurch,  dass  man  sie  in  einer  nach  Ki^.^ 
montirten  Vorrathsflasche  aufhebt.    Zur  Erklärung  der  Figur  genügt  es  jui 
merken,  dass  das  in  die  Mündung  der  Flasche  luftdicht  eingesetzte  circa  n-i 
lange  Rohr  mit  granulirtam  Natronkalk  gefüllt  ist,   welcher  der  bei  v*mi> 
dertem  inneren  Druck  einströmenden  Luft  ihre  Kohlensäure  vollständig  entwil 
(Mohr).  —  Zur  Ausmessung  der  in  Rede  stehenden  Flüssigkeiten  dient  am  b*<Mi 
die  Mohr' sehe  Form  der  Bürette,  da  man  dann  den  Inhalt  ohne  CnbequwulkM 
keit,  durch  Aufsetzen  eines  Natronkalkrohrs,  gegen  die  Kohlensäure  der  Im 
schützen  kann.  Wo  eine  Lösung  von  Barythydrat  *)  tagtäglich  gebraucht  winl  m 
es  zweckmässig,  mit  der  Vorrathsflasche  eine  Bürette  fest  zu  verbinden,  in  44 
Art  (Fig.  70),  dass  beide  eine  gemeinschaftliche  Atmosphäre  haben  und  die  Bäw*' 
durch  Oeffnen  eines  Quetschhahns  gefüllt  werden  kann.    Dass  dieses  System  (Jf "Wf 
für  Normallösungen  im  Allgemeinen  anwendbar  ist,  versteht  sich  von 

*)  Für  Kali-  oder  Natronlauge  ist  das  Svstem  nicht  zu  empfehlen,   da  dies*  U*ctJ*i 
die  sonderbare  (von  Mohr  zuerst  beobachtete]  Eigenschaft  besitzen,  bei  längerem  Slcb«r  *J 
einer  graduirten  Rühre  in  die  Glasmasse  einzudringen  und  diese  zu  zersprengen.    Pw  fr* 
retten  des  Handels  sind  sämmtlieh  aus  sehr  weichem  <ilas  angefertigt.    Harte«  Kaligl» 
sich  vielleicht  als  widerstandsfähiger  erweisen. 
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Im  bei  derartigen  Apparate«  leicht  eintretende  lästige  Durchkriechen  der  Losung 
nrrh  <lif  Kautschukverbindungen  verhindert  man  «icher  dadurch,  das«  man  diese 

Fig.  76. 


jtfahst  kurz  macht  und  an 
tt  Bfriihnmirs.stHllen  mit  dem 
>■*  mittelst  geschmolzenen 
fctoelmkx  dichtet. 

Forden  wirksamen  Schutz  einer  titrirten  Lösung  gegen  den  Sauerstoff  der 
■osphäre  sind  einfache  Mittel  nicht  bekannt.  Bei  der  Verwendung  oxydabler 
tfcnfreo  ist  es  deshalb  in  der  Regel  das  Beste,  die  Veränderlichkeit  des  Titers 
I  etwa«  Unvermeidliches  hinzunehmen  und  denselben  sooft  als  uöthig  von  Neuem 
•  bestimmen.  Vor  plötzlichen  Titerschwankungen  schützt  man  sich  leicht  da- 
otli,  da*s  man,  selbst  bei  geringem  Bedarf,  eine  groRse  Masse  von  Flüssigkeit 

Vis  In  oder  mehr  Liter)  aus  luftfreiem  Wasser  darstellt  und  diese  in  einer 
**--hu  aufhebt,  die  nach  Pig.  73  oder  76  montirt  ist,  mit  dem  Unterschied,  dass 
■w  des  Xatrcnkalkndirs  eine  üben  capillar  verengte  Röhre  die  Communication 
■t  der  Atmosphäre  vermittelt.    Bei  dieser  Art  der  Aufbewahrung  kann  eine  Lö- 

Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  I. 
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sung  von  Zinnchlorür  für  etwa  einen  Arbeitstag  und  eine  verdünnte  Lösuuz  \*i 
schwefliger  Säure,  wie  sie  für  die  Bestimmung  Je»  Jods  nach  Bunsen  in  Aii*~ 
dung  kommt,  lür  mindestens  1  Stunde  als  titerfest  gelten. 

Ueber  Titrirprocesse  im  Allgemeinen. 

Es  seien  A  und  B  zwei  chemische  Individuen,  welche  beim  ?usamiD«im>  L- 
ihrer  Lösungen  sich  gegenseitig  chemisch  verändern,  und  es  handle  sich  dinuu  ; 
untersuchen,  ob  die  Keactiou  zur  gegenseitigen  titrimetrischen  Be*ünimun^  \  < 
A  und  B  oder,  sagen  wir  lieber  gleich,  um  die  Begriffe  zu  fixiren.  zur  Mrx-vis 
von  A  durch  B  verwendbar  sei.  Offenbar  gehört  hierzu  zum  MindtMeu.  dr- 
unter gewissen  leicht  herstellbaren  Versuchsbedinguugeu  —  1.  die  Keacti<>n  nu< 
verlaufe,  und  dass  2.  beim  successiven  Zusatz  von  B-  zu  <-t- Lösung  der  Y^iA 
von  dem  aus  weiter  zugesetztes  B  unverändert  bleibt  —  dass  der  *h*ijul*i 
„Sättigungspunkt"  irgendwie  mit   hinlänglicher  Schärfe   erkennbar  «ei.  Ym 

muss  3.  das  diesem  Punkt  entsprechende  Gewichtsverhaltniss  ^)  der  A**atdi 

entweder,  so  wie  es  sich  aus  den  direct  beobachteten  Wertheu  (o,  (>)  ergiebi  4 
doch  wenigstens  nach  Anbringung  geringer,  den  einen  oder  anderen  Veirjfft 

Varianten  Rechnung  tragenden  Correctionen  yan  ^j-  oder  au  bj  einen  eon>uc/ii 

nur  von  der  Natur  von  A  und  B  abhängigen  Werth  besitzen.    Der  corrigirt«  W> 

—  muss  also  namentlich  unabhängig  sein :   Von  den  in  der  Praxis  unv 
h 

Schwankungen  iu  der'  Temperatur  des  Gemisches  und  in  der  Qualität  and 
Quantität  des  Lösungsmittels.    Unter  „Lösungsmittel"  verstehen  wir  lüer  dea  1b 
griff  alles  dessen,  was  iu  dem  Gemisch  ausser  A,  B  und  verändertem  A  wxdßtt 
enthalten  ist,  rechnen  demselbeu  also  unter  anderem  auch  die  iu  der  praktiKlw»  Vi 

wenduug  unvermeidlichen  Nebenbestandtheile  der  Lösungen  zu.  —  muss  auch 

*  o 

hängig  seiu  von  der  Geschwindigkeit  mit  der ,  und  von  der  Ordnung ,  in  ia 
LÖsungeu  zusammengegossen  werden ;  denn  nur  dann  wird  der  Effect  ein«  ' 
Ueberschusses  von  B  beim  Durcheiuandermischen  des  Ganzen  wieder  rüci 
werden.    Vor  Allem  muss  man  also  nach  einem  Mittel  zur  Erfassung  de» 
gungspunkts  suchen.  In  einigen  seltenen  Fällen  markirt  sich  dieser  Punkt 
von  selbst,  indem  er  mit  dem  plötzlichen  Auftreten  oder  Verschwinden  eine«  Xj 
schlage  oder  einer  intensiven  Farbe  zusammenfällt.    Da«  letztere  wird  i  B 
Fall  sein ,  wenn  die  Reaction  eine  Doppelzersetzung  nach  der  Gleichung  i  + 
=  c  -|~  <f  i*t,  UQd  VOQ  den  vier  Körpern  A,  B>  C,  U  nur  A  oder  nur  B  int«« 
^gefärbt  ist,  während  die  anderen  farblos  sind  oder  doch  als  leicht  sich  *t*etxq 
Niederschläge  die  Beobachtung  des  Farben  wechseis  nicht  hindern.    [Beispiele  0j| 
dation  von  in  verdünnter  stark  schwefelsaurer  Lösung  befindlichem  farbkeemll 
rosumsalz  durch  purpurrothes  Permanganat  zu  farblosem  Ferricum-  nnd  Jim 
nosumsalz  —  Umwandlung  von  in  blauer  ammoniakalischer  Lösung  befindhca 
Kupferoxydsalz  durch  farbloses  Cyankalium  —  resp.  Natriumsulfit  —  in  fArb« 
Kaliumkupfercyanür  —  resp.  braunes  aber  unlösliches  Sulfid.]     Wo  sotene  fl 
Sättigungspunkt  dennirende  Erscheinuugen  („Endreactionen")  nicht  von  selhpi  « 
treten,  kann  man  sie  manchmal  dadurch  hervorrufen,  dass  man  der  SubM*itfj 
Lösung  von  vornherein  eine  kleine  Menge  eines  „Iudicators"  zusetzt,  d.  Ii  i| 
Substanz,   die  mit  der  geringsten  8pur  von  A  oder  B  eine  deutlich  »irLdi 
Reaction  giebt  ,  während  sie  auf  B,  C\  D  (resp.  A,  C,  V),  und  auch  auf  die  * 
handenen  Nebenbestandtheile  der  Lösungen  nicht  sichtbar  einwirkt.    Du.  wM 
Reagens  -  B  -  Lösung  in  die  A  *  Lösung  einftiesst,  wird  natürlich  die  Endre»cüm  i 
Anfang  au  auftreten ;  es  ist  also  zum  Gelingen  der  Operation  wesentlich,  d*>»  *i 
locale  Reaction  beim  Vermischen  mit  dem  geringsten  Ueberschuss  von  A 
rückgängig  werde.    (Beispiel :  Oxydation  von  schwefliger  Säure  durch  Ji»hv«i 
unter  Anwendung  gelöster  Stärke  als  Indicator  eiues  Jodüberschusses.)  —  Vitai 
Indicator  von  den  genannten  Bedingungen  nur  die  letzte  nicht  erfüllt ,  die 
denselben  hervorgebrachte  Endreaction  aber  selbst  beim  Arbeiten  in  sehr 
Maassstab  noch  deutlich  wahrnehmbar  ist  ,  so  kann  derselbe  immer  noch  ul 
Art  benutzt  werden,  dass  man,  nach  jedesmaligem  Zusatz  einer  Fractioa  vocj 
Lösung,  einen  Tropfen  des  Gemisches  für  sich  mit  dein  Indicator  prüft 
reactionen").    So  kann  z.  B.  bei  der  Fällung  von  Phosphat  durch  Uranaceuil 
Ferrocyankalium  als  Indicator  eines  Ueberschusses  von  Uransalz  dienen. 

Für  solche  Fällungsreactionen,  bei  denen  der  Niederschlag  mit  der  Meut*  * 
zugesetzten  Reagens  stetig  wächst ,  fällt  der  Sättigungspunkt  zusammen  n»t  * 
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B«Dd«rteein  der  Fällung,  einer  Thatsache,  die  im  Allgemeinen  direct  constatirt 
»vnien  kann;  mit  Leichtigkeit  natürlich  nur  dann,  wenn  der  Niederschlag  sich 
n^L  und  vollständig  abscheidet  ,  wie  z.  JB.  bei  der  gegenseitigen  Fällung  von 
Hilttfrsalx  and  Metallchlorid. 

Sobald  für  die  zu  stndirende  Reaction  (B  auf  A)  ein  Mittel  zur  scharfen  Er- 
kttcon?  des  Sättigungspunkts  gefunden  ist,  lässt  sich  dieselbe  auf  ihre  titri- 
metrische  Verwendbarkeit  leicht  dadurch  prüfen,  dass  man  au«  A  und  aus  B 
trtrirte  Lösungen  herstellt,  dann,  unter  mannigfach  variirendeu  Versuehsbedingungeu, 
du  Vulumverhrtltniss  ermittelt ,  in  welchem  sich  dieselbeu  scheiubar  sättigen,  und 
whhw*lich  untersucht,  ob  und  inwiefern  diese»  Verhältnis»  von  den  verschiedenen 
Fer>uchsvariauten  abhängig  ist.  Man  wird  also  etwa  in  einer  ersten  Versuchsreihe 
|)  mit  deu  reinen  Lösungen  arbeiten, und  die  absoluten  Quantitäten  dieser  und  die 
WiNinjz.  iu  der  die  Hauptmassen  derselben  zusammengegossen  werden,  wechseln  las- 
60  In  einer  zweiten  Versuchsreihe  lässt  man  den  Grad  der  Verdünnung  variiren,  d.  h. 

r*n  Werth  — ,  wo  /'  das  schliesslich  vorhandene  Gesammtvolum  von  Flüssigkeit, 

Ad  Vn  das  Volum  von  A-Lösung  bedeutet,  von  dem  man  atfsging.  Iu  einer  dritten 
'«suchsreihe  (III)  erforscht  man,  bei  constanter  Verdünnung,  den  Einfluss  des  abso- 
n«m  Gewichts  x  eines  bei  der  praktischen  Verwendung  der  Reaetiou  unvermeid- 
tbm  Xebenbestandtheils  X  etc.  etc. 

Au»  Reihe  (I)  und  (II)  berechnet  man  leicht  den  in  je  1  Vol.  Flüssigkeitsgemiach 
lr  die  Sichtbarmachung  der  Endreactiou  nöOügeu  Ueberschuss  ß  von  2rf-Lösung. 

yr^    ß  p 

Uq  berechnet  dann,  für  jeden  Versuch,  das  Verhältnis*   „        =  k  und  sieht 

l,  ob  es  eiu  nicht  allzu  eng  abgegrenztes  Gebiet  von  Versuchsbedingungen  giebt, 
fcerhalb  dessen  k  als  constant  gelten  kann.  Oder,  was  auf  dasselbe  hinausläuft, 
pn  zieht  ans  allen  in  Betracht  kommenden  k  das  Mittel  A'  und  untersucht,  ob 
'»  aus  der  Gleichung  l'b  =  A'  Va  -f  ß  F  berechneten  Werthe  von  Vb  mit  den 
«Achteten  hinJänglicli  stimmen.  Wenn  nicht,  so  ist  darum  die  Reaction  noch 
fcbt  ^irade  zu  verwerfen  ;  es  ist  vielmehr  der  Mühe  werth,  zu  untersuchen,  ob 
Weicht  durch  Einführung  eines  dem  Einfluss  einer  oder  der  anderen  Versuchs- 
arijaten  Rechnung  trageuden  Terms  in  die  Gleichung  diese  zu  einem  richtigen 
wsirock  der  thatsächlichen  Beziehungen  zwischen  Va  und  Vb.  gemacht  werden 
ünii  Im  coucreten  Falle  könnte  man  es  alno  etwa  mit  der  Gleichung :  Vb  =  Ar  Va 

■fffilcx  versuchen,  wo  z  das  Gewicht,  oder  vielleicht  eine  Function  des 
.killte,  de»  Nebenbestandtheils  X  bedeutet,  c  aber  einen  Erfahrungscoefßcienten 
WWftJen  soll,  der  etwa  aus  Reihe  III  berechnet  werden  könnte.  Besser  aber  ist 
I  in  euwin  solchen  Fall,  von  der  chemischen  Bedeutung  der  Constanten  Ä:  und  ß 
fcoseben,  und  sie  zusammen  mit  c  aus  der  Gesamintheit  der  Versuche  zu  be- 
fchntn.  Selbstverständlich  ist  mit  solchen  Formeln  in  der  Praxis  nur  dann 
I»*  anzufangen ,  wenn  die  Correctiouen  ß  F  lind  c  x  gegen  k  Va  so  klein  sind, 
m  «ine  rohe  Bestimmung  von       und  x  zu 'ihrer  genauen  Berechnung  aus- 

*  Das  im  Obigen  Gesagte  setzt  offenbar  nicht  voraus,  dass  die -Reaction  B  auf 
ItrkUrt  sei.  In  der  That  sind  einige  ziemlich  genaue  Titrirprocesse  bekannt,  für 
<febe  die  zu  Grunde  liegenden  Reactionen  kaum  qualitativ  genügend  erforscht  sind. 

•  z.B.  lfast  »ich  Traubenzucker  (A)  dadurch  quantitativ  bestimmen,  dass  man  titri- 
■trisch  das  Gewicht  vou  als  Natrium  -  Doppeltartrat  gelöstem  Kupferoxyd 
ft)  ermittelt,  welche  derselbe  zu  Kupferoxydul  zu  reduciren  vermag.  Wie  bei 
ktoer  Reaction  der  Zucker  oxydirt  wird,  ist  kaum  bekannt.  Aber  man  weiss,  dass 
m  dem  Sättigungspunkt  entsprechende  Gewichtsverhältniss  von  Zucker:  Kupferoxyd, 
•ter  gewissen,  von  Fehling  festgestellten,  Bedingungen  constant  ist,  und  dies 
t  fxir  die  Praxis  genügend.  Ein  anderes  Beispiel  ist  die  von  Lieb  ig  angegebene 
forinnethode  zur  Bestimmung  von  neben  Chlornatrium  (X)  gelöstem  Harnstoff 

welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  der  Lösung  gemessenes 
trirtes Quecksilberoxydnitrat  (B)  zusetzt,  bis  der  Harnstoff  scheinbar  vollständig 
*b(HgO)iCON2H4]  gefällt  ist,  was  man  daran  erkennen  soll,  dass  ein  Tropfen  des 
(«oiischg  mit  Natriumcarbonat  sich  durch  Fällung  von  Quecksilberoxyd  gelb  färbt. 
6w  bat  man  es  mit  einem  Reactionencomplex  zu  thun,  der  jedenfalls  quantitativ 
och  nicht  genügend  erklärt  ist.  Man  weiss  aber,  dass  die  Beziehungen  zwischen 
en  zusammengehörigen  Gewichten  von  Harnstoff  (a),  Salz  (x)  und  Quecksilberoxyd 
W  nnd  dem  resultirenden  Volum  von  Flüssigkeitaeemisch  hinlänglich  genau  aus- 
drückt werden  durch  die  Gleichung :  b  =  k  a  -f-  ß  F  -f-  c  x,  deren  Constanten 

Liebig  bestimmt  worden  sind.  Die  Coefticienten  ß  und  c  sind  so  klein,  dass 
**  annähernde  Kenutniss  von  x  und  F  ausreicht,  um  aus  dem  genau  zu  bestim- 

34* 
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inenden  Werth  b  das  gebuchte  a  zu  berechnen.     Ebenfalls  hierher  gehörig  i*t 
bekannte  Methode  von  Clark  zur  Bestimmung  der  „Härte"  des  Was»r*. 

Solche,  auf  unerklärte  oder  nur  halbwegs  erklärte  Reactionen  gegründet*  T::rv 
proeesse  dürfen,  streng  genonnneu,  nur  in  solchen  Fällen  angewandt  werden,  i. 
welche  ihre  Genauigkeit  empirisch  nachgewiesen  ist.  8ie  sind  deshalb,  *>  p-  • 
auch  ihre  Nützlichkeit  für  manche  Fälle  sein  mag,  von  geringem  Werth 
Hiilfsniittel  der  exacten  Analyse,  welche  an  eine  Bestimmungsmethode  vor  AtiM 
die  Anforderung  stellt,  das»  sich  für  dieselbe,  im  concreten  Falle,  die  Krag*  <V 
Anwendbarkeit  mit  einiger  Sicherheit  a  priori  entscheiden  lasse.  Onenbur  w  ü»- 
uur  dann  möglich,  wenn  für  den  betreffenden  Titrirprocess  eine  Reaction>jrk?irjj>:u 
bekannt  ist,  welche  von  dem  ganzen  Vorgang  erschöpfend  Rechenschaft  ablegt. 

Dass  für  den  Process  B  auf  A  eine  Gleich uug  a  -f-  b  =  c  -\-  d  eine  Txrl.i  * 
Theorie  sei ,  ist  nun  keineswegs  etwa  dadurch  schon  garaiitirt ,  dass  sich  iu  H 
Lösungsgemisch  von  A  und  B  keine  anderen  Producte  als  C  und  L)  nacbv-i* 
lassen.  Die  Erfahrung  lehrt  nämlich,  dass  in  sehr  vielen  Fällen  der  Rrj  ^« 
a  -j-  b^  =  c  d  <hft  Reaction  c  -\-  d  —  a  -\-  b  &l»  ebenfalls  möglich  gegHr't«i 
steht  .  Es  wird  also  Ijeim  Zusammenmischen  von  a  Gewichtstheilen  von  J  n 
b  Gewichtstheilen  von  B  die  rückläufige  Reaction  sich  geltend  machen,  iu  k 
Art,  dass,  nach  Herstellung  eines  dynamischen  Gleichgewichtszustandes,  der  tl*j 
schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  eintritt,  nur  ein  Bruchtheil  q  (c  -|-  d)  der  p)i?«-utw 
vorhandenen  Quantität  c-\-d  thatsächlich  gebildet,  von  a  -f-  b  aber  o«»  i;  b 
Bruchtheil  (l — q)  (a  -\-  b)  unzersetzt  vorhanden  ist.  Ebenso  wird,  beim  allnikli^ 
Zusatz  voti  H  zu  A,  der  Sättigungspunkt  schon  erreicht  sein,  wenn,  für  a  Thk 
A  erst  ein  Bruchtheil  q'  a  (durch  q'  b)  umgewandelt  ist.  Sowohl  q  al»  q'  «&!  n 
Allgemeinen  stetige  (in  allen  Fällen  zur  Zeit  noch  unl>ekannte)  Functionen  <Li 
Versuchs  Varianten ;  die  Uebersetzbarkeit  der  Reaction  in  eine  exacte  TitrirrtKh»! 
hängt  also  davon  ab,  ob  es  für  diese  Varianten  zusammengehörige  ansgedrhnu-  u 
deshalb  in  der  Praxis  leicht  einhaltbare  Intervalle  giebt,  innerhalb  deren  <j'  -bi 
merklichen  Fehler  =  1  gesetzt  werden  darf,  die  Reaction  also  völlig  zu  Ende  ^ 

Wir  hal>en  seither  stillschweigend  angenommen,  dass  die  Reaction*pn»i»n 
C  und  U  gelöst  blieben.  Wenn  eines  derselben,  z.  B.  C,  theilweise  als  Niedervih 
abgeschieden  oder  als  Gas  in  Freiheit  gesetzt  wird,  so  kann  sich  die  rneklu^ 
Reaction  nur  auf  den  gelöst  bleibenden  Theil  von  C  und  die  entsprechende  Im 
von  D  erstrecken.  Man  sollte  deshalb  glauben,  dass  gerade  solche  Restant 
vorzugsweise  sich  als  Grundlagen  für  exacte  Titrirmethoden  eignen  inüsMen  Di 
Erfahruug  bestätigt  dies  im  Allgemeinen  nicht,  zeigt  vielmehr  bezüglich  d»*r  FS 
luugsreactiouen  das  Gegentheil.  Bei  diesen  hat  nämlich  in  den  meisten  flauen  *i 
Nieder8clüag  die  Eigenschaft,  von  dem  noch  ungefällten  Antheil  von  A  odrr  x* 
dem  Reagens  Ii,  grossen»  i>der  geringere  (niemals  aber  in  ihren  relativen  BetrijH 
constante)  Mengen  mit  niederzureissen  und  so  ausser  Reaction  zu  setzen.  —  lüt 
den  vielen ,  in  den  Kreis  unserer  Betrachtungen  fallenden  Reactionen  bilden  di 
jenigen ,  welches  den  im  Obigen  dargelegten  Anforderungen  der  exaeteu  Amdji 
genügen,  eine  kleine  Minorität.  In  der  That  wäre  das  Gebiet  der  exacten  Tit« 
analyse,  der  sogenannten  directen  Wägungsanalyse  gegenüber,  ein  sehr  hescliriii 
tes,  wenn  nicht  titrimetrische  Best  immungsmethoden  im  Allgemeinen  dadorcL.  Ii 
sie  weniger  als  gewichtsanalytische,  an  das  Erfülltsein  lästiger  Vorbedin*^ 
geknüpft  sind,  in  weit  ausgedehnterem  Maasse  als  diese  für  die  Zwecke  d»r  H 
(lirecten  Analyse  verwerthbar  wären. 

Wie  ein  an  sich  genauer  und  der  Gegenwart  fremder  Substanzen  gepeßito 
einigermaassen  allgemein  verwendbarer  Titrirprocess  analytisch  ausgenutzt  *eri^ 
kann,  lässt  sich  am  besten  an  einem  Beispiele  klar  machen.  Eine  Substan*  Ä  v* 
der  Formel  «  xf)  sei  direct  und  genau  messbar  durch  das  Reagens  //  (von  der  ¥v 

mel  ß  y)  auf  Grundlage  der  Reaction  «  x*  -f-  ß  *f  —  wo  «  und  f  «!■ 

für  die  Reaction  wesentlichen  Bestandteile,  x'  und  y'  aber  Reste  bedeuten  *<H 
die,  ohne  Schaden  für  die  Reaction,  auch  durch  gewisse  andere  Gruppen  (altgeurf« 
r,  y)  ersetzt  werden  können.  Dies  vorausgesetzt,  und  es  ist  zunächst  klar,  1^ 
nicht  nur  A\  sondern  allgemein  «  als  Lösung  von  «  x  gegeben  mittelst  einer  um 
teil  I^ösuug  von  und  ebenso  ß  —  als  ß  y  —  durch  A'  bestimmbar  sein  vM 
Besonders  leicht  wird  dies  dann  gelingen,  wenn  für  die  Reaction  ein  iu  der  Fi* 
sigkeit  verwendbarer  Indicator  1  existirt,  der  z.B.  mit  B  eine  positive Eudrewi^ 
giebt.  In  diesem  Falle  geschieht  die  Bestimmung  von  c  einfach  dadurch,  da»  ^ 
der  dasselbe  enthaltenden  LöBiing  erst  etwas  I  und  dann,  ans  der  Bürette,  XomsS 
/i'-Lösnng  zufügt,  bis  die  für  B  charakteristische  Endreaction  permanent  wird.  fc* 
Bestimmung  von  ß  bringt,  man  zunächst,  durch  Zusatz  von  /  die  für  ff  charn^ 
ristische  Erscheinung  hervor  und  titrirt  dann  mit  Normal-^'-  Lösung,  Ui*  die* 
scheinung  eben  verschwiudet.    Da  indessen  im  Allgemeinen  negative  Tbstöfl''* 
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nicht  so  leicht  zu  constatiren  sind  wie  positive,  so  wird  mau,'  im  letzteren  Falle, 
>***r  den  Sättigungspunkt  absichtlich  überschreiten  und  den  dann  vorhandenen 
Ke>t  von  unveränderter  yl'-Lösung  durch  „Zurücktitrireu"  mit  B*  bestimmen.  Die- 
Verfahren  —  das  der  „Restanalyse"  —  lässt  sich  offenbar  a  und  eh  mm  auf  die 
Krümmung  aller  der  Körper,  welche  auf  einen  üeberschuss  von  A'  in  glatter  Re- 
u-ti«o  *)  einwirken,  dass  sie  selbst  völlig  verändert  werden,  während  der  bei  der 
EfoartiflD  betheiligt  gewesene  Antheil  von  A'  gegen  B*  unwirksam  gemacht  wird  ; 
rwan gesetzt  immer,  dass  die  bei  der  Reaction  gebildeten,  der  Fundamentalreaction 
'remden  Producte  der  Bestimmung  des  J-Rests  nicht  hindernd  im  Wege  stehen, 
lirh  solche  Körper  sind  durch  die  Combination  A',  B*  möglicherweise  bestimmbar, 
i>lclw  zwar  nicht  direct  mit  A'  oder  Bf  in  Reaction  gesetzt  werden  können,  aber 
jirnr  bei  ihrer  Einwirkung  auf  ein  gewisses  gegen  A'  und  B'  indifferentes  Rea- 
<rn»j»ein  constantes  Aequivalent  irgend  eines  Körpers  K  in  Freiheit  setzen,  der 
nin^rstits  durch  A,  B  messbar  ist.  In  manchen  Fällen  wird  die  Bestimmung  von 
i  in  dem  Flüssigkeitsgemisch ,  in  anderen  erst  nach  Abscheidung  des  Products  K 
arcli  De*tillation,  Filtration  etc.  etc.  ausführbar  sein. 

Die  im  Obigen  angedeuteten  Methoden  sind,  soweit  sie  auch  ausholen  mögen, 
[Je  norh  in  einem  Sinne  direct«,  sofern  bei  denselben  nämlich  «las  Gewicht  des 
j  letzter  Instanz  für  das  zu  Bestimmende  Substitiürten  dem  Gewicht  des  ersteren 
ir^'t  proportional  bleibt,  und  mit  seinem  Aequivalent  an  A  oder  B  direct  ver- 
hchi'n  wird.  Dies  ist  nicht  mehr  der  Fall,  wenn,  wie  es  wohl  auch  hier  und 
%  £<*i-hieht,  die  eine  oder  andere  Methode  nur  dazu  dient,  um,  nach  der  Reac- 
t»n  de»  zu  Bestimmenden  auf  ein  überschüssiges  bekanntes  Gewicht  eines .  Rea- 
w<  ff  den  unveränderten  Rest  von  R  zu  bestimmen.  Bei  in  so  hohem  Grade  in- 
itnten  Methoden  häufen  sich  indessen  die  zu  machenden  Voraussetzungen  in  sol- 
teni  Maasse,  dass  dieselben  meist  nur  bei  sehr  umsichtiger  Anwendung  noch  brauch- 
»r*>  Resultate  geben.  Wir  wollen  diesellien  deshalb  einstweilen  unberücksichtigt 
wse d  und  annehmen,  dass  sich  durch  die  Combination  A,  B  im  Allgemeinen  nur 
wm  Kategorien  von  Körperu  messen  liessen:  1.  Solche,  die  (in  Bezug  auf  die  Funda- 
»oTälreaction  und  in  einem  sehr  weiten  Sinne)  der  Substanz  Ä'  und  2.  solche, 
6f  if  analog  sind.  Das  allgemeine  Verfahren  ist  ungefähr  folgendes:  Zunächst 
uw  die  qualitative  Zusammensetzung  der  zu  analysirendeu  Substanz,  soweit  sie 
Är  den  Titrirprocess  in  Betracht  kommt ,  ermittelt  werden.  Hieraus  ergeben  sich 
1»  Operationen,  denen  die  gewogene  Substanzprobe  unterworfen  werden  muss,  um 
ha  zu  Stimmende  selbst  ,  oder  das  ihm  titrimetrisch  gleichwertige  Substitut, 
frei  ton  störenden  Nebenbestaudt heilen  in  richtig  beschaffene  Lösung  zu  bringen. 
Wir  wollen  annehmen,  es  handle  sich  um  die  Bestimmung  von  r  Grm.  eines 
hdiezlt  ßt  und  grösserer  Allgemeinheit  wegen  voraussetzen ,  dass  für  den  Titrir- 
kein  Indicator  bekannt  sei.  In  solchem  Falle  setzt  man  zu  der  erhaltenen 
fnans  aus  der  Bürette  erst  so  lange  A- Lösung,  bis  der  Sättigungspunkt  Über- 
tritten ixt;  man  fügt  dann  gemessene  .Ö-Lösung  zu,  bis  das  Gemisch  in  der 
nt^vn^w^tzteu  Richtung  übersättigt  ist,  dann  wieder  yl-Lösung  etc.  etc.,  bis  man 
:liik*süch  durch  rationelles  Probiren  ein  Gemisch  hergestellt  hat,  in  welchem  A 
öl  h  im  Gleichgewicht  sind,  abgesehen  von  dem  kleinen  unvermeidlichen  Ueber- 
rbn«  der  zuletzt  zugesetzten  Lösung.  Es  sei  dies  die  /i-Lösung  und  der  (unbekannte) 
r«r.h  des  Ueberschusses  =  A  B.  In  vielen  Fällen  kann  SB  ohne  Weiteres  —  0 
^tzr  werden,  in  anderen  substituirt  man  für  den  unbekannten  Werth  die  Hälfte 
n  zuletzt  zugesetzten  Lösungsfraction ;  oder  man  bestimmt  auch  wohl  ^  B  an- 
ib»n>d  durch  einen  Scheinversuch.  Das  im  Ganzen  verbrauchte  Volum  von 
I  lling  ?h  —  a  cc;  das  corrigirte  Volum  von  verbrauchter  Zf-Lösung  sei  6  cc. 
«  *-i  ferner  je  1  cc  vi-Lösung  k  cc  Z?-Lösung  genau  äquivalent.  Hieraus  ergiebt 
1  sich,  das«  die  zu  bestimmenden  /Gnn.  von  ß  äquivalent  sind:  (ak  —  b)  cc 

?r  /j-LC^ung  oder  (im  entgegengesetzten  8inne) :       —  ^  cc  der  -1-LÖsung.  Zur 

mvlmuus:  von  x  muss  nun  für  eine  der  Lösungen  der  absolute  Titer  bekannt 
in  Angenommen,  es  sei  ermittelt,  dass  je  l  cc  Zf-Lösung  r  Grm.-Aeq.  ßt  enthalte 
-h-  fX/Gmi.);  das  ß'  äquivalente  Gewicht  von  ß  sei  =  1,  2  .  ..  '/a,  V3  . . .  allge- 
i-:d  »X(J  (wo  ß  und  ßt  die  Formelwerthe  der  Radicale  und  n  eine  Zahl  bedeutet, 
w  sich  aus  den  betreffenden  Reactionsgleichungen  von  selbst  ergiebt),  so  ist 

x  ±z  (ak  —  b)r  .  nß  (I) 

Wenn  beide  Lösungen  absolut  titrirt  worden  waren,  so  kann  man  aus  den 
itera  k  berechnen,  aber  selbst  in  solchen  Fällen  ist  es  rathsam,  k  durch  einen  in 
nwerem  Maassstab  und  unter  genauer  Einhaltung  der  bei  der  Analyse  obwalteu- 
>o  Verencbsbedingungen  ausgeführten  Titrir versuche  direct  zu  ermitteln,  weil  da- 
urfh  etwaige  latente  Fehler  der  Methode  wenigstens  theil weise  eliminirt  werden. 
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Eft  .fragt  sich  nun,  wie  man  den  Werth  t,  oder  was  ganz  auf  dasselbe  hinand»^ 
den  entsprechenden  Werth  für  die  ^4-LÖsung,  bestimmen  soll.  Dies  hängt  in  *mn 
Linie  davon  ab,  ob  die  thatsächlichen  Vorgänge  in  der  Theorie  des  Titrirproc* 
oder  in  den  unmittelbaren  Versuchsdaten  einen  genaueren  Ausdruck  finden.  W 
man  Grund  hat,  das  Erstere  anzunehmen,  so  stellt  man  r  entweder  durch 
exacte  Synthese  der  betreffenden  Lösung  fest,  oder  durch  Anwendung  <W 
tischen  Methode,  welche  das  betreffende  Radical  (z.  B .  ß)  möglichst  genau 
Wenn  die  Theorie  nur  als  annähernd  richtig  gelten  darf,  so  sieht  mao  t 
einen  Erfahrungscoefficienten  an  und  bestimmt  diesen  dadurch .  da*f  man 
bekanntes  Gewicht  p  der  chemisch  reinen  mit  dem  zu  bestimmenden  Körper  »! 
namigen  oder  wenigstens  einer  diesem  möglichst  nahestehenden  Sobrtanz 
ebenso  behandelt,  als  ob  es  sich  tun  die  titrimetrische  Bestimmung  von  p 
die  Versuchsdata  in  Gleichung  (I)  einsetzt 

p  =  (ak  —  b)  z  .  nß" 
und  diese  dann  in  Bezug  auf  t  auflöst;  man  rindet  dann: 

t  P 

(ak  —  6)  it/J" 

wo  selbstversändlich  für  ß"  und  n  die  dem  ürmaass  zukommenden  Werth« 
setzen  sind. 

Im  letzten  Capitel  haben  wir  versucht,  das  allen  Titrirmethoden  dem« 
darzulegen,    hn  Folgenden  sollen  nun  von  denjenigen  Titrirmethoden,  welch? 
einem  oder  dem  anderen  Gruude  ein   allgemeineres   wissenschaftliches  Int* 
beanspruchen  können,  einige  der  wichtigsten  kurz  beschrieben  werden.   Zn  <i 
Zwecke  wollen  wir  die  Titrirmethoden,  nach  der  Natur  und  der  Art  .der  Yft* 
dung  der  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Reactionen  eintheilen  in  I.  FällnngsaDah 

II.  Sättigungsanalysen  (auf  Reactionen  zwischen  Säuren  und  Basen  beruhen 

III.  auf  Doppelzersetzungen  basirte,  aber  nicht  unter  I.  oder  II.  fallende 
processe  ;  IV.  Oxydation«-  oder  Reductions-Analysen. 

Fällungsanalysen 

nennt  man  diejenigen  Titrirprocesse,  bei  denen  das  messende  Reagen*  {D)  «ktn 
bestimmenden  (A)  gegenüber  als  Fällungsmittel  iu  Auwendung  kommt.  Dw 
gemeine  Verfahren  ist  bereits  oben  so  weit  beschrieben  worden,  da»  wir 
hier  darauf  beschränken  können,    anzugeben,    wie   man   bei  einer 
vorschreitenden  Fällung,  für  die  ein  zuverlässiger  lndicator  auf  A  oder  b 
zu  jeder  Zeit  den  Stand  derselben  ermitteln  und  so  schliesslich  das 
der  Fällung  constatiren  kann.  Wenn  der  Niederschlag  die  Eigenschaft  bwriut, 
sehr  rasch  vollständig  abzusetzen,  so  genügt  hierfür  offenbar  eine  Reotarh1 
des  Vorgangs.    Aber  diese  Fälle  sind  seltene  Ausnahmen.     Häufiger  eeüact 
ohne  allzu  grossen  Zeitverlust,   die  Mischung  soweit  zu  klären.  dass  man  :i^> 
obersten  Schicht,  mittelst  einer  fein  ausgezogenen  Pipette,  einige  Tropfen  »l^r " 
sigkeit  klar  abziehen  und  für  sich  prüfen  kann.     Hierbei  ist  sei  bst  verstände  b 
Auwendung  eines  „Tüpfelreagens 44  (auf  A,  Ii)  nicht  ausgeschlossen,  welch« -U 
nur  die  eine  Bedingung  zu  erfüllen  braucht ,  auf  das  gelöst  bleibende  Re*  w 
product  und  auf  die  etwaigen  Nebenbestandtheile  nicht  einzuwirken.    Wenn  *■ 
für  dieses  Verfahren  der  Niederschlag  sich  zu  langsam  absetzt,  so  bleibt  srl 
übrig,  als  eine  Probe  der  Mischung  zu  filtrireu  und  das  Filtrat  (auf-!,  b\  7u  \i 
fen.     Der  durch  die  Filtrirproben  veranlasste  Fehler  darf  natürlich  nur  daur  v 
nachlässigt  werden,  wenn  die  Summe  der  Verluste  an  uugefällter  Substanz  |ai  rd 
die  Totalmenge  derselben  verschwindet,  eine  Bedingung,  welcher  im  Allgmi-c 
in  der  ersten  Analyse  nicht,  wohl  aber  in  einer  zweiten  oder  dritten  gemuT  11 
den  kann.    Wenn  man  bei  derartigen  Titrirungen  für  jede  Filtrirprobe  eiD*L 
stauten  Bruchtheil,  z.B.  Vioo  des  Gemisch*  herausnimmt  und  je  das  bis  dahin  * 
brauchte  Volum  v  vom  Fällungsmittel  uotirt.  so  kann  mau  das  schliesslich  im»«q 
zen  verbrauchte  Volum   V  an  letzterem  durch  Rechnung  corrigiren.    Es  ?ei  i  i 
bei  drei  Filtrirproben.  v  —  v\  e".  v'"  gewesen,  so  ist  die  Correetion  annäheru-1 

=  +  Vioo  [3  ^-       +  v»  +  ,'")]• 
Die  bis  jetzt    bekannten  Fällungsanalysen  sind  alle  auf  Dop  pelzer  «.traf 
von  Salzen  basirt.   Von  der  grossen  Zahl  dieser  Reactionen  kommen  natärliii 
die  Titriranalyse  nur  diejenigen  überhaupt  iu  Betracht  ,  bei  denen  der  fh»* 
liehe  Verlauf  der  Fällung  durch  eine  Reactionsgleichung  nx  -f  ßy  ~  c/J  - 
(wo  uß  den  Niederschlag  bedeuten  mag)  wenigstens  qualitativ  richtig  dargestellt 
Die  Reaction  geht  im  Allgemeinen  nur  dann  völlig  zu  Ende,  wenn  nß  ganz  ts 
lieh  ist,  was  im  besten  Falle  nur  annähernd  zutrifft.     Es  wird  also  ia 
Lösungsgemisch  der  Quantitäten  ux  und  n(ßy)  im  Allgemeinen  ein  BnKhi 
(1  —  q)  des  potentiell  vorhandenen  «  ß  gelöst  bleiben.    Die  Zahl  (1  —  q)  i*  ' 
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unter  anderen  abhängig  von  der  Zahl  n.  In  einigen  Füllen  ist  (1  — 7)  gerade  dann  ver- 
schvimlend  klein,  wenn  n  =  1  ist,  während  es  für  n  ^  1  messbare  Wert  he  an- 
simmt.  Solche  Reactionen,  zu  denen  z.  B.  die  Reaction  AgN08-|-NaCl  =  AgCl 
-f-NaNC^  gehört,  können  möglicherweise  titrimetrisch  brauchbar  sein.  Häutiger 
kooinrt  es  vor,  das»  für  n  =  1  die  Zahl  (1  —  7)  eiuen  erheblichen  Maximalwerth 
snniumt.  Solche  Fällungen,  zu  denen  unter  anderen  die  bekannte  Reaction 
BtC!,-?-  H2804  =  BaSO,  -f  2 HCl  gehört,  können  gewichtsanalytisch  brauchbar 
sbb,  haben  aber  für  die  exacte  Titriranalyse  wenig  Werth.  Hiermit  ist  von  den 
Tiefen  Granden,  aus  denen  die  meisten  der  Fällungen  der  Gewichtsanalyse  nicht  in 
Titrirmet hinten  übersetzt  werden  können,  einer  der  weniger  naheliegenden  angedeutet, 
üater  der  grossen  Zahl  der  Fällungsanalysen  giebt  es  in  der  That  nur  eine,  welche 
fcn  Anforderungen  der  exacten  Analyse  genügt.  Ks  ist  dies  die  von  Gay-Lussac 
erfundene  Methode  zur  gegenseitigen  titrimetrischen  Bestimmung  von 

Halogen  und  Silber. 
Die  Methode  beruht  auf  der  Thatsaehe,  dass  Silbernitrat  und  lösliches 
Wasserstoff-  oder  M  e  t  a  1 1  h  a  1  o  i  d,  in  neutraler  oder  salpetersaurer  Lösung  zu- 
•mmentreffend,  sich  gegenseitig  augenblicklich  zersetzen  in  uulösliches  Silberhaloid 
j&l  lösliches  Nitrat ;  und  zwar  genau  nach  den  Gleichungen  : 

X  03  Ag  -f  R  (Cl,  Br,  I)  =  Ag  (Cl,  Br,  l)-f  RN  03. 
Das  gefällte  Haloid  (wenn  es  einen  nicht  allzu  kleinen  Bruchtheil  des  Ganzen 
üdeti  hat  die  Eigenschaft,  sich  beim  heftigen  Schütteln  des  Gemischs  zu  käsigen 
nocken  zu  vereinigen,  die  sich,  mit  Zurücklassung  einer  klaren  Lösung,  rasch  ab- 
tetzen  Relativ  kleine  Mengen  von  Silberhaloid  bleiben  lange  milchig  und  scheiden 
Ith  '-rst  nach  langem  Stehen  ab;  diesem  Uebelstande  kann  man  aber  dadurch 
'M^egnen.  dass  man  der  Mischung  eine  genügende  Menge  von  frisch  gefälltem 
bl'  id  zufügt. 

Hieraus  ergiebt  es  sich  ganz  von  selbst,  dass  und  wie  Silber  durch  Haloid  und 
nm^kehrt  Halogen  durch  Silber  gemessen  werden  kann.  Bei  diesen  Bestimmungen 
kri  immer  das  thatsächliche  Sättigungsverhältniss  ohne  Bedenken  mit  den  aus 
kr  betreffenden  Gleichuug  berechneten  identiflcirt  werden. 

Nor  eine  der  Gleichungen,  als  Theorie  des  Fällungsprocesses  angesehen,  bedarf  einer 
kksiM  Berichtigung,  die  aber  so  unbedeutend  ist,  das»  sie  für  die  gewöhnliche  Praxis  nicht  in 
lltnckt  kommt.  Es  wurde  nämlich  schon  von  Gay  Lussac  gefunden,  dass  die  aus  der  pegen- 
w.iiira  Fällung  der  Quantitäten  AgN03  und  NaCI  resultirende  Lösung  sowohl  durch  Chlorid 
&  iwck  Silbersalz  sehr  schwach  getrübt  wird,  dass  folglich  zur  vollständigen  Fällung  von 
ijXCs  «n  kleiner  Ueberschuss  «(NaCI)  an  Chlorid  und  ebenso  zur  Fällung  von  NaCI  ein 
Uenrr  [Vbersrhu$s  ß(S()3.\g)  erforderlich  ist.  Nach  Mulder,  der  die  Sache  später  genauer 
«tt*r?c(hte.  i<it,  für  Ag  =  1  Grm.  und  bei  einem  Totalvolum  des  Gemischs  von  100  bis  150  cc, 
I  ~  ß  ^=  circa  Vgooo-  Diese  kleine  Unregelmäßigkeit  in  der  Reaction  rührt' daher,  dass 
(Uornlber  m  verdünntem  Nitrat  (NOsH  oder  N03Na)  etwas  löslich  ist.  Nun  ist  bekanntlich, 
bleiben  Menstruum  gegenüber,  Bromsilber  noch  viel  unlöslicher  als  Chlorsilber  und 
ffie-ierura  Jodsilber  no<  h  viel  unlöslicher  als  Uromsilber.  In  Uebereinstimmung  hiermit  hat 
Mi*  jefnnden,  dass  die  Fällung  von  „AgN Os"  durch  „KBru  eine  absolut  vollständige  ist1). 

I>ie  erforderlichen  Reagentien  sind : 

1   Reines  Silber  2)  (in  Blech-  oder  Drahtform). 

Reines  Natrium-  oder  Kaliumchlorid2),  durch  gelindes  Glühen  (nicht 
tnr-h  Schmelzen  :)  völlig  entwässert.  (Das  Kaliuinsalz  bietet  den  Vorzug,  dass  es 
Öch  ins  Chlorat  sehr  leicht  rein  darstellen  lässt.) 

Air 

3.  Eine  Normallösung  von  Silber,  die         Grm.  pro  Liter  enthält.  Man 

!wt  10,793  Grm.  Metall  in  Salpetersäure  und  verdünnt  auf  l  Liter. 

*  Eine  Haloid lösung  («Salzlösung"),  deren  Aequivalentvolum  dem  der  Sil- 
bwkfong  gleich  ist.  Auch  diese  Lösung  kann  durch  exacte  Synthese  titrirt  werden: 

')  Selbstverständlich  gilt  dies  nur  für  reines  Bromid.  Wenn  ein  chlorhaltiges  Bromid 
hwh  Silbernitrat  gefallt  wird,  so  bleibt  das  Chlor  immer  bis  zuletzt  übrig  und  zeigt  sich 
«an  die  Unregelmässigkeit  in  der  Fällung  ganz  ebenso,  als  ob  das  ganze  Haloid  Chlorid 
pweseo  wire.  —  2)  Bezüglich  der  Reindarstellung  dieser  Agenticn  siehe  Stas,  Atomgewichts- 
tet. Leipzig.  Jahresber.  f.  1867,  S.  309  ;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  522.  Auf  nassem  Wege 
darstellte?  pulverförroiges  Silber  —  wenn  es  nur  rein,  namentlich  chloridfrei  ist  —  braucht 
fir  unseren  Zweck  nicht  nothwendiger  Weise  geschmolzen  zu  werden.  Es  genügt,  dasselbe 
in  »mein  Porcellantiegel  auszuglühen.  Dabei  sintert  es  zu  einer  schwammigen  Masse  zusam- 
oni,  welche  sich  leicht  zu  einem  grobkörnigen  metallglänzenden  Pulver  zerreiben  lässt.  In 
*'*r  Form  ist  das  Metall  bequem  und  genau  wägbar. 
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NaCI  KCl  KBr       ,t   „ 

  —  ri,8.r»0;    =  7,4">9;    =  11,909  (Stas).      Das   Bruiind  *  ».-,«. 

10  10  10 

man  dann  an,  wenn  es  wich  um  möglichst  exact«  SilberbeHtimmuiiz«»ii  )ui •;• 

(Stas). 

5.  u.  6.  „DecimallÖsungen"  von  Silber  und  Haloid.  die  beziehunc*»*i 
Air      Cl  Br 

t^-  .  t-z  »  77^  Orm.  pro  Liter  enthalten. 
10O     100  100 

7.  Da*  manchmal  erforderliche  frisch  gefällte  Silberhaloid  erhält  m*n  1-«^ 
durch  Zusammenschütteln  gleicher  Volume  der  Lösungen  3.  und  4.  und  Aryi-** 
der  annähernd  geklärten  Lauge. 

Die  absolute  Gleichheit  des  Aequivalentvoluins  der  Lösungen  3.  und  4 
natürlich  nichts  für  die  Methode  Wesentliches ,  aber  in  der  Praxis  m-hr  Im-jv 

Often bar  kann  man  in  Bezug  auf  den  Titrirprocess  i  n  cc  Salzlösung  mit  —  t 
Silberlösung  identificiren,  also  n  cc  der  einen  -}-  n  cc  der  anderen  —  "  **\7*t  «• 

Wir  wollen  nun   für  einen  Augenblick  annehmen,  nur  die  Sill>erl0*Tin_- 
durch  ex  acte  Synthese  erhalten  worden,  der  Titer  der  Haloidlösung  aber 

circa  i  VW  seines  Wertheft  unsicher  und  solle  durch  Vergleichung  der  lew»-;- 
?7     mit  der  Silberlösung  genauer  bestimmt  werden.    Dies  kann  in  ' 
'    genden  Weise  geschehen:  Man  bringt,  in  einem  Stöpselglas  \»n  r.t 
h  150cc  Inhalt,  50  cc  8ilberlösung  mit  ihrem  genau  gleichen  Volum  & 

/  \  lösung  zusammen,  schüttelt  die  Mischung  heftig,  bis  sie  ihr  rnil-bü 

1  Ansehen  verloren  hat  und  lässt  sie  bis  zur  völligen  Klärung  *vb 

§  In  die  klare  Flüssigkeit  lässt  man  nun  aus  eiuer  Ausflusspip-ti^ 

•  j  Fig.  77)  1  cc  von  einer  der  Decimallösungen,  z.  B.  von  der  SilWrs-?a: 

einlaufen  und  sieht  zu,  ob  sich  eine  Wolke  von  Silberehlorirt 
was  vielleicht  erst  nach  l/2  ms  1  Minute  langem  Stehen  der  Fall  **üi  *i 
Wenn  die  Lösung  klar  bleibt,  so  compensirt  man  das  zugesetzt*  Et 
gens  durch  sein  Aequivalent  an  Decimal-Salzlösung,  klärt  <tie  M»*-bi 
wieder  und  prüft  dann  durch  Zusatz  von  1  cc  der  letzteren  aaf  S3I 
Kleine,  0,0005  Grm.  oder  weniger  Silber  entsprechende,  Niedrrridl 
sind  nur  vor  einem  schwarzen  Hintergrund  und  bei  günstiger  B<?k*c 
tung  deutlich  sichtbar.  Im  Allgemeinen  wird  eine  der  DeeimalW* 
gen  einen  Niederschlag  geben.  Von  dieser  wird  dann  ein  tri* 
ICC  dritter,  "tercc  zugesetzt,  bis  der  letzte  die  Lösung  nicht  n*hr  * 
ändert,  und  so  der  vorhanden  gewesene  Halogen-  (resp.  Silber  )  C** 
schuss  zu  (n  —  lV2  i  V2)  X  yi04,  Milligrammäqtiivalent  (Mg  A^]11 
stimmt.  Wenn  der  Effect  des  letzten  (nteu)ce  zweifelhaft  war.  * >i 
schiebt  man  den  vielleicht  unbequem  liegenden  Sättigungspunkt  ln\ 
Zusatz  vou  V2  cc  der  antilogen  Lösung  und  lieeudigt  dann  die  Titnrc 
mit  dieser.    Das  Mittel  aus  zwei  in  dieser  Weise  combinirten  B*-<ti 

mungen  (von  gleicher  Zuverlässigkeit)  sollte  auf  l/\  cc  (=  VV»  s 
Aeq.)  sicher  sein. 

Um  den  Titer  der  Salzlösung  noch  genauer  zu  bestimmen,  mm 
man  bei  einer  zweiten  Probe  100  cc  Lösung  in  Arbfit  und  verführt 
Uebrigen  wie  oben  angegeben.    Nach  dem  Resultat  dieser  Bestimm! 
wird  dann  die  Haloidlösung  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  Haloid  auf  das  ri'b*. 
Aequivalent volum  corrigirt  **). 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich  ganz  von  selbst  eine  Methode,  um  in  i-ii 
Substanz,  deren  Gehalt  an  Halogen  (resp.  Silber)  nahezu  bekannt  ist,  di^r  t 
höherer  Präeision  endgiltig  festzustellen.    Wir  wollen  annehmen ,   es  harvVn- 
um  eine  hochgradige  Substanz.    In  diesem  Falle  bringt  man  von  dieser  ei r» 
nahe  als  möglich,  1  ,0k  Grm.  Silber  entsprechendes  Gewicht  in  wässerige  oder 
tersaure  Lösung,  setzt  dann  100  cc  der  betreffenden  Normallösung  zu,  «hrn 
klärt  etc.  und  bestimmt  schliesslich  wie  oben  angegeben,  den  vorhandenen 
oder  Halogenrest  durch  Titriren  mit  Decimallösung.     Das  Resultat  wird, 
der  Titrirprocess  in  Betracht  kommt,  nur  um       V2000  seines  Werths  nnsiclw 

Wenn  es  sich  um  Normalbestimmungen  handelt,  so  inodificirt  man  das  WiJi 
bene  Verfahren  in  der  Art,  dass  man  eine  grössere  (5, 10. . .  Grm.  Silber  entspre«  lirsd 
Menge  Substanz  in  Arbeit  nimmt  und  die  berechnete  Hauptmasse  de*  Fa'^il 
mittels  in  Substanz  —  als  Metall,  resp.  Haloid  —  abwägt.  Bei  derartigen  Ver«»  * 
muss  dann  auch,  wenn  die  Reaction  von  Silbersalz  auf  Chlorid  benutzt  viril 
oben  erwähnte  Unregelmässigkeit  derselben  in  der  Art  berücksichtigt  werden.  « 

*)  Siehe  2)  auf  vor.  Seite.  —  **)  Vergl.  S.  527  u.  f. 
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»lau  Geniisch  erst  dann  als  neutral  ansieht ,  wenn  es  mit.  gleichen  Volumen 
yr  zwei  Deeimallösungen  gleich  starke  Niederschlage  giebt  (Mulder). 

Iii«  im  Obigen  vorausgesetzte  annähernde  Kenntniss  des  Procentgehalts  des 
n  l'ntersuchendeu  niuss  mau  sich,  wenn  nöthig,  durch  eine  vorläufige  Titri- 
un^r  verschaffen;  bei  hochgradigen  Substanzen  etwa  in  der  folgenden  Weise: 
Liu  fällt  zwei  Büretten,  die  eine  mit  Normalsalz-,  die  andere  mit  Normalsilber- 
5111115.  Von  der  Substanz  bringt  man  ein  voraussichtlich  30  bis  50  cc  Fällungs- 
-utel  erforderndes  Gewicht  in  richtig  beschaffene  Ijösnng.  In  diese  lässt  man, 
rat  -nwsere,  dann  kleinere  Fractionen  des  Fällungsmittels  (jT)  eiufliessen,  bis,  durch 
u-arz  der  letzten  Fraction  (von  v  cc)  ein  Gemisch  hergestellt  ist,  welches,  durch 
cbütteln  etc.  geklärt,  durch  einen  weiter  zugesetzten  Tropfen  von  T  njeht  mehr 
ftrübt  wird.    Von  diesen  v  cc  7*-Lösung  eompensirt  man  <laun  die  Hälfte  durch 

ofn^D  von  —  cc  der  ( —  T-)  Lösung,  und  erhält  so  ein  Gemisch,  welches  hoch- 

i 

c 

tn>  -f  -  cc  freie  7-Lösung  enthalten  kann.    So  fährt  man  fort,  d.  h.  mau  setzt, 

irce^ive  -f  '  •  )  cc  ^-Lösung  zu>  W8  der  Sättigungspunkt  in  hinlänglich 

igv  Grenzen  eingeschlossen  ist. 

Wie  die  beschrielwuien  Methoden  zu  modificiren  sind,  wenn  es  sich  um  die 
«imniung  relativ  kleiner  Mengen  von  Silber  etc.  handelt  ,  ergiebt  sich  aus  dem 
i  der  Einleitung  Gesagten. 

Bei  Ausführung  einer  Silbertitrirung  ist  es  unter  allen  Umständen  zweck- 
äUsig,  das  Gemisch  stark  mit  Salpetersäure  anzusäuern,  weil  dadurch  das  Ab- 
feen  des  Silberhaloids  beschleunigt  wird.  Ein  Erwärmen  des  sauren  Gemischs  ist 
0  dann  zulässig,  wenn  dasselbe  überschüssiges  Silber  enthält;  andernfalls  könnte 
(fa  Halogen  verflüchtigen.  —  Bei  der  Titrirung  eines  Jodids  muss  die  zu  benutzende 
Upa«r?äure  absolut  frei  sein  von  salpetriger  Säure,  da  diese  aus  dem  Jodid 
4  frei  machen  und  von  diesem  dann  ein  Theil  (als  AgJOs)  «1er  Fällung  ent- 
feeo  würde. 

Die  Bestimmung  des  Salpetersäuren  Silbers  durch  Chlorid  (Bromid?)  giebt 
genaue  Resultate,  wenn  die  Lösung  Quecksilber  enthalt  und  zwar  selbst  dann, 
ma  di**es  Metall  als  Oxydsalz  vorhanden  ist.  Die  Lösung  dieses  Salzes  hat  näm- 
&<fc  Eigenschaft,  Chlorsilber  aufzulösen  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  der  l>ei  Hü- 
tt von  Chlorid  das  Bilber  theilweise  wieder  gefällt  wird.  Diese  Fehlenmelle 
im  man  dadurch  eliiuiniren,  dass  man  der  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Natrium  - 
»tat  zusetzt  (Levol),  wobei  sich  Queeksilberacetat  bildet,  welches  Salz  das 
h^)rsiJber  nicht  zu  lösen  vermag. 

Cyanwasserstoff  verhält  sich  gegen  saures  S  i  lberni  trat  ganz  ähnlich  wie 
ll&äure,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  gefällte  Cyansilber  etwas  löslicher 
's  Blausäure  kann  also  ebenso  wie  Salzsäure  durch  Titrireu  mit  Silber  bestimmt 
wleo. 

B*?i  der  Bestimmung  des  Chlors  durch  titrirtes  Silbernitrat  kann,  wenn 
fcffanz-  nnd  Reagenslösung  absolut  säurefrei  sind,  das  neutrale  Kaliumchro- 
1t  als  zuverlässiger  Indicator  eines  Silberüberschusses  dienen.  Das  von  Anfang  an 
Ara*nde  rothbraune  Ag2Cr04  verschwindet  beim  Umrühren  wieder,  so  lange 
cb  ungefülltes  Chlor  vorhanden  ist.  Die  für  die  Endreaction  anzubringende  Cor- 
*j»n,  welche  mit  der  Verdünnung  und  mit  der  Menge  des  Chlorsilbers  wächst, 
»s  durch  einen  Scheinversuch  bestimmt  werden.  (Mohr). 

Sättigungsan  a  1  y  s  e  n. 

I  nter  dieser  Ueberschrift  fällt  eiue  allgemeine  Methode  zur  directen  Bestim- 
me a*r  Hydrate  aller  eigentlich  sogenannten  Säuren  und  der  in  Wasser  löslichen 
irh?n  Basen  (der  Hydrate  der  Metalle  K,  Na,  NH4,  Ba,  Sr,  Ca),  und  zur  indirecten 
•timmung  dieser  Körper  in  gewissen  anderen  Verbindungsformen.  Die  Methode 
rtunmt  eine  freie  Säure  einfach  dadurch,  dass  sie,  durch  einen  directen  Sätti- 
Apversuch,  das  Gewicht  von  Basis  ermittelt,  welches  zur  genauen  Neutralisation 
n»lV*n  erforderlich  ist  ;  ein  unbekanntes  Gewicht  an  M  e  tall  hy  drat  :  durch 

*  pinrache  Umkehrung  dieses  Verfahrens.     Bei  diesen  Bestimmungen  wird  im- 

*  eine  wässerige  Iäisung  von  Lackmus  als  Indicabu*  eines  Säure-  oder  Basis- 
*r*chn**e*  angewandt  ;  auf  Grundlage  der  Thatsache ,  dass  ein  mit  Lackmus  ge- 
rateü  und  pegen  diesen  neutrales  Gemisch  von  Säure  und  Basis  beim  geringsten 
Ibachs  an  dem  einen  oder  dem  anderen  der  Componenten  sofort  entschieden  roth 
er  «Dtschieden  blau  wird,  und  der  Annahme,  dass  iu  einem  solchen  Gemisch  freie 

oder  freie  Basis  nicht  enthalten  sein  könne,  dasselbe  vielmehr  mit  der  Lö- 
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snng  des  „Neutralsalzes"  identisch  sei.  Dies  trifft  in  aller  Streng«  nur  danr.  r 
wenn  es  sich  um  die  Re&ction  irgend  einer  der  oben  genannten  Bauen  »nf  t 
„starke"  Sätire  handelt.  Bezüglich  der  schwächeren  Sauren,  z.  B.  der  Emjcmqj 
zeigt  die  Erfahrung,  dass  sich  dieselben  —  namentlich  dann,  wenn  herein  n 
Neutralsalz  gebildet  ist  —  selbst  mit  Kali  oder  Natron  nur  träge  vereinigen  <□ 
dass,  bei  ihnen,  die  Lösung  des  eigentlich  sogenannten  d.  h.  de«  nach  «nt-r  «i 
fachen  Formel  zusammengesetzten  Neutralsalzes  im  Allgemeinen  eines  kleine  l 
satzes  an  Säure1  bedarf ,  um  gegen  Lackmus  neutral  zu  werden,  was  ohne  7w 
daher  rührt,  dass  das  Neutralsalz  schon  durch  Wasser  theilweise  zerwtz:  *:j 
Der  hieraus  für  die  Acidimetrie  erwachsenden  Schwierigkeit  durch  Suhtfitir* 
eines  anderen  Indicators  für  den  Lackmus  abhelfen  zu  wollen,  wäre  ver^bik 
In  der  That  haben  sich  alle  hierfür  in  Vorschlag  gekommenen  Substanzen 
Pflanzenpigmente,  Lösung  von  Chlorsilber  in  Ammoniak,  Stärke  mit  Kalioni-U 
und  Jodat  u.  a.]  nicht  bewährt. 

Die  Bestimmung  der  gebundenen  Säuren  oder  Basen  geschieht  imnur  :lt 
Restanalyse.  Zur  Ausführung  der  Methode  sind  zwei  Normallösungen  ertorW* 
Eine  Normallösung  von  Säure  und  eine  solche  von  Basis.    Zur  Darstellong  <«r 

Normalsäure  muss  man  eine  starke  Säure  wählen,  welche  mit  fteo 
bestimmenden  Basen  nur  lösliche  Salze  bildet  ,  da  solche  Sättigungen,  welch»  i 
leich  Fällungeu  sind ,  nicht  immer  streng  titrimetrisch  verlaufen.  Hieran«  H 
ass,  von  den  leichter  zugänglichen  Säuren  nur  die  Salzsäure  und  die  Su!^ 
säure  allgemein  anwendbar  sind.  Wenn  es  sich  nur  um  die  Bestinunnne  v  ci 
kalien  handelt,  so  verdient  die  Schwefelsäure,  ihrer  energischen  Reaction  b 
und  auf  Lackmus  wegen,  den  Vorzug.  In  jedem  Falle  wird  die  Säur*-  zu 
massig  so  abgestimmt,  dass  sie  in  je  1  Liter  genau  oder  nahezu  1  GramnwcjnjTfc 
(d.  h.  1  Grm.  ersetzbaren  Wasserstoff)  enthält.  Dass  im  letzteren  Fall«1  <kr  « 
1  geltende  Werth  r  genau  bestimmt  werden  muss,  versteht  sich  von  selb«*.  | 
dies  geschieht,  soll  unten  angegeben  werden.  Als  Normalbasis  kann  v-tioa 
Natronlauge,  Kalilauge,  Barytwasser  oder  auch  die  von  Peligot  vorge*-Ll*j| 
Zucker-Kalklösung  dienen.  Allgemein  brauchbar  sind  nur  die  Alkalien  u&]  <A 
diese  nur  dann,  wenn  sie  frei  von  Kohlensäure,  Kieselsäure  und  Thonerd*  «IikIi»! 
Ein  Normalalkali  hat  eine  zweckmässige  Concentration,  wenn  es  da*  \  j  — 144 
allgemein  das  A-fache  seines  Volums  Normalsäure  sättigt.  Der  genaue  W*rdi  ^ 
k  wird  immer  direct  bestimmt.  Zur  Darstellung  von  „ Probenatron "  narMtä 
chemisch  reines  Na  t  r  i  u m  carbonat  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Kalk  iL  Kit 
eisernen  Gefäss  faustisch  und  concentrirt .  resp.  verdünnt  die  erhaltene  L>i2* 
dass  sie  ungefär  den  richtigen  Titer  hat.  Man  bringt  dieselbe  dann  in  da«  -i'fl 
Gefäss  zurück,  erhitzt  und  fügt  ihr  kleine  Fractionen  Barytwasser  zu,  bi«  -t 
geklärte  Probe  sich  beim  Einblasen  von  Kohlensäure  haltender  Luft  schwach  :rii 
Die  bei  Luftabschluss  geklärte  Lauge  wird  in  die  Vorrathsflasche  abgez^eo  ';cl 
dieser  durch  geeignete  Vorrichtungen  (s.  S.  529)  gegen  den  Zutritt  der  atu.*pl 
rischen  Kohlensäure  geschützt. 

Die  Lackmusl  ösung  erhält  mau  durch  Digestion  von  1  Tbl.  Lackmu» 
20  Thln.  Wasser.  Filtriren  und  Sättigen  des  stets  vorhandenen  Alkalis  dunli  1 
sichtigen  Zusatz  von  Säure.     Die  Lösung  muss  in  einer  offenen  Flasche  l 
bewahrt  werden;  bei  Luftabschluss  verdirbt  sie  bald  (Mohr). 

A  cid  im  et  rie.    Zur  Bestimmung  des  Gehalts  einer  Substanz  an  freier  **i 
bringt  mau  .^-Milligramme  derselben  in  klare  wässerige  Lösung,  färbt  di-» 
wenig  Lackmus  roth  und  lässt  dann  aus  der  Bürette  Probenatron  einfließen  - 
letzt  in  stetig  aber  nicht  zu  rascli  einander  folgenden  Tropfen  —  bis  die  üh-r  * 
weissen  Unterlage  zu  beobachtende  Farbe  der  Mischung  aus  Violett  in  BUu  s 
geht.     Dass  die  Farbe  nach  einigem  Stellen  wieder  in  Violett  zurückgeht,  ri 
von  der  nie  fehlenden  Spur  von  Kohlensäure  her.  die  sich  nach  uud  n*-fcl 
dem  vorhandenen  Ueberschuss  von  Natron  zu  Bicarbouat  vereinigt,  darf  al-'  i 
berüchsichtigt  werden.    Der  Einfluss  der  Kohlensäure  lässt  sich  dadurch  elinuai 
dass  man  die  Sättigung  in  der  Hitze  beendigt ,  was  freilich  nur  dann  zuU«2 
wenn  man  es  mit  einer  aus  Wasser  nicht  flüchtigen  Säure,  z.  B.  mit  Sckw 
säure,  Salzsäure,   Salpetersäure,  zu  thun  hat.     Für  »in  scharfes  Erkenn« 
8ättignng>punkts  wesentlich  ist,  dass  die  Substanzlösung  klar  sei  und  e> 
Verlauf  der  Sättigung  bleibe.  —  Der  für  die  Endreaction  nöthige  FeberKl.« 
Probenatron  braucht  nur  dann  berücksichtigt  zu  werden,  wenn  die  zu  anahres« 
Lösung  eine  stark  verdünnte  ist,  uud  wird  dann  leicht  durch  einen  Schein  vä* 
bestimmt.    Aus  dem  corrigirten  Volum  V  des  verbrauchten  Probenatron.*  tr* 

1 00 

net  sich  der  Procentgehalt  der  Substanz  an  freier  Säure  zu  x  =  — —  yTü 

l 
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rn  i  da»  1  Vol.  Probenatron  äquivalente  Volum  von  Probesäure ,  t  den  Titer  der 
>t7i«wo  (s.  o.)  und  A  das  Aeqnivalent,  d.  h.  das  1  Aeq.  Probesäure  (HCl;  ,/2HaSÖ4Grni.) 
tohwerthige  Gewicht  der  zu  bestimmenden  ßäure  bedeutet.  Die  Zahl  k  wird 
adurrh  bestimmt,  dass  man  —  unter  den  bei  der  Analyse  eingehaltenen  Versuchs- 
edingungen  —  das  für  die  Neutralisation  von  n  cc  Probesäure  nöthige  Volum  m  an 

Yctenatron  ermittelt  ;    —  =  k.  —  Für  A  kann,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung 

in 

inrr  starken  Säure  handelt,  ohne  Bedenken  das  theoretische  Aeqnivalent  eingesetzt 
frien.  also,  bei  einbasischen  Säuren:  das  Moleculargewicht  M  beispielsweise: 

1/ 

liGl.Br.J  F);  HN03,  HCl 04,  CH202;  bei  zweibasischen  l):  —  -also  z.  B.  y2  [H2804, 

0..  C3H204,  P04Hs,  \>2  P206J.  Mit  diesen  Beispielen  sind  zugleich  die  wichtigsten 
n  Säuren  aufgezahlt,  für  welche  die  Methode  eine  rationelle  ist. 

In«  Berechnung  des  obigen  Ausdrucks  wird  umgangen,  wenn  man  genau  6' 
:  Y,v  I  i  A  Grm.  Substanz  abwägt;  es  ist  dann  einfach  jr  =  F. 

B«lingungeu  der  Anwendbarkeit  der  Methode  sind ,  dass  die  zu  probirende 
Winz  an  Nebeubestandtheilen  niclits  enthalte  als  völlig  indifferente  farblose  Stoffe 
rie  Alkohol.  Zucker  etc.),  oder  Salze  solcher  Basen,  die  in  Wasser  löslich  sind  und 
if  Ucknins  entschieden  alkalisch  reagiren,  wie  Kali,  Baryt  etc.  Bezüglich  des 
Unfalls  relativ  löslichen  und  alkalischen  Silberoxyds  ist  bis  jetzt  nur  ermittelt, 
in  einer  sauren  Lösung  von  Silbernitrat  der  Säureüberschuss  durch  chlor- 
«e*  N'atrou  mit  Schärfe  gemessen  werden  kann  (Dittmar). 

B<?i  Anwendung  der  beschriebenen  Methode  auf  die  Bestimmung  schwacher 
inrfn  zeigt  sich  aus  oben  angegebenen  Gründen  die  zweifache  Schwierigkeit, 
»  far  »cheinbare  Sättigungspunkt  niemals  ganz  scharf  markirt  ist  und  dass  er 
ts*-r<>m  mit  dem  theoretischen  nicht  genau  zusammenfallt.  Von  diesen  Fehler- 
■dl"D  la>st  sich  die  zweite  dadurch  eliminiren,  dass  man  deu  Titer  des  Probe- 
ttron*  in  Bezug  auf  das  zu  Bestimmende  (den  Factor  k  r  A)  empirisch  bestimmt. 
Itrfür  wäre  vor  Allem  nöthig,  die  betreffende  Säure  im  Zustande  der  Reinheit 
i beschaffen,  was  gewöhnlich  seine  Schwierigkeiten  hat.  Man  pflegt  sich  daher 
mit  zu  begnügen,  statt  des  bekannten  Gewichts  an  Reinsubstanz  ein  bestimmtes 
bIiliji  von  Xormalsäure  in  Anwendung  zu  bringen ,  dem  man  etwa  sein  Aequi- 
tktiT  vod  dem  betreffenden  neutralen  Natrium-  (K,  Ba  etc.)  Salz  zugesetzt  hat. 
tos  da«  Nenrralsalz  nach  einer  von  der  Lackmnsreaction  unabhängigen  Methode 
toptteüt  »ein  muss,  versteht  sich  von  selbst. 

Bestimmungen  durch  Restanalyse. 

k  »i  B  ein  allgemeines  Symbol  für  alle  durch  Probesäure  direct  messbare 
fefc  nml  für  Silberoxyd ,  S  ein  solches  für  alle  durch  Probenatron  messbare 
fan-n  uud  es  ist  klar,  dass  durch  combinirte  Anwendung  der  beiden  Normal- 
ftuvn:  B  [S]  aucli  dann  bestimmbar  sein  müssen,  wenn  sie  gegeben  sind  als 
ll».  »>lche  durch  überschüssige  Normalsäure  [Probenatron,  D,  ZJ-Carbonat]  voll- 
ia%  zersetzt  werden  können  und  deren  Säuren  [Basen]  ■  entweder  völlig  indiffe- 
■t*  Körper  sind.  z.  B.  Alkohol,  oder  Niederschlage  [z.  B.  Carbonat],  die  sich  rein 
Wl'-uleu,  oder  Gase,  die  aus  ihren  Absorptionen  in  Wasser  durch  Kochen  völlig 
werden  können,  wie  Kohlensäure,  ('van Wasserstoff,  Ammoniak,  Methvlamin. 
-  Di?  tilgenden  Beispiele  mögen  genügen  : 

Anal vw  der  Carbonate,  Sulfide,  Sulfite,  Cyanide  der  Basen  B.  Man 
|it  *in  bekanntem  Gewicht  Substanz  in  gemessener  überschüssiger  Probesäure,  kocht 
i  zur  völligen  Verjagung  der  eliminirten  Säure  (Kohlensäure  u.a.)  und  bestimmt 
landen  noch  vorhandenen  Rest  an  messender  Säure  durch  Zurückt itriren  mit  Probe- 
•nvn  Bei  der  ein  langes  Kochen  erfordernden  Zersetzung  eines  Cyanids  oder 
iWt*  dnreh  Salzsäure  müssen  die  Dämpfe  in  einem  Liebig'schen  Kühler  ver- 
*nt*t  nnd  im  Destillat  die  Salzsäure  bestimmt  werden.  Man  bestimmt  dieselbe, 
A«J  Blau&inre  (schwefliger  Säure»)  einfach  dadurch,  dass  man  Natriumsulphat 
**üt.  die  Blausäure  wegkocht  und  dann  mit  Probenatron  titrirt.  Na2S04 -f- HCl 
s*»0+  NaHSO«. 

Siureäther  (Ester).  Die  Ester  der  Fettsäuren,  der  Benzoesäure  und  ihrer 
■Mnologen.  der  Oxalsäure  und  vieler  anderen  organischen  Säuren  können  durch 
jw*  1 1  bis  1  ständig*»  Digestion  bei  100°  mit  überschüssigem  Probenatron,  manche 
«**?r  whon  durch  längere  Digestion  in  der  Kälte,  völlig  zersetzt  werden.  Hieraus 
tpehf  »ich  eine  einfache  Methode  zur  Bestimmung  des  Gehalts  dieser  Körper  an 
•ureradical,  nnd  folglich  auch  zur  Bestimmung  des  Reingehalts  eines  mit  Alkohol 

)  Da  Am  gewöhnliche  Xotronphosphat  NaaHP04  gegen  Lackmus  neutral  reagirt,  so  ist 
■och  die  Pho?phortinre  and  das  Anhydrid  hierher  zu  zählen. 
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oder  Wasser  verunreinigten  Esters  von  bekannter  Natur.    Die  Zer*>uaoi»  *u 
als  vollendet  angesehen  werden,  wenn  das  erkaltete  Geniisch  nicht  mehr  tu*  Ii 
Ester  riecht.     Diese  Methode  der  Esteranalyse  wurde  zuerst  von  Mohr 
schlagen,   aber  erst  Berthelot1)  hat  ihre  praktische  Brauchbarkeit 
sen.  —  Der  Gehalt  eines  unreinen  Esters  an  freier  Säure  kann  durch  Titrir-n 
Natron  oder  Baryt  nur  selten  bestimmt  werden ,   da  diese  Bason  schon  iu 
Kälte  auf  die  meisten  Ester  rasch  einwirken ;  öfter  gelingt  es  mittel;« 
verdünnten  titrirten  Ammoniaks. 

Absolute  Titrirung  der  Normallösungen. 

Seither  wurde  der  Titer  r  der  Probesäure  als  gegeben  angenommen.  Wir  »  J 
nun  voraussetzen,  dass  zwar  das  Sättiguugsverhältuiss  der  beiden  Lömuvj 
genau  ermittelt,  der  Werth  t  aber  nur  annähernd  bekannt  sei.    Iu  solchem  h 
geschieht  die  absolute  Titrirung  der  Probeflüssigkeiten  mittelst  eines  ,Crm:u<* 
nach  der  S.  534  angegebenen  allgemeinen  Methode.  Das  zuverlässigste  l'nuu« 
die  Aeidiinetrie  sowohl  als  für  die  Alkalimetrie  ist: 

1.  Eine  verdünnte  Salzsäure,  deren  Procentgebalt  mittelst  SnVmti 
tif rimetrisch  oder  gewichtsanalytisch  festgestellt  ist.  —  Eine  rein  qualiut 
Methode  zur  Herstellung  einer  Salzsäure  von  bekanntem  Gehalt  ist  die  f^b 

2.  Eine  grössere  Menge  einer  reinen  Säure,  deren  densimetriscb  zu 
der  Procentgehalt  an  Gas  der  Zahl  20,2  möglichst  nahe  kommt,  wird  in 
enghalsigen  Kolben,  über  Platin,  durch  lebhaftes  ununterbrochenes  KochcL 
ca.   y*  ihres  Volums  concentrirt.     Der  Procentgehalt  p  des  Rückstands. 
»«ich  erfahrungsmässig  bei  weiterem  Einkochen  nicht  mehr  ändern  uurdt?,  >H  t 
von  dem  gerade  herrschenden  Barometerstand  abhängig,  und  zwar  i*t, 
Roscoe  und  Dittmar2)  ausgeführten  Bestimmungen  für: 

B    —    720    —    740  —    760  —  780  mm 
p    =   20,32  —  20,28  —  20,24  —  20,20 
1  Aeq.  =  179,6  —  180,0  —  180,3  —  180,7  Grm. 
Man  könnte  auch  das  moleculare  Gemisch  : 

3.  H.jH()4  -j-  yi2  IIaO  benutzen,  welches  beim  Einkochen   unter  Wi- 
Barometerstand  seine  Zusammensetzung  nicht  ändert.    Mohr  wendet  die 

4.  Oxalsäure  als  Urmaass  an.    Gewöhnliche  Oxalsäure  wird 
und  zwar  in  der  Art ,  dass  man  immer  das  zuerst  Anschiessende  als  umvi 
wirft,  bis  ein  Produet  erzielt  ist,  welches  sich  ohne  Rückstand  verflüchtig 
lufttrockeueii  Krystalle  haben  nach  Mohr  genau  den  normalen  der  Formt»! 
-f-  2  11,0  i-  2  X  63  =  2  Aeq.  entsprechenden  Wassergehalt,    (fVerf  l. 

Nach  Versuchen  von  R ei  schauer  3)  soll  das  leicht  darzustellende 

5.  Vier  fach -oxalsaure  Kali  vollkommen  luftl>e8tändig  sein  und  *.'!h»i 
Exsieeator  kein  Wasser  verlieren.    1  Aeq.  =  l/6  (C204Ka  -f-  3C204H4  ±  *B\ 
—  84,7. 

Diese  Unnaasse  werden  am  besten  in  der  Art  benutzt,  dass  mau  aus  «kn*3 
geradezu  die  Probesäure  synthetisch  darstellt.  —  Ein  zweckmässiges  CnnAA-« 
die  Alkalimetrie  ist: 

6.  Frisch  geglühtes  reines  Natriumc  arbonat :  Man  ermittelt  (a.  «■!" 
Volum  t  von  Probeuatron,  welches  zusammen  mit  A  Grm.  des  Salles  r  <> 

looo  A 

Probesäure  sättigt  und  setzt:  i  =  —  -  -  j-j  . 

Anhangsweise  mag  noch  einer  besonderen,  von  Kieffer  *)  herrühreudeu  >I*j 
der  Acidimetrie  gedacht  werden,  welche  sich  von  der  oben  besehriet-'f.« 
durch  untersc  heidet,  dass  sie  als  Probeflüssigkeit  eine  empirisch  titrirn?  L* 
von  Kupfervitriol  in  Animoniakflüssigkeit  benutzt.  Das  Ammoniak  ist  ru*-**J 
Reagens,  das  Kupfersalz  Iudicator.  Wenn  man  diese  Flüssigkeit  in  ein'-  >ä 
lösung  eintropft,  so  entsteht  eine  permanente  Fällung  von  basischem  Kup* 
erst  dann,  wenn  die  Säure  eben  übersättigt  ist.  Die  Kieffer'sche  M«*th 
auch  bei  Gegenwart  von  Zink-  oder  Magnesiumsalz  anwendbar  sein  uuJ 
die  basometrische  Bestimmung  der  Oxyde  MgO,  ZnO  ermöglichen. 

III.  Titrimetrische  Anwendungen  derjenigen  Doppel zer set zuuzr'* 
welche  weder  Fällungen  noch  Sättigungen  sind. 

Bei  Fäll ungsprocessen  wird  das  Zuendegeheu  der  Reaction  durch  die  l'ni  **L 
keit  des  einen  der  Reactionsproducte  bewirkt  oder  mindestens  gefördert,  ^  ■■ 

*)   Ann.  ch.  phvs.  [3]  6*5,  p.  385;    vergl.   Wanklvn,  Jabresbcr.   Ch.  18*7. 
Dittmar,  Ann.  Ch.' Pharm.  Suppl.  6.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  327.  —  T\ 
anal.  Chem.  2,  S.  426.  —  <)  Ann.  Ch.  Pharm.  93,  S.  386. 
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*m>ungenB  ist  dasselbe  Resultat  immer  a  priori  als  wahrscheinlich  anzusehen, 
.  ibe*  Reactionen  im  Allgemeinen  ein  erhebliches  Wärmegefälle  besitzen.  Bei 
u  in  der  Ceberschrift  genannten  Doppelzersetzungen  aber  ist  nichts  dem  Genus 

0  R»sMtionen  Gemeinschaftliches  vorhanden,  was  ein  Zuendegehen  derselben  im 
Ipwtiaen  wahrscheinlich  machte.  In  der  That  ist  es  für  keine  dieser  Reactionen 
pimnit  nachgewiesen,  das«  sie  streng  titrimetrisch  verlauft;  mau  hat  aber  für 

lerselbeu  die  Bedingungen  gefunden ,  unter  denen  der  Reactionsquotient  ') 
i?ü  n.ihezn  constanteu  Werth  hat  und  sie  so  —  als  Grundlagen  für  empirische 
•riVdoi  —  der  Titriranalyse  dienstbar  gemacht.    So  z.  B.  die  Reactionen : 

1.  2  (K,  Na)  Cl    -f '  Hg  (N  Os^    =    2  (K,  Na)  NOs  +  HgCl2 

2.  2(K,  Na)Cy  -f  AgNOs      =    AgRCy2  -f  RNO, 

Diese  beiden  Reactionen  benutzt  Lieb  ig  zur  Bestimmung  von  beziehungsweise 
Ulimetallchlorid  und  —  Cyanid. 
1  Chlorbestimm u ng.    Man  setzt  zu  der  neutralen  Lösung  etwas  Harnstoff 

1  fü/t  dann  titrirt«*  möglichst  neutrales  QUeeksilberoxydnitrat  zu ,  bis  der  von 
ka->  an  local  auftretende  Nie<lerschlag  von  (HgO-J-j-ür)  beim  Umrühren  nicht 
hr  verschwindet. 

'j  Bestimmung  von  in  Wasser  gelöster  Blausäure  :  Man  übersättigt  mit 
M-Iwltigem  Kalihydrat ,  verdünnt  und"  titrirt  dann  mit  neutralein  Silbernitrat, 
nn»;  schwache  permanente  Trübung  von  Chlorsilber  eintritt.  Diese  Methode  ist 
;h  L  eine  rationelle,  es  kann  also  das  Silbernitrat  synthetisch  titrirt,  werden. 

IV.    O  x  y  d  a  t  i  o  n  s  a  n  a  1  y  s  e  u. 

Türirprocesse,  welche  auf  Reactionen  begründet  sind,  bei  denen  von  zwei  in 
isvrieer  Lösung  aufeinander  einwirkenden  Körpern  (R  und  H)  der  eine  (R)  einen 
»;iv-?n  oder  absoluten  Zuwachs  an  elektronegativem  Radical  (Sauerstoff,  Schwefel, 
Jo»i  u.  s.  w.)  —  .Oxydation"  —  der  andere  natürlich  zugleich  eine  ent- 
vohrmle  Umwandlung  im  entgegengesetzten  Sinne  —  „Reduetion"  —  erleidet, 
m  nennt  einen  und  densell)en  Process  eine  Oxydation  oder  eine  Reduetion,  je 
ifckni  man  sich  H  o«ler  R  als  Reageus  denkt. 

Vmer  der  grossen  Zahl  von  Processen  dieser  Art  bilden  diejenigen,  für  welche 
» Bedingungen ,  unter  denen  sie  rasch  und  streng  titrimetrisch  verlaufen,  be- 
ut und  leicht  realisirbar  sind,  eine  kleine  Minorität,  und  selbst  von  diesen 
id  nicht  wenige  —  aus  einem  oder  dem  anderen  Grunde  —  für  die  Titriranalyse 
mklos.  Eine  nicht  selten  sich  zeigende  Schwierigkeit  ist  die,  dass  der  in  den 
äwitVrit«!  gelöste,  und  jedenfalls  in  dem  messenden  Reagens  unvermeidliche 
a'r  Sauerstoff,  wenn  er  auch  vielleicht  dem  betreffenden  Reductor  gegenüber 
•län^ch  indifferent  sein  mag,  durch  den  Oxydationsvorgang  in  Ozon  verwan- 
k^ni.nnd  als  solches  an  diesem  einen  Antheil  nimmt,  der  sich  aller  corrigiren- 
fl  Berechnung  entzieht. 

So  bleiben  denn  schliesslich  nur  verbal tnissmässig  wenige  Oxydationen  übrig, 
Ith«-  in  exacte  Titrinuethoden  übersetzbar  wären.  Aber  diese  wenigen  Reactionen 
H  iür  die  Analyse  von  grossem  Werth ,  sofern  sie,  wie  sich  aus  dem  Folgenden 
Jtt#n  wird,  es  ermöglichen ,  in  sehr  zahlreichen  Körpern  einen  Gehalt  an  oxy- 
»d  wirksamem  Sauerstoff  oder  Halogen ,  resp.  reducirend  aetivem  Wasserstoff 
«fcvl  zq  bestimmen,  welche  Radicale  bekanntlich,  als  solche  der  Gewichtsanalyse 
oai  7:iiganirlich  sind.  —  Aus  Gründen,  welche  im  Folgenden  sich  von  selbst  recht- 
en werden ,  wollen  wir  die  hier  zu  besprechenden  Titrirprocesse  ordnen  nach 
*  SuManzen,  welche  bei  denselben  als  messende  oder  direet  gemessen  werdende 
ydirende  Agent ien  in  Betracht  kommen. 

L  Jod. 

giebt  bekanntlich  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Körpern,  welche  —  für  sich 
t  in  <rewis»en  Verbindungsformen  in  Wasser  gelöst  —  die  Eigenschaft  besitzen, 
ört*  J.xl  rasch  zu  Jodwasserstoff  zu  reduciren,  während  sie  selbst  in  einer  oder 
t  anderen  Art  oxydirt  werden.  Unter  diesen  Substanzen  befinden  sich  indessen 
rdrd.  förderen  Reactionen  auf  Jod  die  Bedingungen  eines  streng  titriinetrischen 
riauN  befriedigend  ermittelt  sind;  es  sind  dies  die  schweflige  Säure,  die  unter- 
«wnnige  und  die  arsenige  Säure. 

1.  Jod  und  schweflige  Säure. 

fra*  Jod  löst  sich  nur  schwer  in  reinem  Wasser ,  leicht  aber  in  wässerigem 
•ikalium  (Jodwasserstoff,  Jodmetall  im  Allgemeinen)  zu  einer  tief  braunen  Flüssig- 
st wdche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  klar  bleibt.    Wenn  man  so  gelöstes  Jod 

h  Siehe  S.  532. 
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in  wässerige  schweflige  Säure  eingiesst,  so  bilden  sich  rasch  Jodwasserstoff  vi 
Schwefelsäure  nach  der  Gleichung:  U2SOs  -f-   H20  -|-  J2  =  H2304  4- 
(I )  In  scheinbarem  Widerspruch  hiermit  lehrt  die  Erfahrung .  da*»  das  Lönap 
gemisch  der  Quantitäten  H2S08  -j~  J2  im  Allgemeinen  freies  Jod  neben  nm 
schwefliger  Säure  enthält.    Es  kommt  dies  daher,  dass  die  sich  allmalig  anhäuft 
Scliwefelsäure,  sowie  ihre  Concentration  eine  gewisse  Grenze  überschritten  bat.  n 
den  Jodwasserstoft'  zurückwirkt  nach  der  Gleichung :  H2SU4  -|-  2JH=.H< 
-f-  SÖ2  -j-  J2     (II.)  Von  da  ab  arbeiten  die  beiden  Reactionen  einander  ^nttr*t 
die  erste  (I)  mit  abnehmender,  die  andere  (II)  mit  steigender  Geschwindigkeit 
es  tritt  bald  ein  Punkt  ein.  von  dem  ab  in  jedem  Moment  ebensoviel  J<.*1  jr/ui 
wie  reducirt  wird.    Das  Endresultat  findet  seinen  Ausdruck  in  der  Gleichung 
H2S03  +  J2+  nH20  -=  7(H2S04  +  2  JH)  +  (1  —  7)  ( J2  -f  S  03  H2)  ±.i*-v 
Der  Werth  (l  —  q)  nimmt  bei  steigender  Verdünuuug  mit  der 

der  Schwefelsäure  (mit -2— 4  =       ab,  aber  rascher  als  diese.    Für  C  < 

\         «H2Ü  / 

ist  (1  —  q)  praktisch  =  u,  d.  h.  die  Reaction  geht  zu  Ende.  (Bunaen) 

2.  Natriumhyposulfit 

in  reiner  wässeriger  Lösung  von  beliebiger  Concentration  wird  durch  J<. 
rasch  und  rückhaltlos  zu  Tetrathionat  oxvdirt: 

'JNasSaOg  -f  J2  =  Na2S4Ou  -f  2  NaJ.    (Fordos  und  Gelin. 

Dasselbe  gilt  für  eine  durch  Alkallcarbonat  sehwach  alkalische  HyposulätlC 
Bei  Gegenwart  erheblicher  Quantitäten  von  Carbonat  geht  ein  Theil  (bis  zu  7 
des  Schwefels  in  Sulfat  über  x). 

Nach  Mohr  ist  obige  Gleichung  auch  dann  noch  streng  richtig,  nya 
einigermassen  verdünnte  Lösung  des  einen  oder  des  anderen  der  Agenuen 
Salzsäure  (resp.  Jodwasserstoff)  enthielt;  vorausgesetzt  natürlich,  das*  di? 
schweflige  Säure  keine  Zeit  hatte,  vor  Einwirkung  des  Jods  in  H2SOs  -L 
zerfallen. 

3.    Arsenige  Säure 

als  Arsenit  neben  Alkalicarbonat  gelöst,  wird  durch  Jodlösung  rasch  zu  ArwsöÄ 
oxydirt ,  vollständig  aber  nur  dann,  wenn  genügend  Alkali  vorhanden  i>x,  in.  * 
Arsensäure  vollkommen  zu  sättigen.  Andernfalls  macht  sich  die  rückläufig  JU* 
tion  geltend: 

4J  -f-  Asa08  +  4^0  -f-  H20  =  2AsO,NasH  -f-  4  NaJ. 
Auf  die  erste  dieser  Reactionen  hat  Bunseu  (1854)  eine  allgemeine  TM 
methode  gegründet,  mittelst  deren  Jod  und  schweflige  Säure  direct,  und  ei» 
Zahl  von  anderen  Körpern  indirect  bestimmt  werden  können.    F.  Mohr  hat 
der  B  unsen 'sehen  eine  andere  Methode  nachgebildet,  die  sich  von  dieser 
unterscheidet,  dass  sie  der  schwefligen  Säure  die  arsenige  Säure  substinün 
später  noch  eine  zweite,  bei  der  die  Reaction  (2)  Fundamentalreaction  ist 
drei  Methoden  gehen  einander  so  genau  parallel,  dass  sie  als  besonder«  Fo 
einer  Methode  angesehen  und  als  solche  zusammen  abgehandelt  werden  kOi 

Reagentien. 

1.  Reines  Jod2).  —  2.  Jodsäurefreies  Jodkalium.    Aus  diesen 
man  leicht,  durch  directe  Synthese,  eine 

3.  Absolut  titrirte  Jodlösung.  Mau  löst  ein  —  circa  5  Gnn.  bet 
Gewicht  —  a  Grm.  —  Jod,  mit  10  Grm.  Jodkalium  in  etwas  Wasser,  verdüaiill 
1  Liter  und  erhält  so  eine  Lösung,  deren  Jodgehalt  pro  Cubikceutimeter 

=  (i35ö  •  n?)  x  127  =    x  J  Grm- 

Wie  man  eine  fertige,  etwa  aus  gemeinem  Jod  dargestellte,  Jodlösung 
titriren  kann,  soll  unten  angegeben  werden  (S.  544  u.  545). 

4.  Frisch  bereitete  dünne  Stärkelösung.    —    Diese  sehr  rasch  v* 
liehe  Lösung  kann  man  nach  Mohr  dadurch  haltbar  machen,  dass  man  si*i 
Kochsalz  sättigt  und  dann  filtrirt. 

5.  Eine  der  folgenden  Hülfslösungeu : 

a.  Schweflige  Säure.    Man  setzt  zu  etwa  10  bis  20 Liter  luftfreien  Wi 
so  viel  concentrirte  wässerige  schweflige  Säure,  als  nöthig,  dass  das  GennVb 
Vio  ois  Vg  seines  Volums  Jodlösuug  entfärbt.  —  Um  dieser  (durch  Aufnabw 

J)  Pean  de  St.  Gilles,  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  S.  659.  —  «)  Wird  «a 
nach  Stas'  Methode  dargestellt.    S.  Stas'   Atomgewichtsbegtimuauiig.  Leipzig,  (/uaurt* 
Hindtd  1S67,  S.  137.   Auch:  Jalmsber.  d.  Chem.  1867,  S.  1  j9;  ZeiUvhr.  anal.  tW  <>' 4,1 


Digitized  by  Google 


Analyse,  voluinetrische,  von  flüssigen  und  starren  Körpern.  543 


äaoentoff  aus  der  Luft)  rasch  veränderlichen  Lösung  den  höchst  möglichen  Grad 
ran  Stabilität  zu  geben,  muss  man  sie,  sowie  Seite  529  angegeben,  handhaben.  Sie 
(um  dann  für  etwa  1  Stunde  als  titerfest  gelten.  Zur  Ausmessung  der  für  die 
Ifiitoen  erforderlichen  ziemlich  beträchtlichen  Quantitäten  dieser  Lösung  dient 
nw«ima»ig  ein  System  von  zwei  auf  den  Ausfluss  geaichten  enghalsigen  Kolben 

öa  btziehnngsweise  v  und  ~-  cc  Iuhalt ,    wo  r   eine  zwischen  2'>0  und  300  lie- 

V 

«öde  Zahl  bedeuten  soll.  Bunsen  beuutzt  einen  Stöpseicy linder  von  v  cc  Iuhalt 
b  Voll-  und  Trockenmaass.  —  Da  die  Lösung  immer  "mittelst  der  Jodlösung 
mpiri§ch  titrirt  wird,  so  kann  man  einfach  v  =  1  Vol.  setzen,  braucht  also  diese 
akl  nicht  genau  zu  kennen. 

b.  Natrium hyposul fit.  Man  löst  circa  10  Grm.  des  käuflichen  Salzes  (Na^Oj 
5H20)  zu  1  Liter.  Die  Lösung  verändert  sich  an  der  Luft  nicht;  sie  satt  igt 
wa  ihr  gleiches  Volum  Jodlösung.  Der  Titer  derselben  wird  empirisch  bestimmt. 

i  Ar»enige  Säure.    A8^3  =  4,i»ö  Grm.  gepulverter  sublimirter  arseniger 

werdeu  mittelst  11  Grm.  Natriumcarbonatf  (NaäC03)  in  Wasser  durch  Er- 
irraen  gelöst  und  die  Lösung  zu   1  Liter  ergänzt."    Je  1  cc  Lösung  enthält 

^AsjO^Grm.,  entspricht  also  10*)0<j  X  (i~  »  J»  l*r)  Orm.  Die  Lösung  ist,  bei 

iveixhrog  einer  reinen  Soda,  absolut  titerfest  (Mohr). 

Mittelst  der  titrirten  Jodlösung  können  nun  schweflig*  Säure,  arsenige  Säure 
Itr  nnterschweflige  Säure  direct  bestimmt  werden,  wie  folgt : 
Miui  bringt  das  zu  Analysfrende  in  richtig  beschaffene  Lösung: 

Schweflige  Säure  ist  als  solche  in  luftfreie  Lösung"  zu  bringen  und 

diese  soweit  zu  verdünnen,  dass  für  je  1  Liter  Wasser  nicht  mehr  als  0,3  Grm. 

Anhydrid  (S02)  vorhanden  ist.     Etwa  vorhandene  freie  Schwefelsäure  ist  als 

S0S  zu  berechnen.    Zu  bestimmende  unterschweflige  Säure  muss  in  eine 

neutrale  oder  durch  Bicarbonat  schwach  alkalische  Lösung, 

Arsen  ige  Säure  in  eine  durch  Bicarbonat  stark  alkalische  Lösung  von 

Alialisalz  verwandelt  werden, 
in  ragt  dann  Stärke  zu  und  schliesslich  aus  der  Bürette,  unter  beständigem 
währen,  Jodlösung,  bis  die  von  Anfang  an  local  auftretende  blaue  Farbe  perma- 
m  wird.  Beim  Bestimmen  von  arseniger  Säure  gilt  die  Endreactiou  nur  dann, 
ton  lie  in  einem  deutlich  alkalischen  Gemisch  auftritt. 

b  dieser  Weise  lassen  sich  schweflige  oder  unterschweflige  Säure  sehr  genau 
«rtimmen  und  kann  immer  das  gesuchte  Gewicht  aus  dem  Gewicht  des  Jods  mit 

feberbeit  berechnet  -werden.    1  cc  Jodlösung  =  —  SOa,  resp.  rS202  Grm.  Bezüglich 

»Arsenit*  lehrt  die  Erfahrung,  dass  das  zur  scheinbar  vollkommenen  Oxydation 
i*lben  nöthige  relative  Gewicht  von  Jod  je  nach  der  Verdünnung  und  der  Con- 
«üatiou  des  Alkalis  etwas  variirt ,).  Man  wird  deshalb  wohl  thun,  die  Jodlösung 
fttelst  der  Normalarsenitlösung  (5.  c)  in  strict  empirischer  Weise  zu  titriren. 

ha  Vorbeigehen  mag  erwähnt  werden,  dass  auch  der  Schwefelwasserstoff, 
i  la/tfreier  Lösung,  durch  Jod  gemessen  werden  kann,  auf  Grundlage  der  Glei- 
tutne  HjS  -\-  J2  =  2  JH  -|-  8.  (Dupasquier.)  Nach  Bunsen  geht  die  Oxy- 
•ti«<n  nur  dann  zu  Ende,  wenn  für  je  1  Schwefelwasserstoff  wenigstens  3000  Was- 
i  zugegen  sind. 

•Jodtitrirungen  müssen,  um  genaue  Resultate  zu  geben,  bei  niederer  Temperatur, 
r«.  8*  bia  lb°  C,  beendigt  werden,  da  bei  höher  steigender  Temperatur  die 
itenntät  der  Jodstärkefarbe  rasch  abnimmt  (Fresenius). 

Bestimmung  von  freiem  Jod. 
L'nter  denselben  Umständen,  unter  denen  schweflige,  unterschweflige,  arsenige 
tor*-,  allgemein  I(,  durch  Jod  messbar  sind,  kann  selbstverständlich  auch  Jod 
ntwst  einer  absolut  titrirten  Lösung  von  Ii  direct  bestimmt  werden.  Besser 
ber  in  es  offenbar,  R  (in  Gestalt  der  Lösungen  5,  a,  b,  c)  nur  als  ein  Mittel  zu 
emitien,  utn  das  zu  bestimmende  Jod  an  der  Normaljodlösung  zu  messen.  Um 
ich  dabei  von  theoretischen  Voraussetzungen  möglichst  unabhängig  zu  macheu, 

l)  Auch  zeigt  sich  der  l'ebelstand,  das»  selbst  der  scheinbare  Sättigungspunkt  nicht 
tbuf  markirt  i*t,  indem  der  den  Jodüberschuu»  anzeigenden  blauen  Farbe  eine  schon  früh 
«(tretende  rothe  Färbung  vorangeht.  Diese  Uebel>tände  werden  nach  Mohr'*  Angabe 
'«"»«den,  wenn  die  Lösung  mit  Aiumoniuinsesquicarbonat,  statt  mit  Natronbicarbunat  alka- 
to-b  g«n«ht  wird. 
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verfahrt  man  wie  folgt:  Man  bringt  das  Jod  in  durch  Jodkalitun  vermittelt 
neutrale  oder  durch  Salzsäure  oder  Jodwasserstoff  saure,  für  araenijre  8»wv  m 
alkalische  Lösung.  In  die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  lässt  man  so  viefe  Vt*. 
mina  (n)  von  /f -Lösung  einfliessen,  als  nöthig  sind,  um  ein  farbloses  Gemisch 
zustellen.  Diesem  setzt  man  dann  Stärke  zu  und  titrirt,  bei  arsenigrr  tSätnv 
vorher  alkalisirter  Iiösnng,  mit  Normaljodlösung  zurück ,  bis  (durch  /  cc)  «Ii»»  Knt 
reaetion  eintritt.  Dasselbe  Experiment  wiederholt  man  mit  ein«?m  jf*nw**«r 
Volum  von  Normaljodlösung ,  dem  man  vorher,  etwa  durch  Zusatz  v<m  Vi 
Säure  etc.,  so  genau  als  möglich  die  Beschaffenheit  der  vorher  analyurteti  1 
lösung  gegeben  hat.  In  diesem  zweiten  Versuch  seien  im  Ganzen  verbraucht  *.if. 
den  :  m  Vol.  Vl-Lösung  und  p  cc  Jodlösung.    Aus  den  erhaltenen  Daten  ber*  Ii 

man  leicht  ,  dass  (J^-  =  iL-  gesetzt^  das  zu  bestimmende  Jod  (nk  —  r)  cc  S\ 

jodlösung  äquivalent  ist,  und  folglich  '(n  k  —  /)  •    °    Grm.  beträft. 

1000 

Von  den  in  Rede  stehenden  drei  Reductionsmitteln  giebt  die  schweflig«  91 
_  in  sauren,  das  Hyposulfit  in  neutralen  Lösungen  die  genauesten  Resultat*, 
beiden  ist  die  Gegenwart  von  Alkalicarbonat  im  Titrirgemisch  zu  vermeid«), 
alkalisches  Sulfit  begierig  Sauerstoff  absorbirt,  und  alkalisches  Hvpwultu  •!? 
Jod  zum  Theil  zu  Sulfat  oxydirt  wird.    Bei  Benutzung  des  Hyposulfits  für  ut 
Jodlösungen  bietet  der  Umstand,  dass  freie  unterschwellige  Säure  sich  bei 
Stehen  ihrer  Lösung  von  selbst  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zerset« 
Schwierigkeit,   da  die  Hauptmasse  derselben  beim  Eingiessen  ins  Jod  sofort 
stabile  Tetrathionsäure  verwandelt   und  ein  irgend  erheblicher  Uebernbu* 
Reagens  leicht  vermieden  werden  kann.    Arsen it  als  Hulfsmittel  der  Jodl 
mutig  ist  im  Allgemeinen  nicht  zu  empfehlen  (vergl.  S.  543). 

Die  Aualyse  einer  sauren  Jodlösung  muss  so  rasch  als  möglich  zu 
geführt  werden,  da  gelöster  Jodwasserstoff  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft 
weise  (zu  J2  -f-  H20)  oxydirt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Titers  einer  fertig  gegebenen  Jodlösung  w»^ 
einige  Decigramme  —  p  Grm.  —  chemisch  reines  Jod  ab,  löst  es  in  Jotlk&hwn. 
stimmt  in  der  oben  angegebenen  Weise  das  demselben  äquivalente  Volum 
zu  prüfenden  Lösung  uud  verschafft  sich  so  die  Elemente  für  die  Anr1<~«uf4i 

Gleichung:  i  =  127   /)'    Alß  ße<iuctionsimtU51  dient,  da  mau  e*  mit 

len  Lösungen  zu  thun  hat,  am  besten  das  Hyposulfit. 

Indirecte  auf  Jodometrie  begründete  Bestimmungen. 

1.  Freies  Halogen  (Cl,  Br,  J)  löst  sich  leicht  in  wässerigem  Jodkalimn 
eliminirt  dabei  genau  sein  Aequivaleut  an  Jod.    Halogen-Halogenide  (x.  B.  Jl 
verhalten  sich  gegen  Jodkalium  wie  Gemische  der  Componenteu. —  Ozon  |05l 
durch  Jodkalium  leicht  absorbirt  unter  Bildimg  von  Jod  und  Jodat.  B*im 
säuern  des  Gemischs  mit  Salzsäure  wird  für  je  03  vorhanden  gewesen«?  Owu 
an  Jod  eliminirt:  03  -f  2  JH  =  H20  -|-  02  -f-  J2. 

Die  Halogenoxyde,  C120,  C1203,  (C1204?),  Br206,  J2Oß,  J20-  —  W 
werden  von  wässerigem  Jodkalium  leicht  absorbirt  resp.  gelöst;  beim  Ans« 
des  Gemischs  mit  Salzsäure  tritt  dann  eine  völlig  zu  Ende  gehende  Zerseummt 
nach  der  Gleichung:  X2Or  -|-  (2y  -f  2)  JH  =  2  XH  -f  y  H2  O  -f  (y  -f  |Mi 

Aus  den  angeführten  Thatsacheu  ergiebt  sich  ganz  von  selbst  eine  sl" 
Methode  zur  Bestimmung  von  Halogen,  Ozon,  Halogenoxyd  X2Oy,  welche  nattiri 
auch  ausgedehnt  werden  kann  auf  alle  die  Alkali-  und  Erdalkalisalze  der  itcmn 
Oxyde  X20,,  welche  durch  Salzsäure  in  der  Kälte  völlig  zersetzbar  sind.  fr> " 
sich  z.  B.  nach  der  Methode  der  Gehalt  eines  Chlorkalks  an  wirksamem  ll 
genauer  als  auf  irgend  einem  andern  Wege  ermitteln,  Ca(C10)Cl  -|-  2JH  = 
-f  H20  |  J2. 

Chromsäure,  die  Manganoxyde,  MnO.Oy,  überhaupt  alle  die  Super 
welche   durch    überschüssige  heisse   Salzsäure  völlig   zersetzt  werden  nacL 
Gleichung:       ROx.Oy  -f  2(x-j-.y)HCl  =  {x  j- y)  H20  +  RCh r  +  jCl,, 
können  dadurch  bestimmt  werden,  dass  man  ihnen  durch  Ausführung  diew 
setzung  freies  Chlor  substituirt,  dieses  in  Jodkalium löRung  auffängt  undilui 

Freiheit  gesetzte  Jod  titrimetrisch  wägt.    J1  =  ^  =  z  r  __J.j;v* 

ausgesetzt  natürlich,  dass  die  betreffende  Substanz  ausser  RO*  .  O»  nicht*  en'fcSM 
was  Salzsäure  oxydirt  oder  Chlor  reducirt.  Ein  für  derartige  Bestimmung«!  r***r 
massiger  Apparat  ist  in  Fig.  7b  dargestellt,    a  ist  ein  Kölbchen  von  ;W  tö*  4"  * 
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ulialt.  dessen  Hals  etwa  4  bis  f>  mm  (im  Lichten)  weit  und  oben  glatt  abgeschlif- 
•u  i>t  Au  diese»  wir»!  beim  (iebniueh  das  bei  h  mit  dem  Kolbenhals  gleich  weite 
u(i  'benfeH.«  platt  abgeschliffene,  an  dem  anderen  Ende  aber  in  eine  feine  Spitze 
u^egwie')  Ableitungsrohr  br  mittelst  eines  Stücks  oberflächlich  entschwefelteu 
HiN'iiiikrulir»  angesetzt  in  der  Art,  dass  die  beiden  abgeschliffenen  Flächen  ein- 
her berühren,  und  so  ein  Destillationsapparat  hergestellt,  der  einem  ganz  aus 

Glas    bestehendeu    wenig  nachgiebt. 
Die  zur  Absorption    des  Chlors  be- 
stimmte Jodkaliumlösung  befindet  sich 
in  einer  umgekehrten  Retorte,  deren 
Hals  bei  e  etwas  erweitert  ist.  Die 
Lösung  muss  für  je  1  Aeq.  in  masimo 
zu  erwartendes  Chlor  mindestens  3  Aeq. 
Jodkalium    enthalten    und    soll  den 
Hauch  der  Retorte  ganz  ausfüllen.  Zur 
Ausführung  einer  Analyse  wägt  mau 
0,2  bis  o,4  —  .V  Grm.  —  Substanz  in 
dem  Kölbcheu  ab,  füllt  dieses  zu  etwa 
2/3  mit  Salzsäure,  setzt  rasch  das  Ab- 
leitungsrohr auf  und  schiebt  dieses  in 
die  Retorte  so  weit   ein,  dass  etwa 
unabsorbirt  bleibendes  Gas  sich  oben 
im  -Hauche    der  Retorte  ansammeln 
muss.    Nachdem  man  dann  noch  für 
eine  wirksame  Abkühlung  der  Vorlage 
gesorgt  hat,  erhitzt  man  das  Kol  beben 
erst  gelinde  bis  zur  scheinbaren  Been- 
digung der  Chlorent Wickelung,  dann 
di  einige  Minuten  lang  stärker,  bis  man  annehmen  kann,  dass  die  letzte  Spur  Chlor 
tvh  die  Salzxüuredäinpfe  verdrängt  sei.    Schliesslich  zieht  mau,  ohne  das  Kocheu 
autH-breclien ,  den  Destillationsapparat  zurück,  und  überzeugt  sich  durch  Prü- 
jg  1er  Dämpfe  mittelst  frischer  Jodkaliundösung,  dass  sie  wirklich  chlorfrei  sind, 
braun  gefärbte  Inhalt  der  Retorte  wird  dann  in  ein  Becherglas  ausgegos- 
rM  das  .Tod,  wie  oben  angegeben  bestimmt. 
bi<?  Berechnung  der  Resultate  ist  einfach.    Angenommen  ein  unbekanntes  Ge- 
ich-r  Grm. —  von  Kaliumbichromat  hätte  eine  Quantität  von  Jod  frei  gemacht, 
-Wie.  zusammen  mit  /cc  Normaljodlösung,  =  n  Vol.Reductionsmittel  (z.B.Schweflig- 
3>/.Nang)  gefunden  worden  sei.    Es  sei  ferner  l  Vol.  Reductionsmittel  =  k  cc 
üe»tiug.  Hieraus  berechnet  sich  :  das  Gewicht  des  durch  das  Chlor  frei  gemaeh- 

nM»iu  (nk  —  t)  t  X  127  und  hieraus:  x  =  (nk  —  t)  t  X  KaCra°7  Grm. 

6 

Ebenen  wie  man  Kalibichromat  durch  Jodlösung  messen  kann,  so  kann  man 
•Ii  'ine  gegebene  Jodlösung  mittelst  eines  bekanuten  Gewichts  dieses  Salzes 
ire.ri.  Dasselbe  eignet  sich  hierfür  sehr  gut,  da  es  leicht  rein  dargestellt,  durch 
im-lzen  absolut  entwässert  und  genau  gewogen  werden  kann,  und  beim  Erhitzen 
i  Salzsiure  genau  die  berechnete  Menge  von  Chlor  liefert.  Auf  denselben  That- 
hfii  und  der  bekannten  Reaction  FeCl2-f-Cl  =  FeCI3  beruht  eine  Restmethode 

Bestimmung  von 

Ei*enuxydul.  Mau  bringt  das  zu  bestimmende  Ferrosum  im  Destillations- 
bcVi]  in  eoncentrirte  Lösung,  setzt  concentrirte  Salzsäure  und  ein  bekanntes 
im-bikMjfe*  Gewicht  A  Grm.  von  Kaliumbichromat  zu,  und  verfährt  im  Uebrigen 
iz  als  ob  es  sich  um  die  Bestimmung  der  Chroriisäure  handelte.  Das  eliini- 
te  Jul  Mrage  (n  k  —  /)  r  Aeq.  —  Hieraus  (und  aus  A)  berechnet  sich  das  Ge- 

ht  ,1*  Eher»  m  x  =  (^^gj  -  <■*-«)  ') 

sondere  Bestimmungen   mittelst    der    Combination  Jod, 

Arsen  ige  Säure.  (Mohr.) 

M.iassnfi**igkeiten :  I.  Eine  absolut  titrirte  Lösung  von  Arsenit,  deren 
üt!t  pro  Liter  =  V40  As203  Grm.  (d.  h.  die  Lösung  f>,  r). 

II.  Eine  nach  dieser  empirisch  titrirte  Jodlösung.  Es  sei  im  Allgemeinen 
c  Jfnl  =  c  cc  Arsenit. 

Mittelst  dieser  Combination  kann  man  mit  Genauigkeit  bestimmen: 


linier,  nach  Anleitung  der  Figur,  mit  einem  eingesteckten  gläsernen  Kugelventil  versehen. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  I.  35 
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1.  Arsenige  Säure  als  Arsenit  neben  Alkalicarbonat  gelöst. 

2.  Antimonoxyd,  Sb203,  im  Brech  Weinstein  oder  in  ähnhVber  Wr.-j 
dungsform  (alkalisch)  gelöst:  durch  Vergleichen  mit  der  Normalarsenitlöfliiig  h 

Ar8enit  =  i  Grm-  (ÄS2°3  oder  sb2°s)- 

3.  Schwefel  wasserst  off:  Man  fällt  den  Schwefel  mittelst 
überschüssigen  Volums  n  cc  von  Arsenit  aus  salzsaurer  Lösung,  verdüiint  am  r 
ftltrirt  und  bestimmt  in  v  cc  des  Filtrats  den  vorhaudenen  Arsenrert,  dur  ri 
rücktitriren  mit  (/  cc)  Jodlösuug.    Das  gesuchte  Gewicht  de«  Seh 

=  (n  —  t       c)  X  3/4oH2S  Mgrm. 

4.  Unterchlorige  Säure,  als  K,  Na,  Ca  salz  gelöst,  wird  durch  alkalw 
Arsenit  leicht  zu  Chlorid  reducirt  nach  der  Gleichung  2RC10  -f"  AsjO,  =z 
-|-  As2Oß.    Man  setzt  zu  der  zu  analysireuden  Lösung  aus  der  Bürette 
arsenit,  bis  die  letzte  Spur  von  Hypochlorit  reducirt  ist,  was  man  darao  erl 
dass  ein  Tropfen  des  Gemischs,  auf  Jodkaliumstärkepapier  gebracht,  k»-in^n 
Fleck  mehr  hervorbringt.    (Peuot.)  —  (Chtorkalkprobe.) 

5.  Freies  Chlor  verhält  sich  gegen  Arsenit  ganz  so  wie  weun  e* 
unterchlorige  Säure  überginge:  Cl2  4-  H20  =  HCl  -|-  HCIO.    Zur  Bwtnmii 
des  von  einem  Superoxyd  (z.  B.  Mn  02)  aus  Salzsäure  elimiuirten  Chlor*  fain'i  m 
dasselbe  in  überschüssigem  gemessenen  Arsenit  auf  und  bestimmt  deu  *"h>^ii 
vorhaudenen  Arsenitrest  durch  Zurüektitriren  mit  Jodlösung. 

Jod  und  Silberuitrat. 

Freies  als  solches  oder  als  Jodstärke  gelöstes  Jod  reagirt  auf  sehr  v*>Hi 
tes  neutrales  Silbernitrat  wie  folgt:  6  AgNü3  -J-  6J  =  Ag J  (X,  4- :» AgJ  r 
Die  Reaction  verläuft  annähernd  gesetzmässig,  weun  die  gebildete  Salp-vrJ 
beständig  weggenommen  wird,  was  am   besten  mittelst  gefällten  Kalki-arl 
geschieht.    Auf  diesen  Thataachen  beruht  eine  von  Pisani  angegeWu*  M 
zur  Bestimmung  minimaler  Quantitäten  von  Silber.   Als  Maassflüssigkeit  dwa» 
selben  eine  empirisch  titrirte  Lösung  von  Jodstärke,  welche  aber  selbst 
durch  eine  sehr  verdünnte  Lösimg  von  Jod  in  Jodkalium  ersetzt  wenitf 
In  jedem  Fall  muss  das  Reagens  absolut  chlorfrei  sein,  da  Chlorsilber  die  ' 
entfärbt !). 

Freies  Chlor 

verhält  sich  bekanntlich  sehr  vielen  Körpern  gegenüber  als  rasch  wirkfnd- 
dationsmittel,  hat  aber  trotzdem  als  direct  messendes  Agens  bis  jetzt  nar 
beschränkte  Anwendung  gefuuden,  was  hauptsächlich  daher  kommt,  das?  «i»li 
demselben  eine  einigermaassen  stabile  Normallösung  nicht  herstellen  lib*t  im<l 
für  die  meisten  der  Reactiouen,  welche  in  Betracht  kommen  würden,  zuv«rl 
Indicatoren  eines  Chlorüberschusses  nicht  bekannt  sind.    Der  gegen  frvir*  J< 
empfindliche  Jodkaliumkleister  ist  nur  als  Tüpfelreagens  brauchbar,  da  l^i 
desselben  zu  der  zu  titrirenden  Lösung,  local  überschüssiges  Chlor  die  Stärk- 
manent  (unter  HCl-Bildung)  verändern .  das  Jod  aber  in  Jodat  verwamMu  *i 
Des  letzteren  Umstandes  wegen  könnte  die  sehr  nahe  liegende  Substitut)  u 
Schwefelkohlenstoffs  oder  Chlorofonns  für  die  Stärke  nur  dann  etwas  nütfn.  « 
derjzu  messende  Körper  die  Eigenschaft  hätte,   unter  denselben  Umstände, 
Jod  und  Jodsäure  rasch  zu  reduciren,  was  nur  selten  zutreffen  dürft»«.  —  IH 
zige  jetzt  noch  gebräuchliche  Titrirprocess ,  bei  welchem  Chlor  als  dirwt  it* 
des  Agens  in  Anwendung  kommt,  ist  eine  von  den  Gebrüdern  Dupre  hernifirt 
Methode  zur  Bestimmung  von  Jod  in  sehr  verdünnten  Ijösungen  von  Ji»lnd 
auf  Grundlage  der  Reactionen  :  J  R  4-  Cl  =  R  Cl  -f-  <*;  und  J  -f-  :>C1  = J' 
sowie  2JClß  -f  5HaO  =  10HC1  -f  J205.  —  Bei  dieser  Methode  dient 
kohleustoff  als  Iudicator  eiues  Jodrestes  und  ist  auch  als  solcher  ganz  zuv-t 
da  vdas  Oxydationsproduct  selbst  Jodsäure  ist  und  JC1   und  JCI3  skli 
Schwefelkohlenstoff  wie  Jod  verhalten  a). 

Ue  her  mangansäure. 
Die  hierher  gehörenden  Titrirmethoden  beruhen  alle  auf  Reactionen  n;» -Ii 
allgemeinen  Gleichung:  Mn20- -f- 2  (H2S04,  oder  2  HCl  u.  a.  w.)  -(-  R  =S.Mr.M' 
oder  MnCl2  u.  s.  w.  -f  R  -f-  5  0  ,  wo  R  den  Formel werth  oder  ein  Multiple 
Formelwerthes  des  gerade  in  Betracht  kommenden  reducirenden  Agens  bedenk-; 
Eine  Reaction  dieser  Art  ist  nur  dann  möglicherweise  titrimetrisch  orain  hlur 


l)  J«hre»ber.  d.  Chem.  1857,  S.  579.  —  a)  Vergl.  Art.  Jod,  Bestimmung. 
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bei  niederer  Temperatur,  und  bei  Gegenwart  von  viel  "Wasser  und  von  einem 
gn»*n  Ueberschuss  an  Miueralsäure  gesetzmässig  verläuft  und  völlig  zu  Ende  gebt. 
Denn  in  eoncentrirten  LÖsuugen  und  bei  höherer  Temperatur  wird  die  Uebermangan- 
«nre  *bon  von  reinen  Säuren  unter  Sauerstoff-  resp.  Chlorentwicklung  reducirt, 
and  wenn  es  an  freier  Säure  fehlt,  so  kann  es  vorkommen,  dass  das  stets  als 
Jwuelwnprodiii't  auftretende  Oxyd  Mn2  03  theilweise  abgeschieden  und  so  ausser 
fetdion  gesetzt  wird.  Einmal  gefälltes  Manganoxyd  ist  nur  bei  Gegenwart  von 
ml  Bfdactionsmittel,  und  selbst  dann  nur  schwierig  durch  nachträglichen  Säure- 
jnsatz  wieder  in  Lösung  zu  bringen. 

A)>  freie  Säure  pflegte  man  früher  nach  dem  Vorgang  von  Marguerite,  der 
ftär«:  die  Cebermangansäure  als  titrimetrisches  Agens  benutzte,  die  Salzsäure  an- 
nwenilen.  bis  Löwenthal  und  LensBeu1)  zeigten,  dass  dieselbe  selbst  in  kal- 
m  und  sehr  verdünnten  Lösungen  auf  Uebermangansäure  merklich  einwirkt  — 
fcjOj  -f-  14  HCl  =  7  H?0  -|-  2MnCl2  -f  10 Cl  —  und  dass  der  Betrag  dieser 
taction  sich  bedeutend  steigert,  wenn  neben  der  Salzsäure  ein  kräftiger  wirkendes 
iludreiides  Agens  {Ii)  vorhanden  ist.  Die  Auwendung  der  Salzsäure  wäre  folglich 
«rdann  zulässig,  wenn  dem  in  Betracht  kommenden  reducirenden  Agens  gegen- 

kr,  die  Quantitäten  Cl  und  —  einander  genau  gleich  werthig  wären,  was  in  der 

taxis.  selbst  da  wo  man  es  a  priori  erwarten  sollte,  niemals  zutrifft. 

Gelöste  l'ebermau gansäure  hat  eine  inteusiv  purpurrothe  Farbe,  welche,  in 
ügernussen  erheblichen  Flüssigkeitsschichteu  noch  bei  lOOOOoofaeher  Verdünnung 
ebibnr  i*t.  Manganoxydulsalz  ist  farblos.  Bei  Ausführung  der  in  Rede  stehenden 
lydationen  kann  also  die  geringste  Spur  unveränderter  Uebermangansäure  direct 
werden  —  vorausgesetzt,  dass  das  gebildete  Oxydationsproduct  (RÜx)  rela- 
ferblos  ist,  was  bei  allen  bis  jetzt  l>enutzten  Reactiouen  der  Fall  ist. 
Die  Uebermangansäure  wird,  wenn  sie  Reagens  ist,  immer  in  Gestalt  einer 
f  de»  Kalinmsalzes  angewandt.  Eine  synthetische  Titrirung  der  Lösung  hat 
Schwierigkeiten,  da  es  sehr  schwer  ist,  das  Salz  absolut  rein  und  wasserfrei 
Ausserdem  ist  die  Lösung  zwar  bei  Lichtabschluss  nahezu  aber 
jlh  nicht  ganz  vollkommen  titerfest.  Schon  aus  diesen  Gründen ,  aber  auch  des- 
to, weil  keine  der  einschlägigen  Titrirmethoden  als  eine  rationelle  bezeichnet 
fatal  kann,  ist  es  am  besten,  sich  mit  einer  annähernden  Synthese  zu  begnügen 
Ü  den  eiacten  Titer  in  jedem  Falle  empirisch  festzustellen. 

Ebe  für  die  meisten  Auwendungen  zweckmässig  verdünnte  Lösung  erhält  mau 
flek  Aufläsen  von  circa  5  Gnu.  des  commerciellen  „reinen*  Salzes  zu  1  Liter. 
IM  Verfahren  bei  den  Bestimmungen  ist  immer  im  Wesentlichen  dasselbe,  kann 
ein  %  allemal  angegeben  werden  : 

Man  behandelt  «S'CJrm.  der  zu  analysirenden  Substanz  so,  dass  das  zu  bestimmende 
i  in  der  richtigen  Verbiuduugsform  und  frei  von  schädlichen  Nebenbestandtheilen 
um?  Lösung  kommt.  Dieser  Lösung  wird,  wenn  nötbig,  noch  Schwefelsäure 
feseut  und  dieselbe  dann  mit  ausgekochtem  Wasser  verdünnt,  Wenn  geringe 
fHpn  von  Salzsäure  vorhanden  sind,  so  können  diese  durch  verhältnissmässig 
Jrke  Verdünnung  unschädlich  gemacht  werden ;  bei  Gegenwart  von  viel  Salz- 
te* >ind  genaue  Bestimmuugen  aber  nicht  zu  erzielen.  Die  Lösung'wird,  wenn 
■tyr,  auf  eine  20°  C.  nicht  übersteigende  Temperatur a)  gebracht  und  derselben 
kn  Pernianganat  zugesetzt,  bis  das  Gemisch  eben  permanent  hellroth  wird. 
4|  verbrauchte  Volum  von  Lösung  wird  abgelesen  ,  für  die  Endreaction  cor- 
{irt  and  notirt.  Ganz  ebenso  verfährt  man  dann  mit  der  Lösung  eines  bekann- 
i  Gewichts  eines  Urmaasses,  und  zwar  unter  strenger  Einhaltung  der  Versuchs- 
Ibpiogeu,  welche  bei  der  Analyse  obwalteten.  Es  seien  die  für  *  Grm.  Substanz 
\A  rar  u  ürm.  Urmaass  verbrauchten  corrigirten  Volume  von  Reagens  bezw.  =  f' 

i  i  cc  Es  sei  ferner,  nach  den  betreffenden  Reactionsgleichungen,  -  =  8  Sauer- 

ff  =  /  des  zu  bestimmenden  Körpers  K  =  /  Urmaass.    Dann  ist  der  gesuchte 

«entüehalt  =  x  =  -^r-  100. 

1  f  s 

W  *nn  es  »ich  um  eine  Reihe  von  Bestimmungen  handelt,  bei  denen  es  auf  die 
cb*te  Genauigkeit  nicht  ankommt,  so  kann  man  natürlich  das  Permanganat  zum 

ffaus  titriren  und  dann  in  allen  Fällen,  in  je  1  cc  desselben  (^yj  X  (y  =  «)Grm. 

»glichen  Sauerstoff  annehmen. 

Jihre^ber.  d.  Chetn.  1862,  S.  602.  —  2)  Bei  höheren  Temperaturen  zeigen  sich  L'n- 
?*lnufeigkeiten,  deren  Gründe  nicht  genauer  erforscht  sind.    (Löwen thal  u.  Lenssen.) 

35* 
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Nach  diesem  Verfahren  sind  mit  grosser  Genauigkeit  bestimmbar: 

1.  Eisen  (als  Oxydulsalz),  in  einer  auf  das  Tausendfache  des  Metalle*  i-i 
dünnten  Losung,  auf  Grundlage  der  Gleichung  :  10  FeO      Mn207  =  .*>  Pe^O,  -J-  : 

(  M  a  rguer  i  tc.)    Als  Urmaass  benutzt  man  gewöhnlich  feinen  Klavierdraht.  b» 
selbe  wird  in  stark  (überschüssiger  verdünnter  Hcliwefelsäure  l>ei  Luftatarklii'«  j 
der  Hitze  gelöst.    Er  enthält,  ertährungsmässig,  zwischen  »y,t>  und  1«h.»  Pn«:  M-iv 
mau  kann  also  für  je  1  Grm.  Draht  0,9^8  ±  0,002  Eisen  berechnen.  Ein  t-Mjo-n.m 
Urmaass  ist  das  von  Mohr  empfohlene  „Kisendoppelsalz\  FeS04   Am.^(\  X  n 
Das  Salz  wird  am  besten  als  Krystallmehl  dargestellt,  und  dieses  na»h  in- r^h  ij 
vollständiger  Entfernung  der  Mutterlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  g»*rK>* 
Das  trockne  Salz  ist  absolut  luftbeständig  und  genau  der  Formel  gern*** 
mengesetzt;  es  enthält  also  >/7  seines  Gewicht»  Metall. 

In  stark  saurer  Lösung  ist  Ferrosumsalz  gegen  gewöhnlichen  Sauerstoff,  «-ft 
bei  Gegenwart  von  Permangansäure  sehr  unempfindlich;  man  kann  hU»  l 
rascher  Arbeit,  zum  Verdünnen  der  Lösung  lufthaltiges  Wasser  benutzen 

Als    Oxyd  gelöstes  Eisen  kann  leicht,   durch  Erwärmen  der  coweiitrrt 
liösung   mit  Zink,    noch  leichter  durch  amalgamirtes  Zink  (Mohr)  zu 
reducirt  und  so  der  Methode  zugänglich  gemacht  werden. 

Um  in  concentrirter  salzsaurer  Lösung  tregebenes  Eisenoxydul  mit  tnr>ZM<"-*J 
Genauigkeit  zu  bestinmien,  verfährt  man  ganz  wie  oben  angegel*. n ,  nnr  mit  h 
Unterschied,  das»  man  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  einer  sehr  schwachen  >d 
säure  verdünnt,  der  man  zuvor  etwas  Ferrosumsalz  und  dann  die  zur  Hervom.x 
der  Eudreaction  nöthige  Menge  von  Permanganat  zugesetzt  hat.  Die  Mrtha 
beruht  darauf,  dass  die  Menge  von  Chlor,  welche  aus  einem  gegebenen  VuIum  t 
sehr  verdünnter  Salzsäure  durch  Permanganat  l»ei  Gegenwart  von  Femn-taitl 
frei  gemacht  werden  kann,  im  Wesentlichen  nur  von  dem  Gewicht  de«  \<rbl 
denen  Wassers  abhängt.    (Löwenthal  und  Lenssen,  Fresenius.) 

2.  Oxalsäure,  in  massig  verdünnter  Lösung,  auf  Grundlage  der  R^atöi 
5C2()4H2  +  Mn207  =  10<M>2  -f-  :>H20  -f-  2MnO.  (Hempel.)  Die  Ywtoi 
zugesetzten  Permangauats  verschwindet  Anfangs  nur  langsam,  später  am 
rascher,  je  mehr  Manganoxydulsulfat  bereits  gebildet  ist-  Man  kann  also  <li-H« 
tion  dadurch  beschleunigen,  das»  man  von  Anfang  an  etwas  von  diesem  Swj»* 
fügt  (Tuchschmidt  *).  Die  Lösungen  dürfen  lufthaltig  sein. —  Als  Unnaas  ^ 

Reine  lufttroekne  Oxalsäure:  C204H2  .  :UI20  =  2  X  r>a  entspricht  2X^i  odrT 

das  weit  luftbeständigere  und  leichter  rein  zu  erhaltende  Salz,  C204(NH4i;  V 

daher  ^  =  8  Sauerstoff  entspricht  71  Salz.  —  Zu  analysirendes  : 

Kalk,  Strontian,  Baryt oxalat  löst  man  in  einem  Minimum  na  Sa 
säure,  besser  vielleicht  in  salpetrigsäurefreier  Salpetersäure?  verdünnt  mit  Wa*>r» 
Durch  Permanganat  annähernd  messbar  sind: 

3.  Kupfer;  Man  fällt  das  Metall  als  Oxydul,  CuaO  (Schwarz),  an*  <l«a 
Weinsäure  vermittelter  alkalischer  Lösung  durch  Erhitzen  mit  Tranbenznck<-r  >4 
aus  saurer  Lösung  als  Metall  durch  Zink  (Fleitmann),  löst  den  NiederxVu: 
Eisenchlorid  und  bestimmt  «las  entstandene  Chlorür: 

CuCl  -j-  Fe Cl3  =  CuCl2~|-  FeCl2.  —  Cu  -f-  2FeCI3  =  CuCl2  -f  2  FeCi. 

4.  Salpetrige  Säure  in  2000  faltig  verdünnter  luftfreier  Ivösumr  wir!  ia 
Permanganat  und  Schwefelsäure'  vollständig  zu  Salpetersäure  oxydirt.  M.u>  i 
das  zu  analysirende  Nitrit  für  sich  in  der  erforderlichen  Menge  von  Wasser,  r-r«* 
dann  durch  Schwefelsäure  und  titrirt  wie  gewöhnlich ;  N.,G3  entspricht  -  At 
daher  4  Fe2  oder  2  [C2  II.205  .  (NH4)J:  oder  7«?  Gew  -Thie.  *N2  05  —  224  0»1> 
Eisen  oder  284  Ammoniumoxalat. 

,r).  Wasserstoffsuperoxyd  in  verdünnter  saurer  Lösung  reagirt  ;eii 
manganat  wie  folgt:  (Mn207  -f  ft  H2  Oa  —  2MnO  -f-  '*H20  -f-  ;»  u2)  -L 
-|-  Wasser.     Die  Superoxyde  des  Kaliums,  Natriums  und  Hanums  werden  \* 
Eintragen  in  verdünnte  überschüssige  Säure  völlig  zersetzt  unter  Eliminntj  f.  < 
beweglichen  Sauerstoffs  als  Wasserstoffhyperoxyd. 

Die  folgenden  Körper  haben  zwar  die  Eigenschaft,  saures  Permangaust 
in  der  Kälte  zu  reduciren,  sind  aber  trotzdem  —  aus  verschiedenen  Griin^ 
der  beschriebenen  Methode  nicht  zugänglich:  Chlorwasserstoff  (s.  o.),  Hroi;.»*-* 
stoff,  Jodwasserstoff',  die  Säuren  des  Schwefels  mit  Ausnahme  der  Unters» 
säure  und  Schwefelsäure,   arsenige  Säure,  Ziunchlorür,  Quecksilberoxyduls  '*i 
Ameisensäure  ,),  Harnsäure  (und  zahllose  andere  organische  Verbindungen). 

J)  Im  Vorbeigehen  mag  erwähnt  werden .  das«  die  Essigsäure  (und  ihre  Homo!  >:  ~ 
verdünntes  saures  Permanganat  nicht  reducirt. 
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Durch  combinirte  Verwendn  ng  eines  bekannten  Gewichts  von  Eisenoxydul- 
«tunder  von  Üxalsänre  und  einer  auf  das  Reductionsn littel  gestellten  Lösung  von  Per- 
iiHtiT.iaat  können  alle  die  Körper  quantitativ  bestimmt  werden,  welche  durch  liber- 
al tu^u.'et;  Ferrwum  (oder  Oxalsäure)  in  glatter  Reaetion  völlig  reducirt  werden; 
iir.tn^if wetzt,  dass  die  gebildeten  Reductionsproducte  die  Bestimmung  des  schliess- 
»Ii  vorhandenen  Restes  an  Reduetionsmittel  durch  Permanganat  nicht  hindern 
,1er  v.  llütiindig  entfernt  werden  können.    Das  folgende  Beispiel  mag  genügen. 

l!p«it  immune  der  Manganoxyde,  MnO.Or,  resp.  ihres  Gehalts  an  beweg- 
plirtü  Sauerstoff  (Oj).  Man  digerirt  die  gewogene  Snbstanzprobe  mit  der  massig 
ujjvntrirten  stark  schwefelsauren  Lösung  eines  bekannten  überschüssigen  Gewichts, 
,'iinii..  vim  Etsendoppelsalz  bei  Luftaösehluss,  oder  mit  einem  Ueberschuss,  Ox Gnu. 
f,b  Aninumiunioxalat  bei  Luftzutritt,  bis  das  Oxyd  völlig  gelöst  und  reducirt  ist  ;  man 
tat  dann  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  und  titrirt  mit  Permauganat  (/  cc)  bis 
um  Krwheinen  der  Endreaction.  Das  Permanganat  muss  an  einer  Probe  dos  als 
fffoctiutiMiiittel  benutzten  Präparats  empirisch  titrirt  werden.  Es  sei  je  l  cc 
«uian^iiiat  —  k  Gnu.  Reduetionsmittel  gefunden  worden.    Daun  ist  das  Gewicht 

.  «  ,«,i,U,n„uta  8»uer.t»ir.  =  (^i.  ve.-p.  X  «  Om. 

Anhang.    Oxydationen  durch  alkalisches  Permanganat. 

Die  Sulfureie,  Sulfite  und  Hypoaulfite,  die  Jodide,  Arseuite  und  Formiate  der 
It:ili<ü  werden  in  alkalischer  Lösung  durch  überschüssiges  Permanganat  leicht 
Dl  vi 'Ikfctudig  zu  beziehungsweise:  Sulfat,  Jodat,  Arseniat,  Carbonat  oxydirt  unter 
Wuftion  der  Permangansaure  zu  unlöslichen  Oxyden.  Wenn  man  das  Geniisch 
rit  überschüssigem,  saurem  Eisenoxydulsulfat  erwärmt,  so  werden  die  vorhandenen 
►xydr  M»  0 .  Or  völlig  zu  Manganoxydulsalz  reducirt  und  gelöst,  ohne  dass  die 
wh<?r  ^»'bildet»«n  Oxydationsproducte  (J  O«  H,  As04H3  etc.)  verändert  werden.  Das 
AuWlieh  vorhandene  Ferrosum  kann  durch  Permanganat  mit  Genauigkeit  be- 
fatuiit  werden.  Auf  diese  von  Penn  de  St.  Gilles  ermittelten  Thatsacheu  gründet 
mdW  eine  allgemeine  Methode  zur  Bestimmung  der  genannten  Säuren  durch 
ttuhitiirte  Anwendung  einer  Normallösung  von  Permanganat  und  einer  Hülfslösung 
<vq  -aurem  Ferrosumsulfat,  welche  einer  genaueren  Beschreibung  nicht  bedarf. 
\h  Unuaas.«!  dient  ihm  das  krystallisirte  Aminouiumoxalat l). 

C  h  r  o  m  s  ä  u  r  e , 

*tim  neben  freier  Mineralsäure  in  Wasser  gelöst,  wird  durch  viele  oxydable  Körper, 
*i*j»>iV»*a<*erKtorT,  schweflige  Säure,  Eisenoxydul,  Ziunchlorür,  Oxalsäure  u.  a.,  zu 
7uum  t'hronioxydsalz  reducirt.  Bei  der  Verwendung  dieser  Keactionen  als  Oxyda- 
wj-f!  wird  die  Chromsäure  immer  in  Gestalt  von  Kaliumbichromat  angewandt. 

Ssilz  bietet  allen  anderen  bis  jetzt  titrimetrifch  benutzten  Oxydationsmitteln 
igrnülwr  den  grossen  Vorzug,  dass  es  leicht  rein  und  wasserfrei  zu  erhalten  und 
■»•»•ine  I^'fsiiug  absolut  titerfest  ist.  Diese  Vortheile  werden  leider  sehr  erheblich 
adundi '-iimpHnfiirt,  dass  die  meisten  der  bis  jetzt  genauer  studirten  Chromsäure-Oxy- 
Atj.>nKi  uicht.  streng  titrimetrisch  verlaufen.  Bei  manchen  ist  der  Reactionsimotient 
>iil  Jer  Verdünnung  variabel,  bei  andern  wirkt  der  gelöste  Sauerstoff  störend  ein  etc. 
Üüe  zweckmässig  gestimmte  Nonnallösung  von  Kaliumbichromat  erhält  man 
Iv  Cr  O 

nrcli  Auflösen  von  - 2  g      7  =  4,92  Grm.  eines  vorher  geschmolzenen  und  über 

cUefckuu-ü  erkalteten  Salzes  zu  1  Liter.   1  cc  «1er  Lösung  enthält  j^—^  •  (77  =  8)  Gr. 

wjMiibleii  Sauerstoff.  Mittelst  dieser  Lösung  ist  genau  messbar:  Eiseuoxydul- 
dz  M:in  setzt  zu  der  massig  conceutrirten  salz-  oder  schwefelsauren  Lösung,  «Us 
rrlJureue,  Normalchromnt  zu,  bis  ein  Tropfen  des  Gemisch*  mit  Ferricvankalium 
iHh  mehr  auf  Ferrosum  reagirt.  Je  1  cc  Reagens  =  0,0056  Grm.  Eisen.  Die 
Imitate  und  <ehr  genau  (Penny). 

Durch  combinirte  Anwendung  von  Ferrosum  und  Chromat  sind  bestimmbar: 
I   Die  Manganoxyde,  MnO  .  Ox,  freies  Chlor,  Hypochlorite,  überhaupt 
rtit  viele  derjenigen  Körper,  denen  man,  durch  Behandlung  mit  überschüssigem 
VrroMinitfilz  ein  constantes  Aequivalent  an  Eisenoxyd  substituiren  kauu.  (Vergl. 
ta*  "».eti  nnter  ,  Permanganat*  Gesagte.) 

-'•  Einige  derjenigen  redneirenden  Agent ien,  welche  zwar  nicht  durch  Chromat 
lif'vt  gemessen,  wohl  aber  durch  einen  Ueberschuss  dieses  Reagens  glatt  oxydirt 
»pr>Vü  könneu.   So  kann  mau  z.  B.  nach  Kessler: 


v)  Jahrcsbcr  d.  Chem.  1858,  S.  582;  Ann.  rh.  phys.  [.'{],  55,  p.  374. 
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Arsenige  Säure  (u.  Antimonoxyd)  dadurch  bestimmen, 
zunächst  durch  überschüssiges  gemessenes  Chromat  in  saurer  Lösung-  zu 
(Antimonsäure)  oxydirt,  deu  Chromsäurerest  durch  gewogenes  FerTo*uui*»lz  ic*c 
nimmt  und  das  schliesslich  vorhandene  unveränderte  Ferrnsum  mit  ('hr«>ab**ar» 
austitrirt.  —  In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  bei  dem  Studium  der  Oxyditfion  eiwei 
organischen  Substanz  durch  Chromsäure,  das  verbrauchte  Sauer**offgwi€il 
ermitteln.    Ausser  Eisenoxydul  sind  durch  Nonnalehromat  direct  messhar : 

Schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür,  welche  riimfc 
das  Reagens  bei  Gegenwart  von  Mineralsäure  zu  bezw.  (H2S04)(S-f-  H?0;{SnC||t 
oxydirt  werden.  Bei  diesen  Oxydationen  kann,  nach  Streng.  Jodkali nm  Stärk* 
lösung  als  lndicator  eines  Chromsäureüberfchusses  dienen  und  ist  Hann  immer  j<T 
scheinbare  Sättigungspunkt  scharf  markirt.  Aber  das  demselben  ent>pr>?HiEDri* 
Gewichtsverhältniss  von  Chromsäure:  Reduction*mittel  ist  niemals  dem  vom  4m 
betreffenden  Reactionsgleichung  geforderten  gleich  oder  auch  nur  annähernd  <W£ 
staut,  sondern  je  nach  der  Verdünnung,  der  Ordnung,  in  der  die  Agentien  srem 
werden,  und  der  Menge  der  gelösten  Luft  variabel  (Kessler,  Mohr,  Ca?st?lmam 
Durch  die  Erkenntnis*  dieser  Thatsachen  ist  leider  u.  A.  auch  eine  v<»n  fctrenj 
auf  die  Reaction  2CrOs  -f  12 HCl  -f  3SnCl2  "  CraClH  -f  3  Sn  CI4  4-  « 
begründete  sehr  ingeniöse  allgemeine  Titrirmethode  hinfallig  geworden. 

Eisenchlorid  gegen  Zinuchlorür. 

Eine  salzsaure  Lösung  von  Eisenchlorid  hat,  bei  einer  dem  Si*-d 
nahen  Temperatur  eine  sehr  intensive  Farbe.    Bei  Zusatz  von  Zinn<lil«»nir 
heissen  Lösung  wird  das  Eisenchlorid  rasch  entfärbt  und  zu  ChJorur  redo 
Das   dem  Verschwinden  der  Farbe  entsprechende  Gewichtsverhältni?*  zw" 
Eisen  und  Zinn  entspricht  genau  der  Gleichung  Fe^CL,  -f-  8nCl2  =  Fe3Cl4  -1- 
abgesehen  von  einem  geringen  unvermeidlichen  Ueberschuss  an  Zinn«hl«»rur. 
ser  kann  nach  dem  Erkalten  durch  Titriren  mit  Jodlösung  bei  Gegenwart 
Stärke  genau  bestimmt  werden.  Auf  diesen  That*aeheu  beruht  eine  von  Frese 
angegebene  Methode  zur  directen  Bestimmung  des  Eisens  und  zur  indirect^-u 
mung  der  Salpetersäure: 

Maassflüssigkeiten:    1.  Normaleisenlösung.    Man  löst  l<».OJ 
Klavierdraht  (=  10,00  Grm.  Eisen)  in  Salzsäure,  oxydirt  durch  vorsichtigen  2 
von  Kaliumchlorat,  vertreibt  die  Chloroxyde  durch  längeres  Erhitzen  und  t< 
auf  1  Liter. 

2.  Eine  Hülfslösung  von  Zinnchlorür,  die  so  abgestimmt  sein  «dl .  < 
circa  l/a  m8  Vi  ihres  Volums  Eisenlösung  entfärbt. 

3.  Eine  Hülfslösung  von  Jod,  etwa  5  Grm.  Jod  pro  Liter  enthaltend. 
Zur  Titrirung  der  Lösungen  (2)  und  (3)  misst  man  20  cc.  Eisenlösung  ab. 

entfärbt  durch  das  erforderliche  Minimum  v  cc  von  Zinnlösung,  lässt  r« 
abschluss  erkalten,  setzt  dann  Stärke  zu  und  titrirt  mit  (t  cc)  Jodlösunc 
bis  zum  Erscheinen  der  Endreaction.    Anderseits  bestimmt  man  das  für 
dation'von  n  cc  Zinnlösung  erforderliche  Volum  m  cc  von  Jodlösung. 

20 

erhaltenen  Daten  berechnet  man,  dass:  1  cc  Zinnlösung  = 


(-  =  «) 


Normaleisen  und  dass  je  1  cc  Jodlösung  =  —  h  —  k  cc  Normaleisen. 

tn 

als  constant  angesehen,  h  aber  muss  der  Veränderlichkeit  der  Zinnlösung  wepe» 
jede  Analyse  von  Neuem  bestimmt  werden.    Zu  bestimmendes 

Eisen  bringt  man  als  Chlorid  in  salzsaure  Lösung  und  ermittelt,   in  d«r 
eben  angegebenen  Weise,  das  demselben  äquivalente  Volum  von  NormaleisenK 
x  Gr.  Eisen  -{-  /  cc  Jod  sei  =  »cc  Zinulösung  gefunden  worden ;  dann  ist  x  =  (*A — \ 
X  0,01  Grm. 

Salpetersäure.     Man  lässt  ein  bekanntes  Gewicht  der  zu  aus 
Substanz  auf  ein  überschüssiges  bekanntes  Volum  (  V)  einer  Lösung  von  Ei 
vitriol  in  concentrirter  Salzsäure  einwirken ;  erst  in  der  Kälte ,  dann  bei  geba 
Wärme  und  schliesslich  bei  Kochhitze.    Ein  von  Anfang  an  durch  den  Ap| 
gehender  Strom  von  Kohlensäure  verhindert  die  Reoxydation  des  Stickoxyds, 
beendigter  Reaction  und  völliger  Entfernung  des  Stickoxyds  bestimmt  man  da» 
vorhandenen  Ferricum  äquivalente  Volum  (F  cc)  von  Normaleisen.     Da*  in 
V  cc  Eisenvitriollösung  von  Anfang  an  vorhanden  gewesene  Eisenoxydsalz 
durch  einen  Scheinversuch  bestimmt  und  das  ihm  äquivalent«  Volum  /er 

- 

l)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  92,  S.  57. 
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NVinnalreen  von  F  abgezogen  werden.  Aus  der  Differenz  berechnet  sich  das  Gewicht 

N  O 

\^  vorhanden  gewesenen  Salpetersäureaul  »yd  rids  zu  (/' — /)    2      \  ot01  Grm. 

6  Fe 

W.  D. 

Analyse,  soochemisctie  *).  Die  thierischen  Materien ,  sowie  sie  den  Thier- 
»rzaniMims  zusammensetzen  helfen,  die  Flüssigkeiten,  Gewebe  u.  s.  w.  sind  Gemenge 
i^bivrer  oder  vieler  chemischer  Individuen,  d.  h.  mehr  oder  weniger  wohl  charak- 
pn*irter  chemischer  Verbindungen,  die  zum  Theil  durch  ein  Lösungsmittel  gelöst, 
um  Theil  aber  ungelöst,  organisirt  oder  aber  amorph  an-  und  durcheinander 
v&srert  sind.  Stellt  sich  die  chemische  Analyse  die  Aufgabe,  diese  in  den  thieri- 
:h«i  Materien  enthaltenen  chemischen  Individuen  von  einander  zu  scheiden  und 
beriwupt  zu  ermit teln ,  so  wird  sie  zur  zoochemischen  Analyse.  So- 
rclil  die  qualitative  als  auch  die  quantitative  zoochemische  Analyse  setzen  vor- 
ib,  dass  die  in  Thiersubstanzen  vorkommenden,  oder  aus  diesen  entstehenden 
!ieDii*clien  Verbindungen  in  ihren  Eigenschaften,  ihrer  elementaren  Zusammen- 
!?/ung,  endlich  in  ihrem  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  und  Reagentien  genau  ge- 
Kiut  sind,  weil  ja  gerade  diese  Momente  es  sind,  welche  uns  in  den  Stand  setzen, 
amter  zu  entscheiden,  ob  eine  durch  die  qualitative  Analyse  gefundene  chemische 
Vbindung  mit  einer  bereits  bekannten  identisch  ist  oder  nicht;  mit  anderen 
Torten:  indem  gerade  diese  Momente  es  sind,  welche  es  möglich  machen,  die 
; ^ t u r  der  Bestandtheile  einer  thierischen  Substanz  auszumitteln.  Ohne  genaue 
i«nntni<?  des  Verhaltens  der  im  Tliierkörper  vorkommenden  Verbindungen  ist  es 
•ro^r  unmöglich,  sie  in  die  für  die  Gewichtsbestimmung  geeignetste  Form  über- 
Muliren.  Zuweilen  sind  Prüfung  der  Eigenschaften  und  des  Verhaltens  irgend 
hvr  durch  die  qualitative  Untersuchung  aufgefundenen  organischen  Verbindung 
ascnmenffenommen  nicht  genügend ,  die  Identität  derselben  mit  einer  bekannten 
f«rlimluug  ausser  Zweifel  zu  setzen.  Hier  ist  in  letzter  Instanz  die  Elementar- 
atolviie  Schiedsrichter.  Die  Ausführung  jeder  chemischen  Analyse  setzt  ferner  Kennt- 

der  chemischen  Technik,  der  bei  der  Ausführung  in  Anwendung  kommenden 
k*nii«<?hen  Operationen,  und  Uebuug  im  Gebrauche  der  Reagentien  voraus;  dies 
ölt  natürlich  auch  für  die  zoochemische  Analyse,  und  da  die  organische  Chemie, 
«*  welcher  die  Zoochemie  einen  Theil  ausmacht  ,  in  ihrer  ganzen  Entwicklung 
aach  der  praktischen  Seite  auf  die  Grundsätze  der  allgemeinen  Chemie  gegründet 
irt,  y<  diuäs  Derjenige,  der  eine  zoochemische  Analyse  ausführen  will,  in  der  Aus- 
anorganischer  Analysen  bereits  geübt  sein. 

I»«  bei  zoochemischen  Analysen  in  Anwendung  kommenden  Operationen, 
*wi<?  die  Reagentien  und  Gerät hsc haften  sind  im  Wesentlichen  dieselben ,  wie  sie 
bri  der  organischen  Analyse  in  Gebrauch  kommen,  doch  sind  durch  die  Natur  des 
Oistes  gewisse  Modificationen  und  Vorsichtsmaassregeln  bedingt.  Ein  wesent- 
fch*  Hnlfemittel  der  zoochemischen  Forschung  ist  das  Mikroskop.  In  der  That, 
ireiui  für  die  Mineralanalyse  das  Löthrohr  unentbehrlich  ist,  so  ist  es  nicht  minder 
fe? Mikroskop  für  die  zoochemische  Analyse.  Nicht  selten  können  wir  die  Gegenwart 
Hier  Abwesenheit  gewisser  Stoffe  nur  durch  das  Mikroskop  constatiren;  in  anderen 
Man  ist  die  mikroskopische  Untersuchung,  wenn  auch  nicht  der  einzige,  so  doch 
kr  kärzert«  Weg,  um  die  gewünschten  Aufschlüsse  zu  erhalten.  Fertigkeit  in 
fer  mikroskopischen  Untersuchungsmethode  erlangt  man  nur  durch  fortgesetztes 
•»ItHtjindijjes  Beobachten.  Sehr  werthvolle  Anhaltspunkte  geben  die.  trefflichen 
mikroskopischen  Atlasse  von  Otto  Funke1)  und  Robin  und  Verdeil 2).  Zu- 
«u>n  kömmt  es  vor,  dass  zur  Diagnose  mikroskopischer  Krystalle  Winkelmessun- 
f!en  wünschenswert  h  werden.  Zu  diesem  Zwecke  construirte  und  für  die  zoo- 
ch«m«che  Analyse  werthvolle  Instrumente  sind  die  Mikrogoniometer  von 
C  Schmidt  und  von  Laurence  Smith. 

Wenn  selbst  die  anorganische  Analyse  noch  vor  50  Jahren  eine  der  schwierig- 
en Aufgaben  war  und  der  Analytiker  allen  Scharfsinn  nöthig  hatte,  um  Bekann- 
te von  Unbekanntem  zu  unterscheiden,  so  kann,  was  damals  für  die  anorganische 

*)  Literatur:  Kühne,  Lehrb.  d.  phys.  Chem.  1868.  Hoppe-Seyler,  Handb.  d. 
pkyi.  o.  patb.  ehem.  Analyse,  3.  Aufl.  1870.     Gorup-Besanei,  Anleitung  zur  qualit.  u. 

IQJnt.  Zf""<l>~~      » _ -1   O      *  ..a      1S7t         VT,.  ..  k  ,«  Vniral       Anloit     »nr   nilnl     11.  ntlAllt. 

Aualm 
Ca.  Phan 

Stadeler,  ,,  . 

Po*rm.  103,  S.  131;  105,  S.  361. 

notto  Funke,  AU.  d.  physiol.  Chem.  2.  Aufl.  1858.    —    a)  Robin  et  Verdeil, 
Träte  de  ebim.  anat.  Paria  1853.    AU.  de  48  pl.  dess.  d'aprea  nature,  Paris. 
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Analyse  galt,  die  gegenwärtig  eine  in  feste  Regeln  gebrachte  Kuust  i>t.  h-r- 
in  vollem  Maasse  auf  die  zoochemische  Analyse  Anwendung  finden.  In  Pm 
kann  auf  einem  Gebiete,  auf  welchem  beinahe  jedes  Jabr  neue  Stoffe,  cmih  l"t 
Setzungen,  neue  Aufschlüsse  über  die  Beziehungen  vieler  Körper  zu  eüuu>j 
bringt,  von  bestimmten ,  ein-  für  allemal  festgestellten  Regeln  analytischer  Mt* 
thoden  keine  Rede  sein,  und  wie  der  Plan  jeder  zoochemischen  analytiM'heu  fuii*- 
suchung  je  nach  der  Natur  des  Objeeteg  ein  verschiedener  sein  muw,  so  wird  4 
auch  oft  genug  im  Verlauf  derselben  durch  nicht  vorhergesehene  Umstände,  durk 
die  Auffindung  neuer  oder  solcher  Körper,  deren  Vorhandensein  nicht 
setzen  war,  Abänderungen  erleiden  müssen,  die  ganz  dem  Eruie«Mi  «h*r  I  ut<* 
suchenden  anheimgestellt  bleiben.  Kine  qualitative  zooehemiHche  Untersuch^ 
die  mehr  sein  will,  als  eine  Reproduction  des  schon  Bekannten,  ist  daher  emr  *fe 
scliwierige  Aufgabe  und  erfordert  einen  gewandten  Chemiker;  aber  auch  in 
Händen  eines  solchen  ist  das  Resultat  wesentlich  abhängig  von  seiner  E 
in  derartigen  Untersuchungen,  von  seiner  Combinationsgabe  und  der  UehuTij: 
der  Deutung  verwickelter  Erscheinungen. 

Das  Substrat  der  Zoochemie  sind  die  Bestandteile  des  Thierkörpers:  di** 
tischen  Flüssigkeiten  und  Gewebe,  sonach  Objecte,  deren  nähere  Kenntnis 
zugsweise  der  Physiologie  und  Pathologie  zu  Gute  kommt.    Die  beiden  genant! 
Doctrinen  haben  eiu  ganz  besonderes  Interesse  an  der  Auftindung  erupfin<ük" 
charakteristischer  Reactionen,  durch  welche  auch  sehr  geringe  Spuren  ge»- 
im  Thierkörper  normal  oder  pathologisch  vorkommender  Verbindungen  mit 
heit  nachgewiesen  werden  können;  aber  ebenso  auch  an  der  AusmitMunjj  m.^h 
genauer  quantitativer  Bestimmungsmethoden,  namentlich  solcher,  die  mn^h« 
rasch  zum  Ziele  füliren.    Von  der  Ausbildung  der  zoocheinischen  Analy« 
beiden  Richtungen,  der  qualitativen  und  der  quantitativen,  hängt  die 
gewisser  Gesetze  des  Stoffwechsels  und  anderer  physiologischer  und  path»! 
Functionsverhältnisse  ab.     Die  Bestrebungen ,  diesen  Anfordertingen  zu  ee&ii£ 
haben  uns  eine  Reihe  sehr  empfindlicher  qualitativer  Methoden  zum  Nruliwd* 
Albumins  und  seiner  Modifikationen,  der  Gallensäuren  und  Gallenpigment*. 
Zuckers,  der  Bestandtheile  des  Harns  u.  s.  w.  eingetragen;  sie  haben  aber  iatk 
mehr  oder  weniger  genaue  Methoden  zur  quantitativen  Zerlegung  der  thieri*!*? 
Flüssigkeiten  und  Gewebe,  die  Methoden  der  quantitativen  Analyse  d**  Bu^ 
des  Blutes,  der  Milch,  der  Galle,  der  Concretionen,  der  Knochen  etc.  ge«h*t 
Nach  beiden  Richtungen  aber,  nach  der  qualitativen  und  nach  der  quantititim, 
haben  die  in,  neuerer  Zeit  so  sehr  ausgebildeten  optischen  UnterMu-bunc»* 
methoden:  die  spectralanaly tische  und  die  polariskopische,  der  nwixur 
sehen  Analyse  werthvolle  Bereicherung  gebracht.     Das  Spectroskop  dient  1« 
nicht  nur  zur  Erkennung  der  in  den  Aschen  der  Thicrsubstanzen  enthalteo-n  * 
falle,  sonach  zur  gewöhnlichen  Spectralanaly se,  sondern  es  lassen  sich  mittel«? 
selben  gewisse  wichtige  Blutbestandtheile:  Hämoglobin  mit  seinen  versi-hinl» 
Varietäten,  ja  gewisse  durch  fremdartige  Gase  (Kohlenoxyd,  Stickoxyd  etc..)  IwÜ: 
Veränderungen  desselben,  ferner  Hämatin  und  andere  thierische  Farbstoffe,  mit 
Sicherheit  und  Schärfe  nachweisen.  Hier  handelt  es  Mich  aber  nicht  um  Flaim 
färbungen  und  ihre  Spectrallinien ,  sondern  es  handelt  sich  darum,  zu  cowUiti; 
welche  Veränderung  ein  durch  eine  Beleuchtuugsflamme  hervorgerufenes  con 
liehe«  Spectrum  erleidet,  wenn  man  zwischen  diese  Flamme  uud  den  Spalt 
Lösung  der  betreffenden  Stoffe  in  nicht  zu  dicker  Schicht  einschaltet.  Lä>tf 
nämlich  das  von  der  Flamme  ausgesendete  Licht  durch  derartige  Lösungen  n-;^ 
so  beobachtet  man  kein  continuirliches  Spectrum  mehr,  sondern  bei  nkM 
grosser  Concentration  der  Lösungen,  welche  völlige  Lichtabsorption  bedinge»  U 
an    einzelnen  Stellen    des  Spectrums    dunkle  Streifen    ( Absorption^tmk 
Spectralbä nd er),  welche  durch  Lichtabsorption  hervorgerufen  werden.  !j* 
den  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums  eine  verschieden  starke  ist.  Die  <h<\ 
bedingten  dunklen  Streifen  sind  durch  ihre  Zahl,  Breite,  Begrenzung  und  durVK  ltf 
unveränderliche  Lage  für  die  betreffenden  Stoffe  charakteristisch.    Der  Cin-aw 
Polarisationsapparat  andererseits  gestattet  uns  nicht  nur  die  qualitativ  ffc 
mittelung  mancher  Bestandtheile  der  thierischen  Flüssigkeiten,  sondern  «elta 
genaue  quantitative  Bestimmung  des  Zuckers,  des  Albumins  im  Harne  und  anl<r» 
thierischen   Flüssigkeiten,  der  Gallensäuren  u.  s.  w.  durch  eine  einfache 
Beobachtung,  sonach  in  kürzester  Zeit  auszuführen.     Endlich  steht  auch 
neuerer  Zeit  äusserst  sinnreich  construirten  Mikrospeötroskop  (o  n>/<>»  »/ir^ 
der  zoochemischen  Analyse  eine  Rolle  bevor.     Derartige  Mikrn>pectrr*«k.«pe, 
Mikroskope  leicht  anzupassen,  werden  gegenwärtig  von  Merz  in  München  <w 
von  Browning  in  London  geliefert.  Browning 's  Instrument  lässt  au  LeirttiTtf- 
fähigkeit  kaum  etwas  zu  wünschen  übrig.    Als  eine  höchst  wichtige  Bereichern»: 
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|^  chemischen  Analyse,  namentlich  für  physiologische  und  ärztliche  Zwecke, 
»t  endlich  die  Ausbildung  der  volumet  rischen  (Titrir-)  Methoden  zu  betrach- 
te, «r-lrbe  auf  diesem  Gebiete  die  Wägungen  mehr  und  mehr  verdrängen.  Durch 
!y  optischen  und  durch  die  voluinetrisehen  Methoden  wird  einem  für  physiolo- 
ixhv  und  klinische  Untersuchungen  »ein-  wichtigen)'  Postulate  Ii  einige,  geleistet, 
äwlielj  dem,  möglichst  rasch  zum  Ziele  zu  gelangen,  und  ganze  Reihen  von  Be- 
rimniungeu  iu  wenig  Stunden  zu  Ende  führen  zu  können. 

Die  Natur  der  Ohjecte  zoochemischer  Untersuchungen  bedingt  gewisse  Eigen- 
tümlichkeiten des  Ganges  der8el!)eu,  uud  gewisse  Vorsichtsmaassregeln,  von  deren 
«ulitun?  da«  Resultat  der  Untersuchung  wesentlich  abhängig  erscheint. 

V  r  Allem  muss  es  als  erste  Regel  gelten,  bei  zoochemisehen  Untersuchungen, 
nrrli  welche  man  die  Natur  gewisser  thierischer  Stoff«,  die  iu  thierischen  Ge- 
ffen.  Flüssigkeiten  u.  s.  w.  enthaltenen,  und  als  solche  fertig  gebildeten  organi- 
Ira  Verbindungen  ermitteln  will,  die  Anwendung  aller  energischen  chemischen 
gvntren  möglichst  zu  vermeiden;  denn  da  alle  organischen  und  namentlich  die 


tri  Mischung  zeigen,  das  heisst,  selir  leicht  zersetzt  weiden,  so  würde  man  sich 
die  Nichtbeachtung  dieser  Regel  der  Gefahr  aussetzen ,  durch  die  Kinwir- 
(!*r  angewandten  Scheidungsmittel  erzeugte  Zersetzungsproduete  für  normale 
ütathlt heile,  Product«  für  Educte  anzusehen.  Aus  demselben  Grunde  müssen  die 
r  »"•chemischen  Untersuchung  zu  unterwerfenden  Ohjecte  stets  möglichst  frisch 
Arb fit  genommen  werden,  da,  wie"  bekannt,  ganz  vorzugsweise  thierische  Sub- 
m&n  ungemein  leichl  Fäulniss-  uud  Gährungsvorgängeu  unterworfen  sind.  Im 
uife  *iner  zoochemisehen  Untersuchung  ist  es  überhaupt  nicht  immer  leicht,  alle 
Anfügen  möglicher  Zersetzungen  vollständig^  auszuschliessen ,  und  man  ist 
kr  kanm  im  Stande,  sich  darüber  ein  entschiedenes  Urtheil  zu  bilden,  ob  ein 
todtner  Körper  Educt  oder  Product  der  Untersuchung  ist.  Je  schwieriger  aber 
« im  Allgemeinen  ist,  desto  ängstlicher  muss  man  darauf  bedacht  sein ,  alle 
V&ii;e.  was  Zersetzungen  .veranlassen  könnte,  so  weit  es  überhaupt  in  der  Macht 
it,  fern  zu  halten. 

Eine  besondere  Vorsicht  erheischen  bei  zoochemischen  Untersuchungen  die 
Kationen  des  Abdampfen*  und  Trocknens.  Ersteres  wird  am  besten  in  inög- 
Hachen  PorcellanschaJen  im  Wasserbade,  letzteres  im  Luftbade  mit  genauer 
mlinm^  der  Temperatur  vorgenommen.  Da  die  organischen  Stoffe  durch  einen 
in  Hitzegrad  sehr  leiclit  zerstört  werden,  so  ist  Abdampfen  thierischer  Flüssig- 
em über  freiem  Feuer,  oder  überhaupt  bei  einer  100°  C.  übersteigenden  Tein- 
»tar  absolut  verwerflich.  Was  das  Trocknen  aubelangt,  so  ist,  da  das  Wasser 
»t  W  j.>»o  c>  sich  vollständig  in  Dampf  verwandelt  und  bei  1 1  :>°  bis  i:t0°  C. 
ii  bereit*  viele  organische  Substanzen  zu  zersetzen  beginnen,  die  beim  Trocknen 
anhaltende  Temperatur  je  nach  der  Natur  des  zu  trocknenden  Stoffes  zwischen 
^bii  1 10° C.  liegend.  Substanzen,  die  das  Wasser  sehr  hartnäckig  zurückhalten, 
«knet  man  am  zweckmässigsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 

Sind  feste  oder  fest  weiche  thierische  Substanzen  zu  untersuchen,  so  ist,  wie 
i  anorganischen  Analysen  auch,  die  Auflösung  oder  die  Extraction  eine  stets  in 
l»endnng  koniinende  Operation.  Die  zur  Auflösung  uud  Extraction  thierischer 
Ä>  «üenenden  Flüssigkeiten  siud  vorzugsweise  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
tand  Sänren  und  Alkalien  wegen  ihrer  zersetzenden  Einwirkung  nur  be- 
tränkt? Anwendung  finden.  Feste  Substanzen  werden  für  die  Auflosung  am 
w4mäwig«ten  durch  feines  Pulvern  vorbereitet,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass 
k  manche  organische  Stoffe  leichter  pulvern  lassen ,  wenn  sie  erwärmt  sind, 
jmid  andere  beim  Erwärmen  weich,  beim  Abkühlen  aber  wieder  spröde  werden, 
i  wh  gerade  in  diesem  Zustande  am  liesten  in  Pulver  verwandeln  lassen, 
■fcn  sich  fc*te  thierische  Stoffe  nicht  pulvern,  so  muss  man  sie  auf  andere 
wn<hr  Weise,  z.  B.  durch  Haspeln,  zu  zerkleinern  suchen.  Halbweiehc  Silb- 
en: Fleisch,  Gewebe,  Organe  u.  a.,  werden  zerschnitten  und,  wo  es  angeht, 
^IHiKt  fein  gehackt;  lässt  sich  das  Zerhacken  nicht  ausführen,  so  kann  man 
auch  wohl  mit  grobein  Glaspulver  zerquetschen;  ganz  weiche  werden  im  Mör- 
'  zu  Brei  zerrieben.  Das  Erschöpfen  mit  dem  Lösungsmittel  geschieht  am 
«k'iiealichsten,  indem  man  immer  nur  kleinere  Quantitäten  des  Lösungsmittels 
'  «Ii»-  Snbstanz  einwirken  lässt,  aber  dies  so  oft  wiederholt,  als  noch  et  was  auf- 
N'nunen  wird;  indem  man  ferner  «lie  erhaltenen  Auszüge  zur  Extraction  neuer 
ttg-n  des  Materials  verwendet,  und  die  Rückstände  mittelst  einer  guten  Presse 
fhti-  auspresst  Soll  die  Auflösung  oder  Extraction  mit  Alkohol  oder  Aether  unter 
luiuhy  von  Wärme  erfolgen,  so  darf  die  Erwärmung  nicht  über  freiem  Feuer 
TOfW'iumen  werden,  da  diese  Flüssigkeiten  bekanntlich  leicht  Feuer  fangen, 
an  nimmt  »i<.  am  zweckmässigsten  im  Wasserbade  vor.     Zur  Extraction  fester 
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thierischer  Hubstanzen  mit  Aether  kann  man  in  vielen  Fällen  den  v<«n  v  Br: 
angegebenen  Apparat l)  benutzen.    Er  besitzt  vor  vielen  ähnlichen  d«*n  V<-m 
grosser  Einfachheit,  gestattet  aber  nicht,  mit  grösseren  Mengen  3Iateml  am"  »«uim 
zu  arbeiten.     Eigenthüniliche  Schwierigkeiten  bietet  zuweilen  da*  Filtrin-n 
scher  Flüssigkeiten  dar,  wenn  nämlich  darin  Theilehen  suspendirt  sind,  welrhc 
ihrer  Kleinheit  durch  die  Poren  des  Filters  schlüpfen,  oder  wenn  di*»  Flu 
eiue  so  zähe  klebrige  Consistenz  besitzen,  das»  sie  die  Poren  des  Filter«  v*r*u»| 
wo  dann  gar  nichts  durchgeht.     Stehen  die  in  Laboratorien  so  rasrh  ein^b 
ten  B  unsen  'sehen  Wasserluft  pumpen,  oder  Wassertrommelgebläse  zu  ti-M* 
welchen  mau  unter  grosser  Druckdifferenz  filtriren  kann,  so  gehen  oft  die 
filtrirbaren  schleimigen  Flüssigkeiten,  wie  Speichel,  Transsudate  etc.,  r*<*:h 
klar  durchs  Filter.    Grossen  Nutzen  gewährt  aber  auch  schon  die  von  Ban»ei 
angegebene  Zweiflaschenvorrichtung  3).   Milch,  Blut,  Blutserum,  und  gew i«*e  «ei 
mige  Niederschläge  sind  jedoch  selbst  durch  diese  Vorrichtungen  nicht 
filtriren,  wohl  aber  geüngt  dies  meist  sehr  gut  durch  eine  von  W.  Zaht 
geschlagene  Vorrichtung.  Eine  Thonzelle,  wie  solche  zu  Grove'sch«>n  uivl  sali 
coustanten  Batterien  benutzt  werden,  dient  hier  als  Filter.    Das  offene  End« 
selben  wird  mit  einer  doppelt  tubulirten  Kautschukkappe  luftdicht 
Eine  der  beiden  Ansatzröhren  wird  durch  eine  kurze  Glasröhre,  nnd  cin^n 
daran  sehliessendeu  Gummischlauch  mit  der  Wasserluftpumpe   oder  der 
flaschenvorrichtung  (vergl.  oben)  in  Verbindung  gesetzt ,  während  in  die 
Ansatzröhre  eine  bis  nahe  auf  den  Boden  der  Zelle  reichende  Glasröhre 
eingeschoben  wird,  deren  oberes,  aus  der  Zelle  herausragendes  Ende  mitM*t 
Stückchens  Gummischlauch  und  einer  Klemmschraube  luftdicht  verschlo«*?n  ' 
kann.    Die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  giebt  mau  in  ein  Becherglas,  welche? 
hoch,  aber  nur  wenig  weiter  ist  wie  die  Thonzelle  und 'zwar  so,  das»  die 
keit  bis  nahe  zur  Kautschukkappe  heraufreicht.    Oeffnet  man  nun  den  Haha 
Wasserluftpumpe  oder  setzt  die  Zweiflaschenvorrichtuug  in  Gang,  so  ent?td 
Inneren  der  Thonzelle  ein  luftverdünnter  Raum,  und  die  die  Zelle 
Flüssigkeit  wird  in  dieselbe  hineingetrieben.    Das  sich  in  der  Zeile  ar 
Filtrat  ist  meist  wasserklar,  während  sich  an  der  Anssenfläche  derselben  diel 
kügelchen,  Blutzellen  u.s. w.  fest  anlegen.     Die  in  die  Zelle  hineinreicheoin 
röhre,  welche  während  der  Operation  verschlossen  gehalten  wird,  dient  d«,j 
in  der  Zelle  befindliche  Filtrat,  ohne  deu  Apparat  auseinanderzunehmen, 
zu  Zeit  auszusaugen  und  zu  prüfen.    Giesst  man  in  das  Becherglas  Wa«ci 
so  kann  der  Niederschlag  in  beliebiger  Weise  ausgewaschen  werden  *)•  Itoi 
zu  bemerken,  dass  nicht  jede  Thonzelle  für  den  gewünschten  Zweck  jrffkli 
geeignet  ist.    Die  Zellen  dürfen  nicht  zu  wenig  und  nicht  zu  sehr  porc*  *m 
müssen  daher  richtig  ausgewählt  werden. 

Bei  jeder  qualitativen  zoochemischen  Analyse  sind  drei  Fälle  möglich 
len  handelt  es  sich  nur  um  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  in  irgend  ein*r 
Substanz  eine  bestimmte  chemische  Verbindung  enthalten  sei  oder  nicht:  in 't 
Falle    unterliegt    die  Lösung  der  Aufgabe    gewöhnlich    keinen  Schwierir* 
Anders  verhält  sich  die  Sache,  wenn  die  Aufgabe  der  Untersuchung  die  irt. 
der  qualitativen  Zusammensetzung  einer  an  und  für  sich  bekannten  Sub*t**] 
Bild  zu  geben.    Hier  richtet  siel»  das  Verfahren  nach  der  Natur  dieser  Sirti 
Es  ist  aber  noch  ein  dritter  Fall  möglich,  nämlich  der,  dass  der  l'h»Minter  I 
Substanz,  deren  Ursprung  und  Natur  ihm  unbekannt  sind,  zu  einer  niotfbci*| 
Bestandteile  derselben  umfassenden  Untersuchung  erhält.    Für  alle  die>e  Fx 
natürlich  das  einzuschlagende  Verfahren  ein  verschiedene«.     Seit  Liebijr 
seine  epochemachende  Untersuchung  der  Flüssigkeiten  des  Fleisches  7*«i^te. 
auch  Gewebe  einer  erfolgreichen    chemischen  Bearbeitung  zugänglich 
werden  können,    sind  nach  ähnlichen  Methoden  mehrere  Gewebe  nnd  0 
bearbeitet  und  wichtige  Resultate  erzielt  worden.     Bezüglich  der  Methwi] 
zoochemischen  Analyse  überhaupt  und  namentlich  auch  der  quantitativen  .1 
wird  in  den  besonderen  Artikeln  auf  die  Specialwerke  und  wichtigere 
hingen  zu  verweisen  sein.  <»•  S 

Anamesit.    Ein  zwischen  dem  krystallinischen  Dolerit  und  dichte» 
stehendes  Gestein5)  (Leonhard). 


')  Vergl.  Gorup-Besancz ,   Anleit.  zur  zoochem.  Analyse.  3.  Aufl.  S.  11,  Fi»  ' 
2)  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  274.  —    8)  Beschrieben  und  abgebildet  in  Gorup-Bf"r 
Anleitung  zur  zoochem.  Analyse,  3.  Aufl.  S.  13,  Fig.  2.  —  *)  Der  Apparat  findet  »rk  F 
beschrieben  und  abgebildet  in  Gorup-Besanez:   Anleitung  zur  zoochem.  Aaalr*,  * 
S.  14,  Fig.  4.  —  *)  Vergl.  Jahrb.  d.  Mineral.  1865,  S.  280. 
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Anamide.  So  bezeichnet  Baey er1)  die  aus  den  einfachen  Aiuiden  durch 
!u*mit  von  NH3  eutsfehenden  Amide.    (Vergl.  auch  Iniide  8.  379.) 

Ananasäther,  Ananasessenz,  Ananas  öl,  eine  Lösung  von  1  ThK  Butter - 
jarvnther  in  8  bis  H>  Thln.  Alkohol;  diese  Lösung  hat  sehr  verdünnt  ganz  den 
}«ueh  der  Ananasfrucht ;  sie  wird  zum  Aromatisiren  von  Rhum,  Liqueuren,  Zucker 
tod  Ähnlichen  Substanzen  verwendet.  Statt  des  Aethers  von  reiner  Buttersäure 
eoam  man  zu  solcher  Essenz  wohl  den  Aether  des  Gemenges  von  flüchtigen 
iänren.  welche  bei  der  Destillation  der  aus  verseifter  Butter  abgeschiedenen  Fett- 
äur?n  mit  Wasser  erhalten  werden. 

E>  ist  wesentlich,  dass  die  Fettsäuren  vollkommen  ätheriücirt  sind,  und  der 
Jkoiiol  fuselfrei  ist. 

- 

Anatas,  Oktaedrit,  Dauphinit,  Oisanit,  Octm'drite,  Octahedrite,  Üchorl  bUu 
vii<i').  Xrhori  octaedre  rectantjuiairc ,  Titane  nnatasc.  Quadratisch,  die  Kry stalle 
(wütend  pyramidal  durch  die  spitze  quadratische  Pyramide  P  mit  146°  36'  End- 
ini«nwinkel,  diese  meist  mit  anderen  Gestalten  combinirt,  wie  mit  der  Basisfläche, 
tnmpten  Pyramiden  ^ /*,  diagonalen  Pyramiden  Poo,  2P<x>,  den  Prismen  <x>  P, 
»Px.auch  tafelartig  durch  die  vorherrschenden  Basisflächen;  selten  auch  % /* 
üi  den  Endkanten  =  102° 58'  allein.  Die  Krystalle  klein  bis  sehr  klein,  aufc 
ad  eingewachsen,  auch  lose.  Vollkommen  spaltbar  parallel  OP  und  P.  Blau  bis 
ihvarz.  braun,  gelb,  gelbroth,  farblos;  diamant-  bis  halbmetallischglänzend ,  un- 
jrcb>ichtig  bis  halbdurchsichtig;  spröde,  H.  =  5,0  bis  5,5,  G.  =  3,83  bis  3,93.  Ti  02 
rh  Vaoquelin  2),  H.  Rose8)  und  Damour4),  mit  sehr  wenig  Eisenoxyd  oder 
ansäure.  Vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar,  mit  Borax  oder  Phospborsalz  die 
(üfti<>n  der  Titansäure  ergebend ;  in  Säuren  unlöslich.  Kt. 

Anatron,  Aiiatrum.  Ein  veralteter  für  verschiedene  Substanzen  z.  B.  Borax, 
ilpeter,  Glasgalle,  Bmalte  u.  a.,  angewendeter  Name. 

Anatta,  syn.  Orlean. 

Anaturit  in  verwittertem  Basalt  bei  Bilin  in  Böhmen  vorgekommen,  derb, 
rystolliniseh  körnige  Aggagate  bildend,  deren  Individuen  in  einer  Richtung  voll- 
«fimen  spaltbar  sind,  weiss,  grünlich-  und  bläulich  weiss,  perlmutterglänzend, 
«^durchscheinend;  H.  =  2,0  bis  3,0;  G.  =  2,26  bis  2,38.  Giebt  im  Kolben  Wasser, 
rird  »hrarz,  brennt  sich  vor  dem  Löthrohr  weiss  und  schmilzt  an  deu  feinsten 
fcmea;  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  blau.  K.  v.  Hauer5)  fand  62,30 
fieeiaare.  24,18  Thonerde,  0,82  Kalkerde,  8pur  Magnesia,  12,34  Wasser.  A7. 

Anheizen  s.  Beizen. 

Anchietin  nennt  Peckolt6)  einen  Bestandtheil  der  Wurzelrinde  von  An- 
\*tn  iolutaria.  Cm  es  darzustellen,  lässt  man  die  frische  zerstampfte  Wurzelrinde 
i  der  Luft  gähren ,  zieht  die  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  fällt  das 
ötrat  mit  Ammoniak. 

Anchietin  krystallisirt  in  gelben  geruchlosen  Nadeln,  die  sich  auch  in  heissem 
rawer  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösen,  in  Aether  aber  unlöslich  sind;  beim  Er- 
«wi  schmelzen  sie  und  verflüchtigen  sich.  Das  Anchietin  schmeckt  ekelerre- 
»d.  es  reagirt  schwach  alkalisch  und  bildet  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze. 

Anchoinsäure1),  (von  Gv%tiv,  ersticken),  Lepargy  lsäure  2)  (weil  aus  Pe- 
ayjnsaure  dargestellt);  eine  in  die  Oxalsäurereihe  gehörende  Dicarbonsäure,  von 
O'kton1)  (1857) entdeckt,  später  auch  von  Wirz2)  untersucht;  Formel  C9H,Ä04. 
«bildet  sich  bei  der  Oxydation  verschiedener  Fette  durch  Einwirkung  kochender 
*h>ter«äure,  so  ans  chinesischem  Wachs  1) ,  aus  den  festen  Säuren  des  Cocosnuss- 
« \  aus  Paraffin,  und  wahrscheinlich  noch  aus  anderen  Fetten. 
Zur  Darstellung  von  Anchoinsäure  wird  1  Thl.  chinesisches  Wachs  mit  dem 
bis  Sfachen  Volum  Salpetersäure  von  1,39  specif.  Gewicht  mehrere  Stunden 
in  einer  Retorte  erhitzt,  wobei  flüchtige  Fettsäuren  mit  Salpetersäure  über- 
«tilliren;  der  Rückstand  in  der  Retorte  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  da*» 
«rat  zur  Krystallisation  verdampft;  die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Kry- 

v    --    "~T  — 

!  Aiul  Ch.  Pharm.  Suppl.  5,  S.  87.  —  2)  Ann.  sc.  nat.  0,  p.  223.  —  3)  Pogg.  Ann. 

l,S.S16.  _  4)  Ann  ch     h      1Q  p.  417.  —  5)  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst.  1854,  S.  83. 

•  ■)  Arth.  Pharm.  [2]  35,  8.  15. 

Ancboin»äare:    *)  Back  ton,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  10,  p.  166;  J.  pr.  Chem.  73,  S.  36. 

•  )  Wirz,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  265.  —  3)  Gill  und  Meusel,  Chem.  Soc.  J.  6, 

Zeitischr.  Chem.  1869,  S.  66. 
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stallkruste  wird  nach  dem  Abgiessen  und  Abwaschen  mit  Aether  nud  korh*n<v 
Wasser  umkrystAllisirt,  wobei  Anchomsäure  krystallisirt,  während  Korksauiv  t.t 
Pimelinsäure  gelöst  bleiben  '). 

Die  Anchoinsäure  wird  auch  aus  den  festen  fetten  Säuren  des  (Vonimss. :»  , 
halten  durch  wochenlanges  Digeriren  mit  Salpetersäure  bis  zur  l/ösung  tW 
die  l>eiin  Erkalten  sich  abscheidende  Krystalhnasse  wird  nach  dein  AbjriexMN.  o; 
Abwaschen  mit  Wasser  durch  Lösen  in  kochendem  Wasser  oder  iu  Alkohol  u;.iin 
stallisirt.  Die  Anchoinsäure  bildet  weisse  veivinigte  Warzen  «kW  rnit«U>  Ui 
Körner  von  saurem  Geschmack;  sie  löst  sich  in  217  Thln.  Wasser  \.m  *, 
leichter  in  heissem  Wasser,  die  heiss  gesättigte  Lösung  wird  Wuu  Erkalten 
und  halbtlüssig.  Die  Säure  löst  sieh  auch  in  Alkohol;  sie  schmilzt  IM  et**  K 
ist  nach  Buckton  aber  erst  bei  124°  vollständig  flüssig  und  bildet  beim  Er\jh 
eine  strahlige  perlmutterglänzende  Masse;  die  Säure  sublimirt  beim  stärkere  1 
hitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  um!  giebt  weisse  geruchlose  Dämpf*.  * -u 
eingeatlunet  erstickend  wirken.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  t-v-h  *i 
ein  Theil  der  Säure. 

Die  Anchoinsäure  ist  zweibasisch,  die  neutralen.  Salze:  C9U14Ü4.MS;  <\\>- h 
reu  Salze:  C9  H15  04  M. 

#      Das  Ammoniumsalz  ist  amorph,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich . 
Erhitzen  verliert  es  Ammoniak.  —  Das  neutrale  Bar iumsalz,  C,,Hu04.Iiat  <!u 
Neutralisireu  der  Säure  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Baryt  dargestellt.  Iii 
eine  durchsichtige  Haut;  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  eine  »ei**,  y 
cellanartige  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser  löst,  nicht  in  Alkohol  oder  Ari>«r 

Neutrales  Kaliumsalz  bildet  undeutliche  kristallinische  Massen.  <L-  si 
leicht  in  Wasser  lösen.  Das  saure  Salz,  (\,  H15  <)4  K,  wird  in  mikro*k< >y\«± 
Krvstallkörnern  erhalten,  die  in  3  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  *:.4 
Holzgeist  löslich  sind,  und  bei  14u°  noch  nicht  verändert  werden. 

Natrium  salz  krystallisirt  leichter  als  das  Kaliumsalz. 

Silbersalz,  (',,  Hl4  04  Ag.j ,  wird  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mr  i 
petersaurem  Silber  als  weisser  pulveriger  Niederschlag  erhalten:  es  löst  sich  k.»r 
iu  Wasser,  zersetzt  sich  wenn  feucht  bald,  im  trockeneu  Zustande  bleibt  i 
1 20er  un  verändert. 

A  nc  hoinsäure- Aethy  lät  her,  Cfl  Hl4  (>4  .  (C2  Hj)ä,  bildet  sich  beim  Silup 
der  in  Alkohol  gelösten  Anchoinsäure  mit  Salzsäuregas.  Es  ist  eiu  gelbes  & 
flüssiges  Gel  von  angenehmem  Geruch,  leichter  als  Wasser;  es  siedet  erst  b-s  n 
bräunt  sich  aber  schon  bei  260°.  ry 

Achusasäure,  Anchusin  syn.  Alkannaroth  (s.  S.  252  unter  Alkanuul 

Anchusa wurzel  s.  unter  Alkanna,  A.  unechte. 

Andalusit,  Micaphilit,  Micaphvllit,  Stanzait,  Uaitspnth.  f 
athimantin,  (fun  rouijc  vivht,  FMsputh  du  Forez,  AndtüuuxiU,  FJdspaih  079/..  .U 
hyaline,  mit  Einschluss  des  Chiastolith,  Hohlspath,  Cm<üt,  Madr,  /Y-. 
/mucA',  Fi<rrt  ilc  rroi.ry  Lapis  rrwiftr,  Silur  niyir  cum  cruet  Candida.  Orth«»rh"i!ilv 
gewöhnliche  Form  das  Prisma  oo  mit  00°  ;»0'  combinirt  mit  der  Basistlai  b-  ' 
weilen  noch  mit  F  W  oder  P  jc  ,  sehen  mit  anderen  Gestalten.  Die  Kr\>ull>  i 
und  eingewachsen .  undeutlich  ausgebildete  verwachsen  zu  stengligen  bis  ki<rr,i> 
Aggregaten ;  undeutlich  spaltbar  nach  od  F,  in  Spuren  nach  anderen  Rifb 
Brueh  unelMMi  bis  splittrig,  grau,  röthlichgrau,  pfirsichblüthroth,  fleisehroth  *i 
blau,  röthlichbraun,  grünlichgrau  bis  grün,  meist  unrein  gefärbt,  kanu-ulcf 
scheinend  bis  (selten)  durchsichtig,  glasglänzend,  spröde.  H.  =  7,o  bis  7.T»,  Vi  — 
bis  .'{,2.  Vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar;  mit  Kobaltsolution  befeuchtet  um!  ir*jÜ 
blau  werdend.  In  Säuren  unlöslich.  Nach  den  Analysen  des  Andalusit  au*Br.i« 
nach  Dainour1),  des  von  Herzogau  in  der  Oberptälz  nach  Bucholz-'l,  <1* » 
Fahlun  in  Schweden  nach  S vanbe rg  des  von  Niemis  im  Kirchspiel  Kahn  fr 
Finnland  nach  Arppo4),  des  von  Munzig  bei  Meissen  iu  Sachsen  nach  Ker«t<> 

Andalusit:  l)  Ann.  miu.  4  [4]  y.  53.  —  -)  Moll's  Kphcineridcu  4,  S.  100.  —  *>  * 
rcs.ber.  Mörz.  2ö\  S.  270.  —  ')  Dessen  Analvs.  Finska  Miu.  j>.  32.  —  '')  J.  it.  tl.rst  « 
S.  162.  —  *')  Vor?.  Ann.  07,  S.  113.  —  7)  Ontlin.  of  Min  i,  ]..  232.  —  IV: U 
47,  S.  186.  —  9)  Jidiresbcr.  Bens.  #7,  S.  311.  —  ,0)  Zeit  sehr.  Dt.  qeolo-.  7.  i  I 
")  .lahresb.  (I.  geol.  Keiolisan*tall  1,  S.  350  u.  358.  —  12)  YMi.  *»,'$.  1 —  l* 
Br.  Assn»-.  lSfiu,  S.  71.  —  ")  Pctcr>bui-}r.  min  (»es.  18tf3,  S.  l'Ah.  —  ,"')  Be?t»n  tiü  ^ 
Journ.  /,  |..  fi.;.  —  ,b)  Jahresber.  «1.  Chem.  186»i,  S.  021.  —  17)  To--.  Ann.  4?.*  ' 
—  ,H)  Jahresl».  d.  Chem.  1840,  S.  7J<>.  —  "»)  Jabresb.  Ben.  11,  S.  204.  —  **)  Ät»'. 
Journ.         S.  r».r).  —  ai)  Pctersb.  min.  (Jes.  1863,  S.  135. 
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I*  von  Robschütz  bei  Meissen,  des  von  Freiberg  in  Sachsen,  des  von  Wunsiedel 
m f ichtelgebirge  nach  Pfingsten  und  Sclimid0),  des  von  Lisenz  in  Tirol  nach 
'Imuison7),  nach  Bungen  «*),  A.  Erdmann9)  und  Roth10),  des  aus  dein  Lang- 
ü:iiVrs  Thal  in  Tirol  und  des  von  Krumbach  an  der  Koralpe  in  Steiermark  nach 
lukrt M),  des  voq  Laudeck  in  preuss.  Schlesien  nach  K.  v.  Hauer12),  des  von 
hinwmora  nach  Th.  H.  Rowney  13),  des  von  Ourban  Schiwar  im  Nertschinsker 
lerier  and  des  von  Jusehakowa  bei  Schaitausk  am  Ural  nach  W.  Jeremejew  u) 
3m  ntan  die  Formel  Ala  03  .  Si  Oa  aufstellen,  obgleich  auch  manche  etwas  davon 
jiwHcheu,  was  vielleicht  damit  zusammenhängt,  dass  der  Andalusit  häutig  etwas 
?wüt  ist,  wodurch  er  auffallend  weicher  erscheint  und.  zum  Theil  in  Glimmer 
w^wawlelt  wird.  —  Der  früher  vom  Andalusit  getrennte  Chiastolit  h,  welcher 
i  Thon-  oder  Glimmerschiefer  eingewachsene  Krystalle  bildet,  ist  mit  grösster 
iihr^ueinlichkeit  als  eine  Varietät  des  Andalusit  zu  betrachten.  Die  Krystalle 
iltH  fast  dasselbe  Prisma  und  zeigen  in  ihrer  vollkommensten  Ausbildung  längs 
•r  Hauptachse  einen  vierseitig  prismatischen  Kern  von  derselben  Form  wie  «las 
rwn.i  und  an  Stelle  der  Prismenkauten  einspringende  Winkel,  während  der  da- 
irdi  gebildete  Raum  wie  der  Kern  gestaltet  und  ausgefüllt  ist.  Der  Kern  und 
ew  Ausfrillungsinasse  sind  in  sichtlicher  Verbindung.  Hei  einfacher  gebildeten, 
•wf.hnlieli  kleineren  Krystallen  ist  nur  der  Kern  vorhanden.  Im  Allgemeinen 
«1  die  Chiastolithe  unrein  gefärbt,  grau,  gelblich,  rüthlich,  wenig  glänzend, 
mtendurdischeiuend  bis  undurchsichtig,  haben  H.  =  5,0  bis  5,5  und  G.  =  2,9  bis  3,1 
*]  verlialten  sich  vor  dein  Lot hn dir  und  in  Säuren  wie  der  Andalusit.  Auch  die  Ana- 
wu,  wie  die  des  ('hiastolith  von  Lancaster  in  Massachusetts  nach  Jackson  u>),  Th. 
etersen10)  und  Bannen17),  des  von  Bona  in  Algerien  nach  Renou  lH),  des  aus 
f  Bretagne  nach  Arfvedson  ,ö),  eines  von  unbekanntem  Fundorte  nach  Land- 
t«lte2n),  des  von  Mankowa  bei  Nertsehinsk  nach  P.  \V.  d  eremej  e  w  und  des  von 
ihkiala  im  Wiburg'schen  Gouv.  Finnlands  nach  M.  W.  Jorofej  ew  2I)  sprechen 
ir  di-  Annahme,  dass  der  ('hiastolith  Andalusit  sei.  Die  etwaigen  zum  Theil 
ii"  liehen  Abweichungen  können  von  der  durch  die  Bildung  bedingten  Beimengung 
lituigen. 

Andaquieswachs ,  Cera  de  tos  Anduijuits,  nach  Goudot  das  Product  einer 
»»nd'-iyu  Bienenart,  aus  dem*  Gebiet  des  Orinoko  und  Amazortenstroms  kommend, 
od  d'irt  als  Ersatz  für  gewöhnliches  Bienen  wachs  benutzt.  Es  hat  nach  Lewy  ') 
«h  «km  Auskochen  mit  Wasser  ein  speeif.  Gew.  von  0,917,  schmilzt  bei  77°  und 
rthält  in  k>0  Thln.:  81,6  Kohlenstoff  und  13,5  Wasserstoff.  Es  ist  ein  Gemenge 
■i« wenigstens  drei  Fetten;  es  enthält  etwa  50  Proc.  von  einem  auch  in  siedendem 
iil'"h<»i  unlöslichen,  bei  72°  schmelzendem  wahrscheinlich  mit  Palmwachs  (s.  d.) 
lenfi^chen  Fett;  weiter  45  Proc.  von  in  kochendem  Alkohol  löslichen,  beim  Erkal- 
d  >i-h  gelatinös  ausscheidenden  bei  82°  schmelzenden  Fett,  welches  die  Fd gen- 
ialen von  Cerosin  (s.  d.  A.)  hat;  endlich  enthält  es  5  Proc.  eines  auch  in  kaltem 
Ikoh'il  lüslicheu  öligen,  nicht  weiter  untersuchten  Fetts. 

Andersonit  nannte  Haidinger  das  krystallisirbare  Product,  welches  eut- 
t  l*i  Kinwirkung  von  Jod  auf  Codein  (s.  d.  A.). 


Andesin,  Pseudoalbit,  Andesite,  als  eine  Feldspathspecies  unterschieden 
i<l  in  der  Krystallisation  nach  annähernden  Messungen  dem  Albit  sehr  ähnlich, 
iraiW  der  Basis-  und  Längsfläche  unter  87°  bis  88°  Neigung  spaltbar,  weiss,  grau, 
■üaii<h,  gelblich  bis  fleischroth,  halbdurchsichtig  bis  kautendurchseheinend ,  mit 
frlmuuerartigem  Glasglanz  auf  den  Spaltungsflüchen,  H.  =  5,0  bis  6,0  und  G.  —  2,64 
s..":',  schmilzt  v.  d.  L.  leichter  als  Albit  und  wird  von  Säuren  mehr  oder  weniger 
hwjH-rig  angegriffen.  Die  verschiedenen  Analysen  dieses  Minerals,  welches  als 
»nwigtheil  in  vulcanischen  Gebirgsarten  der  Anden  in  Südamerika,  nament  lich  in 
'ni  ^genannten  Andesit,  auch  in  Syenit,  Diorit,  Aphanitporphyr  h.  a.  vorkommt, 
•Kanals  mittleren  Gehalt  l  Na2  O,*  1  CaO,  2  Al2  03f  8  Si  02  mit  geringen  Mengen 
ii  K,  0,  MgÜ  und  Fea  03  auch  von  Wasser  in  Folge  beginnender  Zersetzung. 
B**er  den  von  Rammeisberg  (s.  Handb.  d.  Mineralchemie  S.  607  bis  609)  an- 
'ftihrten  Analysen  sind  noch  einige  aus  Siebenbürgen  und  Ungarn  anzuführen, 
fkhe  K.  v.  Hauer1)  ausführte,  sowie  zu  bemerken,  dass  der  von  Schmidt  '-) 
jalvsirte  körnige  sogenannte  Saccharit  von  Frankensteiii  in  Schlesien  hierher 
keimet  werden  kann.  Kt. 


Aodaquieswaclis :    J)  Lewy,  Ann.  ch.  phys.  [3]  13,  p.  4.ri3.  \ 

Andwin:  l)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1867,  S.  360  u.  610.  —   2)  Pogg.  Ann.  C/,  S.  385. 
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Andirin.  Ein  aus  dem  Extract  de»  Holzes  von  Andira  antMmmtira  durd-B». 
handeln  mit  Kalkmilch  erhaltene  amorphe  braune,  in  Wasser  lösliche,  in  ADmU 
und  Aether  unlösliche  Masse*). 

Andradit  s.  Granat. 

* 

Andreasbergolith  und  Andreolith  syn.  Harmotom. 

Andronia  nennt  Winterl1)  (Prof.  der  Chemie  in  Pesth,  gest.  18091  «n 
meintlich  in  Pottasche  und  Holzkohle  enthaltenes  Element,  nach  Bnchh.. 
und  Vauquelin3)  ein  Gemenge,  Kieselsäure,  Thonerde  und  Kalk  enthaltend 
Entdeckung  dieses  Stoffes  und  eines  anderen,  Thelyke  genannten,  in  Mann  .n 
vorkommenden,  stand  in  Zusammenhang  mit  einer  eigenthümliehen  jetzt 
vergesseneu  chemischen  Theorie,    welche  damals  zu  zahlreichen  Vi 
Veranlassung  gab. 

Andropogonöl,  s.  Grasöl,  ostindisches. 

Aneignung,  aneignende  oder  vermittelnde  Verwandtschaft 
nitas  approximans,   A.  appropiiattt  s.  udj'uta;  Ajfinite  ctinttrmedt,  nannten  die  iiit 
Chemiker  den  Fall,  wenn  ein  Körper  sich  mit  einem  dritten  zu  einer  hom^ 
Substanz  erst  dann  verbindet,  nachdem  er  vorher  mit  einem  anderen  \?Tbu 
ist;  als  solcher  Fall  ward  angeführt  z.  B.  die  Löslichkeit  der  Thonerde  io  \V 
nachdem  sie  mit  Schwefelsäure  vereinigt  ist. 

Anemonin,  Anemoniucampher,  Pulsatillencampher,  Anemone 
Zuerst  von  Stork1)  (1771)  beschrieben,  später  selbstständig  von  Heyer2)  a 
fundeu,  dann  von  Vauquelin  und  Robert3)  später  von  Sc  Ii  warz  *),  von 
wig  und  Weidmann6),  und  von  Fehliug6)  untersucht.  Formel  nach  Ff  hl 
Cl&H12  06,  nach  Löwig  und  Weidmann  C7  H^  04.  Die  Unterschiede  in  d-?r 
sammensetzung  wie  auch  in  den  Augaben  über  die  Eigenschaften 
teud,  als  dass  man  Beobachtungsfehler  annehmen  kann,  doch  liegt  keine  ErkJ 
dieser  Abweichungen  vor.  Das  frische  Kraut  von  Anemonn  pratensis,  A.  p*!t 
A.  nemorusa,  lianunculus.  flammula,  It.  bulbosus  und  Ii.  sceltratu»  enthält  das  An* 
nicht  fertig  gebildet,  soudern  enthält  ein  scharfes  Gel  *),  welches  durch 
des  Krautes  mit  Wasser,  Schütteln  des  klaren  Destillats  mit  Aether  und  V 
pfen  des  Aethers  erhalten  wird  als  goldgelbes  Anemonöl;  es  ist  indifferent 
Lackmus,  schwefelfrei,  schwerer  als  Wasser,  von  scharfem,  die  Augen  befcf  Ä 
zeudem  Geruch,. und  selbst  in  verdünntem  Zustande  von  brennendem  Gesctrjus 
es  bringt  ,  auf  die  Haut  gebracht,  den  Brandblasen  ähnliche  Blasen  hervor,  I 
laugsam  heilen.  Beim  Aufbewahren  für  sich  erstarrt  das  Gel  bald  zu  einer  Nsf 
artig  festen  Masse,  einem  Gemenge  von  Anemonin  und  Anemonsäure,  veMfl 
Gemenge  geruchlos  ist.  Auch  beim  Stehen  des  in  Wasser  gelösten  odrr  ■ 
Wasser  gemengteu  Anemonöls  verwandelt  es  sich  in  Anemonin  uud  Auemom**| 
welche  letztere  sich  pulverig  abscheidet,  während  das  Anemonin  gelöst  bleibt, 
aus  concentrirter  Lösung  sich  in  Krystallen  absetzt.  In  welcher  Weise  dir 
setzung  des  Oels  vor  sirh  geht,  ob  die  Elemente  des  Wassers  oder  ob  die  Lufti 
dieser  Umsetzung  Theil  haben  oder  nicht,  ist  nicht  ermittelt7).  Schwarz, 
zuerst  die  Vermuthung  aussprach,  dass  Auemouin  und  Anemonsäure  sirh  au-» 
Gel  bildeteu,  meint  nämlich,  dass  dieses  vielleicht  bei  weniger  vollständiger  Lim 
kung  von  Luft  Anemonin,  bei  vollständigerer  Einwirkung  Auemonsäure  gel*.  I 

Zur  Darstellung  des  Auemouin  wird  das  frische  Kraut  allein  oder  mit  1 
Blüthen  ohne  Wurzeln  zerquetscht  mit  Wasser  übergössen  und  destillin;  fl 
Destillat  wird  über  frischem  Kraut  cohobirt,  oder  für  sich  etwa  der  achte  Tl| 
abdestillirt,  um  eine  couceutrirte  Lösung  zu  erhalten  ,  wonach  man  es  in  U 


•)  Peckolt,  Brand.  Archiv.  9C,  S.  37. 

Prolusionc*  ad  chemiam  saeculi  XIX,  Budae  1800;  Accessio«*»  ad  proiwtionra 
prima  m  et  seeundam%  Budae  1803;  Darstellung  der  vier  Bestandteile  des  anorgaßüfl 
Reichs;  au»  dem  Lat.  von  Schuster,  Jena  1804;  System  der  dualistischen  Chroii*  ■ 
Schuster,  Berlin  1807;  Gehlen's  J.  1808,  6,  S.  1,  20;  vergl.  Kopp'»  Geschichte  U 
282  u.  folgende.  —  *)  (iehlen's  J.  Phvs.  u.  Chem.  1807,  3,  S.  336.  —  3)  G.1U 
Ann.  33,  S.  451. 

Auemouin:  *)  Stork,  Libellus  de  usu  med.  Pahatill.  uiyrae,  Wien  1771.  —  2)  Hf**l 
Creirschera.  J.       S.2;  Crell's  N.  Entdeck.  4,  S. 42.  —  8)  J.  pharm.  6\  p. 229.  —  *>Uei?d 
Magaz.  10,  S.  188;  M,  S.  167.  —  r»)  Pogg.  Ann.  46,  S.  45.  —  6)  Ann.  Ch.  Phanx.|j 
S.  278.  —  7)  Erdmann,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  209.   —  8)  Krankenheim,  Anh.  V 
[2]  63,  S.  1.  —  9)  Eich  mann,  Pharm.  Ceutr.  1855,  S.  640.  —  I0)  Dobra»,  h-t 
N.  Kep.  Pharm.  13,  S.  560. 
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-Ii  Füfchen  eiuige  Wochen  au  einem  kühlen  Orte  stehen  lässt;  es  scheidet  sich 
:<nn  pulverige  Anernoiisäure  und  kristallinisches  Anemonin  ab,  wahrend  das 
i'.v-^r  seinen  scharfen  Geruch  verliert,  und  sauer  wird. 

Nach  Dobra  sc  hinsky  10)  wird  das  über  frisches  blühendes  Kraut  von  An. 
.■iihtüi  destillirte  Wasser  mit  l/l0  Chloroform  geschüttelt,  dieses  verdampft  und 
t  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

I>aä  Anemoniu  bildet  glänzende  rhombische  Säulen  oder  Blättchen  y),  sie  siud 
hwerer  als  Wasser,  geruchlos  und  anfangs  geschmacklos,  hinteunach  brennend 
luiieckend,  in  geschmolzenem  Zustande  ist  der  Geschmack  des  Anemonins  sehr 
hart,  und  bleibt  mehrere  Tage  Taubheit  der  Zunge  zurück.  Das  Anemonin  löst 
■h  selbst  bei  Siedhitze  wenig  in  Wasser  oder  Aether,  wenig  in  kaltem,  aber 
cht  in  siedendem  Alkohol;  auch  in  Chloroform,  in  ätherischen  und  fetten  Oelen 
es  löslich. 

Da*  Auemouin  verflüchtigt  sich  nicht  beim  Sieden  mit  Wasser,  für  sich  er- 
:v  erweicht  es  bei  etwa  1T>0°,  und  zersetzt  sich  hierbei  ohne  vollständig  zu 
wälzen  nuter  £nt Wickelung  von  Wasser,  und  von  stechenden,  Augen  und  Nase 
ttis  angreifenden  Dämpfe,  wobei  ein  gelber  fester  Rückstand  bleibt,  der  sich 
t  g*sr*o  300°  weiter  zersetzt  unter  Zurücklassung  von  Kohle  Nach  Angaben 
d  Vauquelin  u.  A.  ist  Anemonin  flüchtig,  oder  giebt  beim  Erhitzen  neben 
,nn  scharf  schmeckenden  Destillat  ein  kristallinisches  Sublimat. 

Chlurgas  zersetzt  Anemoniu  in  gelinder  Wärme,  es  bildet  sich  ein  flüchtiger 
,ber  ölartiger  Körper  neben  Chlorwasserstoftgas. 

Brum  und  Jod  sollen  nicht  merkbar  zerlegend  einwirken.  —  In  kalter  coucen- 
rter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  und  bei  baldigem  Wasserzusatz 
leidet  es  sich  unverändert  ab.  bei  längerer  Einwirkung  der  Säure  wird  es  jedoch 
•y-tzt  5I.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  soll  sich,  nach  Fehling'* 
•Urhttmg,  bei  längerem  Stehen  färben,  dem  andere  Angaben  widersprechen, 
m  verdünnter  Schwefelsäure  scheint  es  erst  nach  längerem  Kochen  zersetzt  zu 

Ttl'U 

Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Anemonin  zersetzt,  Low  ig 
nmithet,  <las»s  hierbei  Auemoninsäure  entstehe;  verdünnte  Säure  zeigt  keine  be- 
srklare  Einwirkung.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bildet 
1»  Ameisensäure:  kochende  Salpetersäure  oxydirt  das  Anemoniu  zu  Oxalsäure. 

Das  Anemonin  löst  sich  leicht  aber  unter  Zersetzung  mit  gelber  Farbe  in 
b^rigen  Alkalien  (s.  unten);  mit  Bleioxyd  und  Silberoxyd  verbindet  es  sich  un- 
itteltotr  ohne  Zersetzung,  und  ohne  Abscheidung  von  Wasser.  Die  Verbindung 
ütBleioxyd,  Cir>  Hia  Oft  -f-  PbO,  welche  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem 
r4.<*;r  löslich  ist,  wird  erhalten,  wenn  man  Bleioxyd  mit  Anemoniu  und  Was- 
r  W!it.  aus  der  siedend  filtrirtcu  Flüssigkeit  scheidet  sich  Anemonin-Bleioxyd 
in;  Krkalteu  krystalliiiisch  ab,  gemengt  mit  etM'as  freiem  Anemonin,  das 
J*  durch  hcissen  Alkohol  leicht  entzogen  wird.  Wird  die  wässerige  durch 
*hen  von  Auemonin  mit  Bleioxyd  erhaltene  Lösung  mit  starkem  Alkohol  ge- 
lt, so  wheidet  sich  eine  basischere  Verbindung,  C15  H]2  Oe  -f-  2  PbO,  als  un- 
y«fälltnisihes  Pulver  aus. 

Heim  Kochen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  Anemonin  und  Wasser  wird 
i  •im  Erkalten  des  Filtrats  krvstallisirendes  Anemonin-Silberoxvd  erhalten. 

Anemoniu  reagirt  neutral;  es  löst  sich  schon  in  der  Kälte  leicht  in  Alkalien, 
«lindem  es  diese  neutralisirt  bilden  sich  gelbe  unkrystallinisrhe  Verbindungen; 
?h  Löwig  und  Weidmann  verwandelt  sich  das  Auemouin  hierbei  einfach 
Aufnahme  der  Kiemeute  des  Wassers  in  eine  An emoninsäure.  Am  Ieich- 
•fc«  erhält  man  diesen  Körper  durch  Auflösen  von  Anemonin  in  Barytwasser, 

die  gelbe  Auflösung  nur  schwach  alkalisch  reagirt  ,  wobei  sich  leicht  rothe 
<teu  eines  basischen  Salzes  abscheiden ,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Anemoniu 
der  lösen.  Der  überschüssige  Baryt  wird  dann  durch  Kohlensäure  gefällt,  die 
*ärnite  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Blei  niedergeschlagen, 
d  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
'im  Abdampfen  des  Filtrats  bleibt  die  Auemoninsäure  von  Low  ig  und  Weid- 
en, deren  Zusammensetzung  C7H10Oc  ist,  als  eine  amorphe  durchscheinende 
uur<e,  an  (jer  jiUft  bald  feucht  werdende  Masse  zurück;  sie  schmeckt  sauer,  ist 
cht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist,  in  Aether  ist  sie  unlöslich;  sie 
miilzt  unter  100°.  Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt,  selbst  die  kohlensauren 
«e.  Die  anenioninsauren  Salze  sind  braun  und  unkrystallisirbar;  die  Salze  der 
kalien  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  die  neutralen  Salze  geben  mit  den  Queck- 
Iwroxydul-,  Quecksilberoxvd-,  Bleioxvd-  und  Silberoxyd  salzen  voluminöse  gelblich- 
Niederschläge;  das  Bleisalz  hat  die  Formel  C7  H8  O0  Pb  (L  öwig  und  Weid- 
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Nach  Fehling  ist  die  Zersetzung  des  von  ihm  untersuchten  Anemonins  t*; 
Einwirkung  von  Hasen  nicht  so  einlach,  und  es  entstellen  hier  mehren?  Pr-.«dum 
neben  einander,  deren  Gemenge  nach  dem  Abscheiden  der  Base  als  eine  gelb»- 
gummiartige  Masse  zurückbleibt.  Ist  das  Aneinonin  mit  Barytwasser  t>*?hatnW- 
so  fällt  ans  der  gelben  Ijösung  bei  Killwirkung  von  Kohlensäuregas  der  über*chti> 
sige  Baryt  gelbgefärbt  durch  einen  beigemengten  organischen  Köri*»r;  wird  d#r 
Niederschlag  iti  Essigsäure  gelöst  ,  niid  der  Baryt  vorsichtig  mit  SchwefeUior» 
ausgefällt,  so  wird  ein  gelber  krystallinischer,  weiter  nicht  untersuchter  organisrh*? 
Körper  erhalten,  der,  mit  Ammoniak  versetzt,  weder  Silber*  m>ch  Bleisalz*-  fallt. 

Die  durch  Behandeln  mit  Kohlensäure  erhaltene  neutrale  Barythwung  ei-.Ii 
mit  essigsuirem  Bleioxyd  einen  hellgell)en  Niederschlag  C„  HK04.PbO,  wekh« 
also  wie  das  Anemonin,  der  Zusammensetzung  nach,  Kohlenstoff  und  di»-  Kienen»« 
des  Wassers  enthält,  daher  allerdings  aus  demselben  durch  Aufnahme  von  W»*^-t 
allein  entstanden  sein  könnte.  Der  Zusammenhang  zwischen  dem  Aneinonin  und 
diesen  Zersetzungsprodueten  lässt  sich  nicht  mit  einiger  Sicherheit  erkennen. 
lange  nicht  die  Zusammensetzung  des  krystallinisehen  mit  dem  kohlensauren  Baryt 
niederfallenden  Korpers  bekannt  ist0). 

Das  Anemonin  wirkt  giftig,  die  Lösung  in  ätherischen  oder  fetten  Oelen  hriugi, 
in  das  Auge  gebracht,  und  bei  manchen  Thieren  wie  bei  Kühen,  Hunden  nmi 
Kaninchen  auch  nach  innerlicliem  Gebrauch  Erweiterung  der  Pupille  hervor;  I« 
kataraktösen  Thieren  trat  nach  siebenmonatlichem  Gebrauch  eine  merkl-an-  Lich- 
tung ein 

Verschiedene  Arten  von  Ctimatis.  Aconitum,  Uhus,  Arnim  u.  a.  in.  gelten,  fr>-*rk 
mit  Wasser  desiillirt,  ein  scharf  schmeckendes  Destillat;  ob  sich  hier  auch  Ai>»- 
nionin  bildet,  ist  nicht  nachgewiesen.  /y. 

Anemoninsäure  s.  unter  Anemonin,  s.  oben. 

Anemonöl  s.  unter  Anemonin  (8.  558). 

Anemonsäure*).    Ein  amorpher  Körper,  der  sich  neben  Anemonin  au*  <l-t« 
wässerigen  Destillat  verschiedener  Arten  Anemone  oder  lianunathts  u.a.m.  alwl^i 
det,  und  nach  Erdmann  aus  Anemonöl  neben  Anemonin  (s.  d.  A.)  entsteht:  na'fj 
Schwarz  besonders  bei  vollständigerer  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf This  w;V-*»ri-> 
Destillat  sich  bildet,  daher  hauptsächlich  beim  Verdunsten  desselben   in  fl*ci»-ii 
Gefässen  au  dej-  Luft.     Die  Zusammensetzung  entspricht  gleich  gut  den  F-inni-lu 
^301*26^1-1  ouer  ^o^is^o»  danach  kann  die  Säure  durch  Aufnahme  von  «w*r 
und  Sauerstoff,  oder  von  ersterem  allein  entstanden  sein  ;  da  noch  keine  con*tAiitr 
Verbindung  dargestellt  werden  konnte,  ist  das  Atomgewicht  der  Säure  niHit  f-^i 
gestellt. 

Die  aus  dem  wässerigen  Destillat  der  genannten  Pflanzeu  beim  Stehen  an  d-* 
Luft  sich  abscheidende  Säure  ist  weiss,  geruchlos  und  geschmacklos,  und  unlö»li<L 
in  Wasser,  in  Alkohol,  in  Aether  und  auch  in  flüchtigen  Oelen.  Nach  Schwan 
färbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  Lackmuslösuug  iu  der  Külte  -die  Säure  selbst  r<4k 
beim  Erhitzen  damit  wird  sie  wieder  farblos,  während  dann  die  Lackmuslö«nn? 
dunkelrot h  wird.  Dfe  Auemonsäure  ist  nicht,  ohne  Zersetzung  flüchtig;  sie  wird 
durch  Salpetersäure  wie  durch  eoncentrirte  Schwefelsäure  zersetzt.  Di  Berührwif 
mit  den  Alkalien  löst  sich  ein  kleiner  Theil  der  Auemonsäure  mit  gelber  Pari*, 
während  die  grössere  Menge  derselben  eine  unlösliche  gelbe  oder  braune  Sut^staia 
bildet,  welche  auch  Alkali  enthält,  das  sicli  durch  Auswaschen  mit  Wasser  io<lt 
entfernen  lässt. 

Schwarz  hält  die  weisse  Anemonsäure,  wie  sie  sich  unmittelbar  ans  «l^i 
wässerigen  Destillat  abscheidet,  für  eine  Verbindung  der  eigentlichen  A nenn  »Visa- irr 
mit  einer  flüchtigen  Säure,  Essigsäure  oder  einer  ähnlichen  Säure,  welche  h*:u, 
Kochen  mit  Wasser  entweicht,  wobei  dann  erst  die  reine  Anemonsäure  zun>* 
bleibt;  sie  ist  dann  gelblich,  reagirt  nicht  mehr  auf  Lackmus,  und  giebt  beim  K  > 
eben  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  keine  gelbliche  Lösung,  wie  die  wei- 
Anemonsäure.  /}/. 

Anethol,  C10H12O.    Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  jetzt  ziemlich  all 
gemein    den    krystallisirbaren  Bestandtheil    des  Anis-,    Sternanis-,    Fenchel-  uui 
Esdragonöls.    (Früher  wurde  er  vorübergehend  von  Gerhardt1)  für  das  Ani*nn 
s.  S.  5ti2  gebraucht.)    Die  Identität  der  erst  genannten  Körper  wurde  durch  Ger 
hardt1)  nachgewiesen,   die  Zusammensetzung  durch  Dumas  festgestellt-),  du- 


*)  Literatur  s.  bei  Anemonin. 

\)  Gerhardt,  Ann.  eh.  phy«.  \2]  72,  y.  167;  [3]  7,  p.  '292.  Gerh.  et  Lanr.  O/wr-t 
rond.  truv.  rhim.  1H45,  p.  <»5.  —  2)  Dumas,  Ann.  Ch.  l'harin.  6",  S.  253.  — 3)  Cahour- 
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Verhalten  bei  der  Oxydation  durch  Cahours3)  untersucht,  die  Constitution  durch 
Lsdenburg4)  ermittelt.  Danach  ist  Anethol  Anisol  (Methylphenyläther),  in  wel- 
chem 1  At.  H  durch  die  Gruppe  Cs  H5  vertreten  ist5),  also  C6  H4  ÖCH3  .  C3  Hß. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Anethol  destillirt  man  Anisöl  und  fängt  den  zwi- 
schen 228°  und  234"  siedenden  Theil  besonders  auf.  Dieser  wird  in  einem  Kälte- 
iremisch  zur  Krystallisation  gebracht,  die  Mutterlauge  abgegossen  und  die  Krystalle 
in  hinein  möglichst  kalten  Raum  rasch  gepresst  und  dann  von  Neuem  rectificirt. 

Das  Anethol  bildet  weisse  glänzende  Krystalle ,  die  bei  20°  schmelzen  ö)  und 
l*i  231°  sieden.  Das  specif.  Gew.  desselben  ist  bei  12°  =  1,044,  bei  25°  =  0,984i», 
bei  50«  =  0,9669,  bei  94ü  =  0,9256  «).  Die  Dampfdichte  bei  325°  bestimmt,  wurde 
zu  5.22  gefunden  [berechnet7)  5,12,  oder  74,0].  Es  mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether. 

Durch  trockneB  Chlor  entstehen  unter  Wärme-  und  Salzsäureentwicklung 
Suhatitutionsproducte.  Beschrieben  wurde  das  Trichloranethol,  C,0  H9  Cl3  O, 
ein  farbloser  Syrup,  der  sich  beim  Erwärmen  zersetzt8),  und  ein  Körper3  «•  &) 
Ton  der  sehr  unwahrscheinlichen  Formel  C2o  H1B  Cl9  02. 

Beim  Eintropfen  von  Brom  zu  Anisöl  entweicht  Bromwasserstoff  und  das  Pro- 
duct  erstarrt.  Es  wird  mit  Aether  gewaschen  und  der  Rückstand  aus  kochendem 
Aether  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  Tribromanethol  3)  bildet  grosse  stark 
glänzende  Krystalle,  die  nur  wenig  in  Alkohol  löslich  sind. 

Wird  das  Anethol  vor  dem  Zusatz  von  Brom  stark  mit  Aether  verdünnt,  nur 
I  Moi  Brom  auf  1  Mol.  Anethol  angewendet  und  jede  Erhitzung  vermieden ,  so 
geht  die  Verbindung  ohne  Bromwasserstoffentwicklung  vor  sich.  Nach  «lein  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibt  ein  braunes .  Oel ,  das  nach  einiger  Zeit  krystallisirt. 
Zur  Reinigung  wird  es  wiederholt  gepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt,  wo- 
durch man  weisse  Nadeln  von  Anetholbromid,  C10HiaBr2O,  erhält,  die  bei  65° 

Durch  Jod  entsteht  beim  Erwärmen  ein  Harz0). 

Salzsäure3)  wird  von  Anethol  absorbirt  und  es  bildet  sich  ein  Körper  von 
der  Formel  C10H12O  +  HCl.  , 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  neben  Jodmethyl  ein 
Harz »  *•  *). 

Durch  Destillation  mit  Phosphorchlorid  erhält  man  neben  Phosphorchlorür 
Chloranethol  *).  Durch  Behandlung  des  Products  mit  Wasser,  Trocknen  und 
Rwtmciren  des  zurückbleibenden  Oels  wird  dasselbe  gereinigt  und  stellt  dann 
einen  bei  6°  schmelzenden,  bei  258°  siedenden  Körper  dar.  Die  Formel  desselben 
ist  Cj^Hj,  CIO,  sein  specif.  Gew.  bei  0°  =  1,1154.  Durch  Behandlung  mit  alko- 
holischem Kali  verliert  dasselbe  Salzsäure  und  geht  in  eine  bei  240°  siedende 
Flüssigkeit,  C10  Hl0  ü,  über,  die  jedoch  nicht  ganz  rein  erhalten  wurde  4). 

Wird  Anethol  mit  frisch  geschmolzenem  Kali  auf  200°  und  darüber  längere 
Zeit  erhitzt ,  das  Product  mit  Wasser  behandelt  und  nach  dem  Trennen  der  wäs- 
serigen Lösung  von  dem  bleibenden  Oel,  die  erstere  sehr  vorsichtig  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  so  erhält  man  weisse  Flocken,  die  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt 
in  weissen  Blättchen  erhalten  werden.  Der  Körper  lieisBt  Anol  und  hat  die 
Formel  C9  H10  O.  Er  schmilzt  bei  93°.  Es  ist  das  dem  Anethol  entsprechende 
Phenol :  Allylphenol  =  C6  H4  .  O  H  .  C3  Hß.  Die  Verbindung  verharzt  sehr  leicht, 
namentlich  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren.  Sie  ist  nicht  unzersetzt 
destülirbar;  löst  sich  in  Kali,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser4). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bildet  sich  aus  Anethol  neben  Oxal- 
säure und  Kohlensäure,  Anisaldehyd,  Anissäure  und  Kitranisttäure.  Durch  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  Nitranisole 3)  und  ein  unlösliches  Pulver, 
das  BinitrauifioYn  genannt  wird  und  die  Formel  C,0  H10  (N  02)2  O  besitzt3). 

Bei  Behandlung  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht 
t^ben  Essigsäure  je  nach  der  Concentration  des  Oxydationsmittels  Anisaldehyd  10) 
oder  Anissäure11). 


Ann.  ch.  phys.  [2]  2,  p.  274;  7,  p.  483;  14,  p.  489;  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  S.  312;  41, 
>.  56;  56,  S.  307.  —  4)  Ladenburg  u.  Leverkus,  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  260;  La- 
«lenburg,  Ebds.  Suppl.  8,  S.  87.  —  6)  Vergl.  Erlenmeyer,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  430 
n.  472;  Ladenburg,  Ebds.  1866,  S.  731.  —  fl)  Saussure,  Ann.  ch.  phys.  [2]  13,  p.  280. — 
;:i  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  177.    —    8)  Laurent,  Coinpt.  rend.  10,  p.  351; 
\U,  p.  764.  —   9)  Guigot,  J.  phvs.  5,  p.  230.   —   m)  Rossel,  Ann.  Ch.  Pharm.  /:>/, 
k  '25.  —  »)  Persoz,  Compt.  rend.  13,  p.  433;  Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  311.  — '2)  Sta- 
Sfler  u.  Wächter,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  161.  —  ,s)  Will  u.  Khodius,  Ann.  Ch. 
!  Plurm.  ii,  S.  230.  —  u)  UeUmann  u.  Kraut,  J.  pr.  Chem.  77,  S.  490.  —   ir>)  Liin- 
.ncht  u.  Kittor,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  364. 

UaiidwOrttrrbucti  der  Chemie.    Hd.  i.  ' 
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562  Angelicabalsam.  —  Angelicaöl. 

Durch  Erwärmen  von  Anethol  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  «■•'; 
die  Vrerbindung  den  letzteren  mit  Anisaldehyd  gebildet  werden  l2). 

Durch  Behandlung  mit.  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  deren  Anhydrid  \  m 
Zinnchlorid,  Antinionchlorür  J)  und  mit  Jod  in  Jodkalium  gelöst l3)  bildet  nvh  »j. 
Harz,  welches  deu  Nameu  Anisoiu  fuhrt  und  dieselbe  Zusammensetzung  vi- .L» 
Anethol  besitzen  soll.  Dasselbe  schmilzt  bei  140°  bis  145°  H).  Cahour»3)  luu  1-a 
Körper  in  Nadeln  krystallisirt  erhalten ,  als  er  Anethol  mit  1  V2  Thlu.  contvcnv- 
ter  Schwefelsaure  vermischte,  die  rot  he  Harzmasse  mit  Wasser  auski^ht*  rj*\ 
destillirte,  wo  neben  krystallisirtem  Anisoi'n  ein  Oel  überging.  Diese  NadWn  j  :,; 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Aus  der 
in  Schwefelsäure  werden  sie  durch  Wasser  unverändert  gefällt. 

Ein  anderes  Isomeres  des  Anethols,  das  Metauethol,  vielleicht  mit  dem  krv 
stallisirten  Anisoi'n  identisch,  entsteht  bei  der  Destillation  des  aus  Ao^thui 
Zinnchlorid  erhaltenen  Anisoins  und  beim  Auftropfen  von  Anethol  auf  *c]ud~}*ü- 
des  Chlorzink  l).  Bei  diesen  Reaetionen  treten  ein  krystallisirter  und  ein  flü^u* 
Körper  auf,  die  beide  Metauethol  genannt  werden.  Beide  sind  unzer*etzi  f. ei- 
lige Substanzen,  die  letztere  siedet  bei  206°,  ihr  specif.  Gew.  bei  25°  ist  u.9;4.  U 
Dampfdichte  bei  297°  bestimmt  ist  5,35  J). 

Wird  Metauethol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt ,  nach  deru  Ver- 
dünnen mit  Wasser  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  so  bleibt  ein  lianiwk 
iu  Lösung,  das  beim  Eindampfen  als  gelbe  amorphe  Masse  erhalten  wird  kü 
dessen  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel:  (C,0H10  804)2  Ba  -\-  Ha  ü  euU-prulit :. 
Dasselbe  Salz  ist  auch  ans  Anethol  erhalten  worden.  Seine  Lösung  giebt  uu 
Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung. 

Anhang. 

Thianiso'insäure,  C,0H14SO4.  Limpricht  und  Ritter  ,f*)  bemerkten,  da* 
Anisöl,  wenn  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  erwiinm  tod 
das  Product  mit  Natriumbisulfit  behandelt  wird,  in  eine  Verbindung  ubetv-k 
verschieden  von  der  des  Anisaldehyds  mit  Natriupibisulttt.  Nach  näherer  l*nj*r- 
suchuug  erklärten  sie,  der  Körper  sei  das  Natriumsalz  der  Anisotnsäure,  C^U^i-K. 
Städeler  und  Wächter12),  welche  in  derselben  Weise  operirteu,  wiesen  u*<l. 
dass  die  Säure  schwefelhaltig  ist  und  dass  ihr  die  obige  Formel  zukommt 

Die  Säure,  welche  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  wur V 
bleibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  als  krystaÜiiuv'L? 
Masse  zurück,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  L«t,  .*>!■•  -i 
unter  100°  schmilzt  und  bei  höherer  Temperatur  sich  unter  Entwicklung  v..* 
schwefliger  Säure  zersetzt. 

Das  Ammoniaksalz  ist  dem  Natronsalz  sehr  ähnlich  und  krvstalliam  lt >, 
l  Mol.  Wasser12). 

Das  Barytsalz,  (C10  H13  S04)2  Ba  -f-  3  H2  O,  ebenso  dargestellt,  scheidet  <><h 
in  Blättchen  ab.  Beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  wird  es  in  schönen  «un- 
förmigen Gruppen,  beim  Verdunsten  der  kalten  Lösung  in  Warzen  erhalten.  &u 
mittlerer  Temperatur  löst  es  sich  iu  12  Thlu.  Wasser,  in  Weingeist  ist  es  s»\H 
bei  der  Siedhitze  nur  wenig  löslich.  Bei  100°  verliert  es  zwei  Molecüle,  bei  Jr4 
das  dritte  Molecül  Krystallwasser. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  zu  Drusen  vereinigten  Tafeln,  das  Kopfe:- 
salz  in  schwach  gefärbten  Blättchen,  das  Silbersalz  in  prismatischen  Blattete 
die  rasch  violett  werden  V2). 

Das  Kalksalz,  (C)0  H,3  S04)2  Ca  -f-  2H20,  welches  wie  das  Magnesia^li  * 
halten  wird,  krystallisirt  in  glänzenden  Nadeln  l2). 

Das  Magnesiasalz,  (C10  H13  S  04)2  Mg  -f-  5HaO,  eutsteht  beim  Verniiw^i 
kalt  gesättigter  Lösungen  von  tliianiso'iusaurem  Natron  mit  einem  Magnesits 
und  scheidet  sich  iu  regelmässigen  Tafeln  ab,  die  in  Weingeist  ziemlich  löslich  >i?l 
und  daraus  in  Prismen  erhalten  werden.  Das  Krystallwasser  wird  schon  uu  r 
100°  abgegeben. 

Das  Natriumsalz,  C10H13NaSO4,  lässt  sich  nach  Städeler  als  Verbind  il: 
von  Natriumbisulfit  und  Anethol  auffassen:  C10H12 O  -}-  NaHS 03  =  C|0H]|Ka$<' - 
Dieser  Auffassung  widerspricht  jedoch  die  Thatsache,  dass  es  aus  Anethol  «i  1 
Natriumbisulfit  nicht  entsteht  ^).  Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  »ad- 
rigen Lösung  in  zarten  Blättchen  oder  in  dünnen  rhombischen  Tafeln  mit  1 
Wasser.  Es  löst  sich  bei  mittlerer  Temperatur  in  6,5  Thlu.  Wasser  und  s*dir  kJ' 
in  heissem  Alkohol.    Beim  Erhitzen  auf  100°  verliert  es  sein  KrvsUllwa**r  ll> 

A  L 
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Angelicasäure,  Sumbulolsäure.  Eine  in  den  Wurzeln  von  Angelica 
.rcfongiiica  enthaltene  flüchtige  Säure,  von  Buchner  1)  (1842)  entdeckt,  von  Meyer 
md  Zenner 2)  zuerst  rein  dargestellt  und  untersucht.  Formel:  CftH802.  Die  An- 
^licajänre  gehört  in  die  Oelsäurereihe ;  sie  ist  isomer  mit  der  Methylcrotonsäure, 
ad  also  homolog  der  Acrylsäure  und  Crotonsäure;  sie  steht  von  den  Gliedern  der 
>ttsäarereihe  der  Valeriansäure,  CBH10O2,  gegenüber.  Die  Constitution  dieser  Säure 
rt  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt;  vielleicht  sind  2  Atome  H  der  Essigsäure  durch 
»ropytai  vertreten:  C2  Ha  (03  Hg)  02. 

Irte  Angelicasäure  ist  identisch  mit  der  aus  der  Sumbulwurzel  von  Reiusch  3) 
rbalt«ien  Sumbulolsäure  4);  nach  Schlippe5)  findet  sie  sich  als  Olycerid  im 
tvti.nül;  nach  Geuther  und  Frölich10)  ist  die  Säure  des  Crotonöls,  die  Tig- 
Düäure.  nur  isomer,  nicht  identisch  mit  der  Angelicasäure.  Diese  letztere  Säure 
ildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bömisch-Chamillenöl  mit  Kalihydrat  6);  sie  wird 
»rner  durch  Spaltung  von  Peucedamin  7)  oder  Laserpitin  8)  beim  Kochen  mit  wäs- 
*ri£tn  Alkalien,  und  zwar  im  ersten  Fall  neben  Oreoselin,  im  letzteren  neben 
a,«eivl  erhalten.  Wie  es  scheint  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Angelicasäure 
nch  bei  der  Oxydation  von  Valeriansäure  durch  übermangansaures  Kali  ,3). 

Zur  Darstellung  der  Angelicasäure  wird  der  alkalische  Auszug  des  Angelica- 
ilsuM  nach  Uebersättigung  mit  Schwefelsäure  destillirt  ');  oder  besser  wird  die 
fnrwl  mit  hinreichend  Wasser  und  6  bis  10  Proc.  ihres  Gewichts  an  Kalkhydrat 
Buprkocht 2),  die  Auskochung  abgepresst,  die  Flüssigkeit  bis  zur  dünnen  Syrups- 
owistenz  abgedampft,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  destillirt,  bis  die  grösste 
Iwige  des  Wassers  übergegangen  ist.  Das  ganze  Destillat  wird  mit  Natron  ge- 
ittii^t,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  dann  in  einer  Retorte  mit  wässe- 
«*r  Schwefelsäure  versetzt  und  destillirt;  man  bringt  auf  den  sauren  Salzrnek- 
toixl  in  der  Retorte  wiederholt  etwas  Wasser ,  und  destillirt  dieses  ab ,  so  lange 
§i  Destillat  noch  stark  sauer  ist.  Aus  dem  stark  sauren,  Essigsäure  und  Vale- 
iuitäare  haltenden  Destillat  scheidet  sich  beim  Stehen  in  der  Kälte  die  Angelica- 
änr*  in  Krystallen  ab;  diese  werden  durch  Abwaschen  mit  etwas  kaltem  Wasser 
ud  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt. 

Aas  der  Sumbulwurzel  wird  die  Angelicasäure  auch  in  der  eben  beschriebenen 
A>L««  dargestellt;  man  könnte  sie  wahrscheinlich  direct  aus  einer  oder  der  ande- 
rn Wurzel  durch  Destillation  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  darstellen. 

Das  Römisch-Oamillenöl  von  Anthemis  nobüis  enthält  neben  Camphen  etwas  An- 
/Hlirariure,  und  besonders  den  zu  dieser  8äure  gehörenden  Aldehyd  6),  welcher  durch 
Erhiu*n  mit  festem  Kalihydrat  oder  mit  weingeistiger  Kalilösung  unter  Entwicke- 
ln^ roo  Wasserstoff  Angelicasäure  giebt:  C5  He  O  -)-  KOH  =  C5  H7  02K  -f-  2  H. 

Sich  Jaffe9)  zerreibt  man  30  Tille.  Camillenöl  mit  25  Thln.  Kalihydrat  bis 
tie  Majwe  gallertartig  geworden  ist,  erhitzt  vorsichtig  einige  Minuten  bis  zum  Ein- 
ritt der  Reaction,  worauf  man  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  löst,  und 
oi  der  vomOel  getrennten  wässerigen  Lösung  durch  Uebersättigung  mit  Schwefel - 
»nr*  die  Angelicasäure  abscheidet  9). 

Die  Angelicasäure  bildet  wasserhelle  glänzende  Nadeln  oder  Säulen ,  sie  hat 
inen  «dgenthiimlichen  aromatischen  Geruch,  und  schmeckt  sauer  und  brennend 
«orzhaft;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser;  in 
Jkohol  oder  Aether,  in  flüchtigen  oder  fetten  Oelen  ist  sie  sehr  leicht  löslich;  sie 
:bmilzt  bei  45°,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  aber  weit  unter  ihrem 
chraelzpunkte;  sie  siedet  bei  190°,  und  destillirt  unzersetzt. 

Wird  Angelicasäure  nach  und  nach  mit  Brom  versetzt,  so  bildet  sich  Di- 
rom-Angelicasäure  9)  C5  H8  Br2  02,  und  auch  beim  Erhitzen  auf  100°  wird 
icht  mehr  Brom  aufgenommen.  Die  Dibromangelicasäure  ist  eine  weisse  krystal- 
niwhe,  geruchlose  Masse,  welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  oder 
irther  löst,  und  bei  76°  schmilzt.  8ie  schmeckt  und  reagirt  sauer,  und  zersetzt 
if- kohlensauren  Salze;  die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  den  Alkalien  und  Erd- 
Jkalien  sind  leicht  löslich;  die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich,  aber 
w.ht  zersetzbar.    Das  Kalisalz,  C6H7Bra02K,  bildet  süssschmeckende  Kry- 

J)  Buchner,  Buch.  Rep.  76,  S.  161;  Ann.  Ch.  Pharm.  42,  S.  226.  —  *)  Meyer, 
»1  Zeuner,  Ebend.  55,  S.  3T7.  —  3)  Reinsen,  Jahrbuch  pr.  Pharm.  13,  S.  68.  — 
Neinsch  a.  Riekher,  Ebend.  16,  S.  12;  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  341;  vergl.  Jahres- 
k  Ben.  24,  S.  500.  —  6)  Schlippe,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  25.  —  «)  flerhar.lt, 
fn.  ch.  phys.  [3]  24,  p.  96;  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  235.  —  7)  Wagner,  J.  pr.  Cheiu. 
275.  —  8)  Feldroann,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  236.  —  »)  Jaffe,  Ebend.  135, 
—  10)  Chiozza,  Ann.  ch.  phv».  [3]  39,  p.  210;  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  260.  — 
Vhern.  Zeitschr.  1870,  S.  551.  —  u)  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  685.  —  ,3)  Neubaue«  , 
ta.  Ch.  Pharm.  106,  S.  62. 
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stallblättchen,  die  sich  in  Wasser  lösen,  aus  dieser  Lösung  durch  starke  Kalihu:- 
abgeschieden  werden;  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  zersetzt  *ieh  l»njr*»u;  a 
der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen.  —  Blei-  und  Silbersalz  wenlen  durch  FhU^q  -■ 
halten,  die  weissen  Niederschläge  zersetzen  sich  leicht  unter  Bildung  von  Br>*> 
metall.  —  Die  Aethyl Verbindung,  C8  H7  Br2  02 .  C8  H5,  wird  bei  DwtilUtion 
Säure  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten;  die  gelbliche  Flüssigkeit  r.m 
pfeffermünzartig;  sie  siedet  bei  nahe  185°,  aber  zersetzt  sich  bei  dieser 
ratur  theilweise. 

-  Durch  Einwirkung  von  Katriumamalgam  zerfällt  Dibromangehcasaure  in  Bm» 
natrium  und  Angelicasäure.  Wird  das  Kalisalz  der  gebromten  Säure  nüt  Was-; 
erhitzt,  so  tritt  leicht  Zersetzung  unter  lebhafter  Kohlensäureent Wickelung  ein 
bildet  sich  zugleich  Bromkalium,  und  ein  dem  Brombutylen,  C4H-Br,  i*>inf-. 
Oel,  welches  einen  stechenden  die  Augen  reizenden  Geruch  hat,  und  bei  i»76  wfcj 
es  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  zu  einem  dickflüssigen  Oel,  C4H7Br3,  *<A<b* 
sich  nicht  uuzersetzt  destilüren'lässt.  Beim  Erhitzeu  des  einfach  gebromt*n  (M^ 
C4H7Br,  mit  überschüssigem  Kalihydrat  bildet  sich  ein  dem  Alkleu  ähiuKb  n» 
chendes  Gas,  vielleicht  Crotonylen:  C4  H^.  Mit  essigsaurem  Silber  erhitzt 
das  eiufach-gebromte  Oel,  C4H7Br,  Bromsilber,  und  daneben  wahrscheinlich  Y.-* 
säure-Crotonyl. 

Beim  Erhitzen  von  Jodwasserstoff  oder  Jodphosphor  wird  nach  Jaife  '  m 
ein  sehr  kleiner  Theil  der  Angelicasäure  zersetzt ,  und  man  bemerkt  den  G*rd| 
nach  Valeriansäure,  diese  Säure  liess  sich  aber  nicht  direct  nachweisen.  Itoi'-jö 
gelang  Ascher  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Jodwasserstoff  und  rutki 
Phosphor  auf  nahe  '200°  die  vollständige  Umwandlung  in  Valeriansäure. 

Beim  Schmelzen  von  Angelicasäure  mit  Kalihydrat  zerfällt  sie  in  Pn>pa.i 
säure-  und  Essigsäuresalz,  C6  H?  02  -f  2  K  O  H  =  C3  H5  02  K  -}-  C2  H3  02  K  4- 

Wird  Angelicasäüresalz  mit  Phosphoroxychlorid ,  6  (C5  H7  02  .  Nal  4-  P"U 
=  3C10HuO3  -f-  P04Na3  -(-  3  Na  01,  erhitzt,  so  bildet  sich  Augtlicasinr» 
anhydrid10),  C10H140s  oder  (ChlLj  0)20;  es  ist  eine  farblose,  ölaruge  neutnJ- 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser;  sie  hat  in  der  Kälte  nur  einen  schwj;** 
Geruch,  entwickelt  aber  beim  Erhitzen  scharf  riechende  Dämpfe.  Da*  Anh*  :ri. 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar ;  es  fängt  bei  240°  an  zu  sieden,  i'y" 
bleibt  die  Temperatur  längere  Zeit  coustant;  fortgesetzte  Destillation  verkc&t  >l 
Rückstand;  das  Destillat  enthält  neben  Angelicasäurehydrat  ein  ueutral«  -*v 
Pfeffennünzöl  riechendes  Oel. 

Das  Angelicasäureanhydrid  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  allein  langsam  m1 
setzt;  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  festem  Kalihydrat  geht  die  Cm»^ 
hing  in  Hydrat  fast  augenblicklich  vor  sich.  Anhydride  von  Doppebäuren  lun 
sich  beim  Erhitzen  des  Chlorids  der  anderen  Säureradieale  mit  Angehcaaiure» j  » 
bildet  sich  beim  Erhitzen  von  angelicasaurem  Natron  mit  Acetylchlorid:  AcetyJ 
Angelicasäureanhydrid10):  (C6H7 0  .  C2H80)  O;  bei  Einwirkung  von  fria  tl 
chlorid  bildet  sich  das  Anhydrid 10)  der  Angelica-Benzoesän  re,  (C5H70.e:H^ 
Diese  Doppelsäureu  verhalten  sich  ähnlich  wie  das  Anhydrid  der  Angelica^ 
es  sind  farblose,  neutrale,  ölige  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser,  sie  rieche  u 
der  Kälte  ähnlich  wie  das  Angelicasäureanhydrid  und  beim  Erwärmen  zei^u  * 
scharfen  stechenden  Geruch;  sie  werden  in  Berührung  mit  Wasser  langsam  * 
Einwirkung  von  Alkalien  rasch  zersetzt,  und  zerfallen  in  angelicasäure*  und 
saures  oder  benzoesaures  Salz. 

In  Berührung  mit  wässerigem  Ammoniak  verdickt  sich  das  Angelica« •r* 
Anhydrid,  und  löst  sich  allmälig  zu  Angelicasäüresalz;  mit  Anilin  gemischt  erbns 
es  sich  und  setzt  Krvstalle  von  Angelicasäureanilid  oder  Phenyl-Ar.?*t" 
amid  :  C6  H5  .  05  YL,  0\  H  N,  ab. 

Die  Angelicasäure  ist  einbasisch,  ihre  Salze  sind  CßH702M;  die  Alkalis 
wie  das  Silbersalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  die  Salze  der  ErdalU^ 
sind  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  löslich;  die  Salze  verlieren  beim  K  >"H 
mit  Wasser  leicht  Säure. 

Bleisalz,  (C6  H7  02)2  Pb.  Die  Lösung  von  Bleioxyd  in  wässeriger  Sar 
giebt  beim  Verdampfen  in  gelinder  Wärme  gut  ausgebildete  Krvstalle  des  MV.n 
leu  Salzes,  welches  schwer  in  Wasser  löslich  ist;  und  beim  Trocknen  seli'>r- 
6o°  Säure  verliert;  beim  stärkeren  Erhitzeu  schmilzt  es  unter  Verflüchtigutijr  *  >* 
viel  Säure  zu  einer  halbdurchsichtigen  Masse.  Auch  beim  Verdampfen  d<*  P 
lösten  neutralen  Salzes  in  gelinder  Wärme  entweicht  Säure,  und  es  bildm  «nii 
dann  Krystallblättchen  von  basischem  Salz. 

Das  (alciumsalz,  (IV,  H7  02)2  Ca  -f  2  H2  O,  bildet  Krystallblättchen.  d*  « 
*  Wasser  leicht  löslich  sind,  und  bei  ICH»0  das  Wasser,  aber  keine  Säure  abgc^ 
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Das  Xatriumsalz  krystallisirt  ans  der  coneentrirten  wässerigen  Lösung  auf 
'jm'i  von  Alkohol. 

Da»  Silbersalz,  C'5  H7  Oa  Ag,  wird  durch  Verdampfen  einer  Lösung  des  Oxyds 
n  ubmchüssiger  wässeriger  Säure  in  kleinen  meistens  grauweissen  Krystalleu 
rh liten :  es  i*t  in  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich;  beim  raschen  Verdampfen  bildet 
irli  ein  in  Blättchen  krystallisirendes  basisches  Salz. 

Da*  Ammoniumsalz  ist.  leicht  löslich,  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

Das  gelöste  Ammoniaksalz  giebt  in  coneentrirten  Lösungen  von  Blei-  oder 
übersahen  weisse  in  viel  Wasser  lösliche  Niederschläge;  mit  Eisenoxydsalz  giebt 
*  k.vd  fleischrothen  unlöslichen ,  mit  Kupferoxydsalz  einen  blauweissen  sehwer- 
•iüchen  Niederschlag;  der  mit  Qnecksilberoxydulsalz  erhaltene  Niederschlag  wird 
•Khr  grau. 

Angelicasäure- Aethy  läther  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  angelica- 
iureip  Natron  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  und  wird  aus  dem  Destillat  durch 
\1mt2  von  Wasser  und  Kochsalz  abgeschieden.  Es  bildet  eine  farblose  nach  faulen 
♦pfeln  riechende  Flüssigkeit  von  süsslichem  Geschmack,  deren  Dampf  eingeathmet 
w  Husten  reizt  und  Kopfschmerzen  macht  3).  Fy. 

Angelicawachs  s.  Angelicawurzel. 

Angelicawurzel.  Diese  früher  officinelle  Wurzel  von  Angelica  archnngelica  ent- 
ält  verschiedene  Bestandtheile.  Dem  alkoholischen  eingedampften  Extract  der- 
»iben  entzieht  Wasser :  Zucker,  Bitterstoff,  Gerbstoff,  Aepfelsäure  und  andere  nieht 
aber  erkannte  Substanzen,  während  eine  braune  harzige  Masse  zurückbleibt*  wird 
lese  mit  Aether  ausgezogen ,  so  bleibt  beim  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung 
*r  whwarzbraune  Angel icabalsam  1)  (etwa  l/ir>  des  Gewichts  der  Wurzeln), 
•r  in  Alkohol,  in  Aether,  in  fetten  oder  flüchtigen  Oelen  löslich  ist :  dieser  Balsam 
ctlwltein  ätherisches  Oel,  das  Augelicaöl;  eine  wachsartige  Substanz,  Angelicawachs; 
in  kryttallisürhares  Harz,  das  Angelicin:  eine  eigenthümliche  flüchtige  Säure,  die 
iRi^licasäure,  weiter  Buttersäure  und  andere  nicht  näher  bestimmte  Substanzen, 
'nsdie  Wurzeln  enthalten  mehr  ätherisches  Oel  und  Angelicin  und  weniger  Wachs, 
rahrend  alte  Wurzeln  wenig  oder  fast  gar  kein  Angelicin,  dagegen  dann  mehr 
Va-b»  enthalten ;  es  ist  daher  möglich,  dass  letzteres  sich  aus  dem  Angelicin  mit 
;?t  Zeit  bildet. 

Znr  Darstellung  des  ätherischen  Angelicaöls  wird  die  frische  Wurzel  oder 
ler  Balsam  mit  Wasser  und  Kalilauge  destillirt;  das  Angel icaöl  (etwa  y20o  vom 
Iffwicbt  der  Wurzeln)  ist  im  frischen  Zustande  farblos,  wird  aber  bald  braun:  es 
<*t  leichter  als  Wasser,  riecht  eigenthümlich  durchdringend  campherartig,  nicht 
inan<reiwhm,  und  schmeckt  gewürzhaft  brennend.  Durch  wasserfreie  Phosphor- 
äwv  wird  es«  verharzt  s). 

Da»  beim  Kochen  des  Balsams  mit  Kalilauge  ungelöst  zurückbleibende  An- 
elicawachs  ist  in  Kalilauge  nur  wenig  löslich,  schmilzt  aber  beim  8ieden 
amit:  es  ict  in  Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  als  Bienenwachs;  beim  Erkalten 
er  heis*  gesattigten  Lösungen  scheidet  es  sich  zum  Theil  in  warzenförmigen 
la>«en  ab. 

Zur  Darstellung  von  Angelicin  wird  die  heiss  filtrirte  Lösung  des  Balsams 
)  Kali  lange  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Alkohol  gelöst,  die  fil- 
irte  Lösung  mit  Kohlensäure  behandelt  und  das  Filtrat  eingedampft.  Aether 
Qtzieht  dem  letzteren  Rückstand  das  Angelicin,  welches  sich  beim  Verdampfen  des 
iHhers  theils  in  feinen  Prismen,  theil«  amorph  abscheidet.  Es  ist  geruchlos, 
'hnieckt  anfaDgs  wenig,  dann  brennend  gewürzhaft:  es  löst  sich  in  Weingeist 
kr  Aether,  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösungen :  es  ist  schmelzbar, 
ber  nicht  sublimirbar.  Eine  nähere  Untersuchung  des  ätherischen  Oels  wie  des 
nHjcawachnes  nnd  des  Angelicins  fehlt. 

Beim  Destilliren  der  Angelicawurzeln.  o<ler  des  Balsams  mit  Wasser  nach  dem 
juwnern  mit  Schwefelsäure,  geht  Buttersäure  und  Angelicasäure  (s.  diese)  über. 

Angelicin  s.  Angelicawurzel. 

Angelin.  Eine  schwache  organische  Base  aus  dem  Harz  des  Splints  von 
VmiVa  tpectabilis.  Von  Gintl  4)  untersucht,  Formel  C10HISN03.  Die  reineren  färb- 
et) Stücke  des  Harzes,  welches  in  Brasilien  Resina  d'angefim  ptdru  geuannt  wird, 
^teht  naehPeckolt  fast  ganz  aus  einer  von  ihm  Angelin  genannten  Base;  durch 
bwaschen  der  Stücke  mit  Wasser,  Auflösen  des  Rückstandes  in  verdünnter  Salzsäure, 

l)  Buchholz  und  Brandes^  N.  Tromnwl.  J.  1,  S.  138.  —  2)  Buchner,  Ann.  Ch. 
tann^2.  S.  226.  —  s)  HlasiweU  und  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  9|.  — 
'Gintl,  Wien.  Acad.  Ber.  58,  S.  443;  Chem.  Centr.  1869,  S.  394. 
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Anglarit,  —  Angusturarinde. 


Abdampfen  zur  Krystallisation  und  Umkrystallisiren  ans  heissein  Wasser  unter  l: 
satz  von  etwa«  Salzsäure  wird  das  Salz  gereinigt;  das  farblose  Balz  wird  d»tk  • 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  hinreichend  verdünnt;  dann  scheidet  weh  beinx  U 
kalten  das  reine  Augelin  in  feinen  weissen  seideglänzeuden ,  geruchlosen  uivl  ^ 
schinacklosen  Nadeln  ab;  es  ist  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heisaem  Vi^ 
löslich ;  in  Alkohol  löst  es  sich  weniger  leicht  als  in  Wasser ,  in  Aetber  fa*t  « 
nicht.  Es  verliert  selbst  bei  150°  nichts  an  Gewicht;  bei  höherer  Temp^n^ 
schmilzt  es  zu  eiuer  gelblichen  zähen,  beim  Erkalten  krystallinisch  enttarrvr. l-; 
Flüssigkeit;  es  verflüchtigt  sich  an  der  Luft  erhitzt,  wie  es  scheint,  un»»r*-.» 
unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruchs;  in  ,einem  Kölbchen  destillin  nr 
es  zersetzt,  es  giebt  ein  Destillat,  das  zu  einer  weissen  kri  stallinischen  vonAc^j 
verschiedenen  Substanz  erstarrt. 

Das  Angelin  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Mineralsäuren ;  die  farblosen  l/r-zx 
gen  reagiren  selbst  bei  Ueberschuss  von  Angelin  sauer;  es  löst  sich  wenig«  V>A 
in  schwachen  Säuren,  in  Essigsäure  u.  a.  Aus  den  Lösungen  in  stärkeren  Sisw 
mit  überschüssiger  Säure  krystallisiren  constante  Verbindungen,  denen  jedoch  A 
kohol  oder  Aether,  sowie  überschüssiges  Wasser  die  Säure  vollständig  entzieht 
nicht  zu  verdünnten  Lösungen  des  Angelins  in  8äuren  scheidet  sich  auf  Zusatz  x, 
Wasser,  von  AJkohol  oder  von  Aether-Alkohol  das  Angelin  krystallinisch  ab.  W« 
serige  AJkalien  fällen  das  Angelin  aus  den  sauren  Lösungen  im  amorphen  ZustAni 
doch  löst  es  sich  leicht  im  Ueberschuss  der  Alkalien.  Es  wird  aus  den  »an» 
Lösungen  nicht  durch  Platinchlorid,  unvollständig  durch  Phosphormolybdan*äy 
oder  durch  alkalische  Lösung  von  KaliuinQuecksilberjodid  gefällt. 

Das  Angelin  löst  sich  leicht  in  kaustischen  Alkalien,  ziemlich  leicht  auch  ; 
den  Erdalkalien  auf;  die  farblosen  Lösungen  reagiren  auch  bei  Ueberschuse  n 
Angelin  alkalisch;  Kohlensäure  scheidet  das  Angelin  gewöhnlich  krystaüinisrb  il 
auch  beim  langsamen  Verdampfen  seiner  Lösung  in  Ammoniak  wird  es  krvm 
linisch  erhalten. 

Das  Harz  wird  in  Brasilien  als  Speciticum  gegen  intermittirende  Fieber  r 
braucht.  In  seiner  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  ist  das  Angeüs  ia 
Ratanhin  sehr  ähnlich,  vielleicht  damit  identisch. 

Anglarit  syn.  Vivianit. 

Anglesit,  Bleivitriol,  Vitriolbleierz,  Bleiglas,  Bleisulphat,  n?.-\ 
de  piomb,  Plomb  sulfate,  Lead  Vitriol,  Sulphate  qf  Lead;  orthorhombisch,  homOTa*^ 
mit  Baryt,  die  Kry stalle  zum  Theil  sehr  flächenreiche  Combinationen  darstellend 
nach  der  vorherrschenden  Ausdehnung  gewisser  Gestalten  von  bald  tafelartiE^v 
bald  prismatischem,  bald  pyramidalem  Habitus;  Grundgestalt  P  mit  den  Endkau:-: 
winkeln  128°  49'  und  89°  38',  den  Seitenkanten  winkeln  11 2°  18',  Plö  mit  deoj  Li: 
kantenwinkel  76°  17',  Pn  mit  dem  Endkautenwinkel  104°  25',  od  Pi  mit  d<: 
brachydiagonalen  Kantenwinkel  78°  47'  u.  s.  w.,  die  Krystalle  aufgewachsen,  tn*i- 
klein;  auch  derb  mit  krystallinisch- körniger  Absonderung.  Deutlich  fpnlvA 
parallel  dem  Querdoma  Pw  und  den  Längsflächen,  Bruch  muschlig.  FarV<« 
weiss ,  grau ,  gelblich  bis  braun ,  durchsichtig  bis  durchscheinend ,  diaiuant  !  ■ 
wachsglänzend,  spröde;  H.  =  3,0,  G.  =  6,12  bis  6,35.  Im  Kolben  erhitzt  zerkiuft«-r.: 
v.  d.  L.  auf  Kohle  schmelzbar  zu  einer  klaren  Perle,  welche  beim  Erkalten 
wird,  in  der  Beductionsflamme  Blei  gebend;  mit  Soda  Schwefelreaction,  in  Säur*: 
schwer,  in  Kalilauge  vollständig  löslich.  PbO  .  S08.  Analysirt  wurden  der  i 
Parish  Mountain  auf  Anglesea  und  von  Wanlockhead  bei  Leadliills  in  Schott].»:: 
von  Klaproth1),  der  von  Zellerfeld  am  Harz  von  Jordan2)  und  8tromeT-: 
der  von  der  Wheatley-Grube  in  Pennsylvanien  von  J.  L.  Smith4).  Hier  ist  »'<- 
noch  anzuführen,  dass  an  dem  durch  schöne  Krystalle  ausgezeichneten  Funrl'.r.: 
Monteponi  in  Sardinien  nach  Breithanpt6)  Krystalle  vorkommen,  welche«! 
klinorhombische  bestimmte  und  als  neue  Species  Sardiuian  nannte.  Dei>-.-- 
spaltet  nach  dem  Prisma  co  P  =  101°  32'  und  nach  den  Längsflächen  und  i*t  i 
Tb.  Richter  wie  Anglesit  zusanunengesetzt.  Im  übrigen  Aussehen  und  Verlw>i 
wie  der  Anglesit  ,  nur  H.  =  3,0  bis  3,5  und  G.  =  6,38  bis  6,39.  Auch  nnter  «Jä 
Anglesit  von  Zellerfeld  am  Harz  fand  er  Sardinian  mit  G.  =  6,36  bis  6,39.  Kt. 

Angusturarinde.  Die  echte  Angusturarinde  von  Cuspara  febrißya  Hml>«h 
oder  Ualipea  ojficinalis  Hancock  enthält  etwa  0,7  Proc.  eines  flüchtigen  Oels  (in  lwTJc 
79,6  Kohlenstoff  und  12,3  Wasserstoff'  enthaltend,  der  empirischen  Formel  C,jHJ4t 


l)  Dessen  Beiträge  3,  S.  162.  —  2)  Schweigg.  Journ.  8.  S.  49.  —  *)  Gilt.  Ann  U 
S.  2Q9,  und  47,  S.  93.  —  4)  Sill.  Am.  J.  20>  p.  244.  —  *)  Berg-  u.  büttenm.  Zt£  ^ 

S.  320. 
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e:if?precbend)  von  eigentümlichem  aromatischem  Geruch  und  kratzendem  Ge- 
^iiT-ia<k,  und  von  0,934  specif.  Gewicht,  es  siedet  bei  266°,  verbindet  sieh  nicht 
mit  alkalischeu  Bisulfiten  und  wird  durch  schmelzendes  Kali  nicht  angegriffen 
IHe  Rinde  enthält  nach  Win  ekler2)  einen  Bitterstoff',  nach  Brandes  eine  orga- 
nische Base,  die  er  Angusturin  nennt,  welchen  Körper  Geiger  und  Hesse  aber 
nicht  darstellen  konnten;  Saladin  erhielt  allerdings  eine  krystallisirbare  aber 
nicht  basische  Substanz,  das  Cusparin  (a.  d.  A.),  welches  danach  nicht  mit  dem 
pragmatischen  Angusturin  identisch  sein  kann.  , 

Angusturin  von  Brandes  s.  unter  Angusturarinde. 

Anhydride  sind  Verbindungen,  welche  aus  Hydrafen  durch  Wasserverlust 
entheben  oder  durch  Wasseraufnahme  in  dieselben  übergehen.  Verbindungen, 
welche  nur  einmal  die  Gruppe  OH  enthalten,  können  nur  ein  Anhydrid,  solche 
welch«  diese  Gruppe  mehrmals  enthalten,  können  mehrere  Anhydride  bilden, 
(^vollständige  Anhydride ,  in  welchen  also  die  Gruppe  O  H  noch  enthalten  ist, 
Leiwen  Anh ydro-Hy drate.  Die  verschiedenen  Classen  der  Anhydride,  von  denen 
our  diejenigen  der  Säuren  an  diesem  Orte jiäher  l>esprochen  werden,  sind  folgende: 

1  Metalloxyde.  Die  Hydrate  mehratomiger  Metalle  geben  durch  Er- 
hitzen ihre  Anhydride:  Ca(OH)2  =  CaO  -{-  H80.  Die  Anhydride  der  einatomigen 
Metalle  bilden  sich  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  in  den  Hydraten  durch 
Metall,  KOH  -f-  K  =  K20  -f-  H.  Einige  mehratomige  Metalle  bilden  auch  An- 
hvdro  -  Hydrate :  so  existirt  vom  Aluminiumoxyd  A1208  neben  dem  normalen  Hy- 
drat A1HS0S  auch  das  Anhydro-Hydrat  AI  HO«,  der  Diaspor. 

t  Säure-Anhydride,  nach  Laurent'»1)  Vorgange  kurzweg  als  Anhydride 
^zeichnet.  Die  Anhydride  mehratomiger  Säuren  können  theilweise  durch  Er- 
hitzen der  Säuren,  die  der  einatomigen  nur  auf  indirectem  Wege  erhalten  werden. 
$ily»*t rursäure- Anhydrid  entsteht,  indem  Stickoxyd  Öauerstoff  aufnimmt,  2N0-{-0 
=  (NOjjO.  Das  Anhydrid  der  Salpetersäure  entsteht,  indem  Chlor  auf  ihr  Silber- 
«bs,  das  der  unterchlorigen  Säure,  indem  Chlor  auf  Quecksilberoxyd  einwirkt  : 
•2Clj  +  HgO  =  C120  -f-  HgCLj. 

Die  allgemeinste  Bildungsweise  der  Säureanhydride,  welche  Gerhardt  2)  ent- 
leckt hat,  besteht  in  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  Salze  : 
C2H3OCl   -f    C2H80ÖK    =    KCl    4-  (C2H30)20 
Acetylchlorid    Essigs.  Kalium  Essigsäureanhydrid 

Wenn  statt  Derivate  derselben  8äure,  Derivate  verschiedener  Säuren  auf  ein- 
aiito  einwirken,  so  entstehen  gemischte  Anhydride.  Wenn  in  der  obigen 
Keacrion  das  Acetylchlorid  z.  B.  durch  Benzoylchlorid,  C7H50C1  ersetzt  wird,  so 
entsteht  das  gemisehte  Essigsäure-Benzoesäureanhydrid  oder  Acetylbenzoyloxyd. 

UnterchJorigsäureanbydrid  und  Essigsäure  geben  nnterchlorige  Säure  und 
l'n terch lorig -Essigsäureanhvdrid  oder  essigsaures  Chlor  (Schützenberger ') : 
HjO  }CjH3O.UH  =  CIO  H  -f-  C2  H3  O  .  0  Cl. 

CluorwasserstofFsäure  regenerirt  mit  Säureanhydriden  die  Säure  und  ihr 
Chlorid  (Gal  *) :  (C2  H3  0)2  0  -f  H  Cl  —  C2 H3  0  Cl  -4-  C2  H3  0  .  OH, 

Chlor  dagegen  das  Säurechlorid  und  die  gechlorte  Säure  : 
IC2H30)20  -f  Cl2  =  C2H30.C1  -f  C2H2C10.0H,  Monochloressigsäure. 

Chlorphosphor  giebt  mit  Säureanhydriden  Phosphoroxvchlorid  und  die  eut- 
>lirechetiden  Säurechloride:  (C2H30)20  -|-  PC15  —  PC150  2C2H30C1. 

Ammoniak  führt  sie  in  Amide  über:  (C2H3Ö)20-f  2NH3=H20^-2(C2H30.NH2), 
Aietamid.   Mit  Alkoholen  liefern  sie  zusammengesetzte  Aether. 

Von  den  mehratomigen  Säuren  verlieren  einige  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ihr  Wasser.  Schweflige  Säure  und  Kohlensäure  sind  im  freien  Zustande 
deshalb  nur  als  Anhydride  bekannt.  Die  erstere  geht  durch  Sauerstoff  in  das 
^hwefelsäureanhydrid  über. 

Milchsäure,  Bernsteinsäure,  Phtalsäure  u.  a.  verlieren  beim  Erhitzen  Wasser 
nnd  geben  die  betreffenden  Anhydride,  z.  B. 

C4H402(OH)2    =    C4H402.0    +  H20 
Bernsteinsäure  Anhydrid 

')  Herzog,  Arch.  Pharm.  [2]  93,  S.  146.  —  '*)  Buch.  Rep.  6*6*,  S.  336. 

Anhydride:  l)  Laurent,  Methode  de  la  Chimie.  —  2)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3] 
37i  h  285;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  57.  —  2a)  Wurtz,  Compt.  rend.  50,  p.  1195;  Ann. 
U».  Vharm.  116,  S.  249.  —  S)  Sch ütsenberger,  Compt.  rend.  52,  p.  135;  Ann.  Ch. 

120,  S.  113.  —  *)  Gal,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  122, 
ir'*'  ~~  ^  FriedeI  u-  Ladenburg,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  213;  Ann.  Ch.  Pharm. 
Hj,  S.  174.  —  ß)  Odling,  Handbuch,  deutsch  von  Oppenheim,  S.  385.  —  7)  Baeyer, 
m-  ch«m.  Ges.  1871,  S.  458. 
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Anhydrit 


Andere  mehratomige  Anhydride  werden  nach  Oerhardt'»  Methode  k  ^ 
erhalten. 

Mit  Ammoniak  liefern  sie  Aminsäuren  und  Imide  : 

C4H402.0  -f-  2NH3    =  C4H402NH9ONH4 

Amidobernsteius.  Ammonium 
C4H402.0-f    NHg    =    C4H402NH  -|-  H2C 

Succinimid 

Mit  Phosphorperchlorid  liefern  sie  die  entsprechenden  Säurecliloride. 

Einige  derselben  sind  sehr  energisch  in  ihren  Reactionen.  SchwefelfNiur» 
anhydrid  verbindet  sich  unter  Zischen  mit  Wasser  zu  Schwefelsaure,  unter  Er 
glühen  mit  Baryt  zu  6aryumsulphat ,  mit  Salzsäure  zu  Chlonichwefelaaure,  di 
Aethylen  zu  Carbylsulphat,  mit  Benzol  zu  Sulphobenzid  u.  s.  w. 

Die  Anhydride  der  dreiatomigen  Mineralsäuren,  Phosphorsäure,  Antin*^. 
säure,  Arsensäure  entstehen  aus  Phosphor  durch  Verbrennen,  aus  Antimon  m: 
Arsen  durch  Oxydation.  Ebenso  entstehen  durch  Oxydation  ihrer  Element?  .Ii* 
vieratomigen  Anhydride  der  Kieselsäure,  Zinnsäure  und  Titansäure,  die  aucl  l> 
der  Natur  vorkommen.  Von  der  Kieselsäure  ist  das  gemischte  Kiesel-Essi{j*iur- 
anhydrid,  Si(C2H30)404  durch  Einwirkung  von  Chlorsiücium  auf  Essigsäure  erm- 
ten  worden  (Friedel  u.  Laden  bürg6). 

Durch  partielle  Wasserentziehung  entstehen  aus  mehratomigen  Säuren  At 
hydrohydrate,  Säuren  von  geringerer  Atomigkeit,  z.  B. 

Phosphorsäure     H8P04  —  H20  =  HP08  Metaphospborsäure 
2  H3  P  04  —  H2  0  =  H4  P2  07  Pyrophosphorsäure 
Aepfelsäure         H,  .  C4  H3  Oß  —  H2  O  =  H2  .  C4  H2  04    Fumar-  u.  Malemsäurv 
Weinsäure       2  (H4  .  C4  H2  06)  —  H2  O  =  H6  .  Cp  H4  Ou  Di  Weinsäure 

Die  gewöhnlichen  Salze  der  Kohlensäure  entsprechen  einer  Anhydrusaur*. 
H2f'Os,  während  die  normale  vieratomige  Orthokohlensäure,  H4CQ4,  nur  als  OnJn- 
kohlensäureäther  bekannt  ist.  Ebenso  ist  die  gewöhnliche  Salpetersäure  ein  An- 
hydrid der  der  Phosphorsäure  entsprechenden  dreiatomigen  Orthosalpeterwair. 
welche  nur  in  einem  Wismuthsalz  (Odliug*)  Bi'"  N  04  auftritt. 

3.  Alkohol- Anhydride.  Dies  sind  die  einfachen  und  gemischten  Aetlw 
der  Alkohole: 

Alkohol  2(C2HB.  OH)-  H,0  =  (C2HB)20  Aether 
Glycol        C2H4(OH)2-  H20  =  ()aH40       Aethylenoxyd  *»)! 
Die  mehratomigen  Alkohole   aber  geben  ausserdem  partielle  Anhydrid« 
welche  die  Natur  der  Aether  und  der  Alkohole  in  sich  verbinden  (Polyiüultr. 
alkohole  u.  s.  w.),  z.  B. 

2[C2H4(OH)2]  —  H20  =  OH.C2H4.O.C2H4.OH 
Glycol  Diäthylenalkohol 
Auch  aldehydartige  Anhydride  können  aus  mehratomigen  Alkoholen  enUteiw 
Rohrzucker,  Stärke  u.  s.  w.  scheinen  in  diesem  Verhältuiss  zur  Glucose  und  ihr-:: 
Isomeren  zu  stehen. 

4.  Zusammengesetzte  Aether:  die  gemischten  Anhydride  der  Säum 
und  Alkohole,  welchen  sich  die  Fette  und  Glucoside  anschliesseu  (siehe  diese) 

5.  Ami  de  und  Nitrile  (s.  diese)  sind  die  Anhydride  der  Verbindung 
des  Ammoniaks  mit  Säuren  oder  mit  Aldehyden. 

6.  Aldehyd- Anhydride  und  Aceton-Anhydride:  die  Condeiwati .■a- 
producte  der  Aldehyde  und  Acetone  (s.  diese). 

7.  Phenol- Anhydride.  Die  Hydroxylderivate  des  Benzols  sind  nicht  nr 
im  Stande,  mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether,  sondern  mit  Aldehyden  u> 
mit  Säureanhydriden  auch  unter  Wasseraustritt  gewisse  gefärbte  Anhydrid»*  r» 
erzeugen  (Baeyer).  So  giebt  das  Phenol  mit  Phtalsäureanhydrid  das  Phtalem  4- 
Phenols,  l'ßH4 (00  .  06H4  .  0H)2,  isomer  mit  phtalsaurem  Plieuyl,  und  ebenso  er- 
halten sich  die  übrigen  Hydroxylbenzole  und  ihre  Homologen  auf  der  einen 
und  viele  Säureanhydride  und  Aldehyde  auf  der  anderen.  Die  Anzahl  der  »• 
entstehenden  Farbstoffe,  von  denen  mehrere  mit  natürlich  vorkonuueuden 
tisch  zu  sein  scheinen,  ist  daher  sehr  umfassend.  A.  0, 

Anhydrit,  Muriazit,  Würfelspath,  Würfelgyps,  Karstenit,  .W' 
muriutet  tjypsifere,  Chuttx  sulfatv  anhydre,  Cube  Spar,  Anftydrou*  Stdphate  of  b*'- 
Anhydrous  yypsum;  orthorhombisch ,  Krystalle  selten,  bisweilen  flächenrekh .  »y 
die  von  Aussee  in  Steiermark,  die  Combination  der  Quer-,  Längs-  und  Bsw 
flächen  mit  drei  Pyramiden,  dem  Prisma  oo  P,  dessen  brachydiagonale  Kux*n 
=  90°  4'  und  mit  dem  Längsdoma  Po5[,  dessen  Endkanten  =  9603»V  rit?' 
auch  einfachere,  wie  die  von  Andreasberg  am  Harz  und  Stassfurt,  priamaavli 
oder  domatisch,  gewöhnlich  derb  mit  krystallinisch  körniger  Absonderung  bi« 
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«licht,  gelten  stenglige  Aggregate  bildend.  Vollkommen  spaltbar  parallel  den  Quer-, 
Ikings-  und  Basisflächen,  unvollkommen  parallel  oo  P.  Farblos,  weiss,  bläulichweiss 
bis  »malte-  oder  violblau,  röthlichweiss  bis  fleischroth,  graulichweiss  bis  rauchgrau ; 
perlmutterglänzend  auf  den  8paltungs-,  glasartig  auf  den  Krystallflächeu ;  durch- 
sichtig bis  kantendurchscheinend ;  H.  =  3,0  bis  3,5 ;  G.  =  2,8  bis  3,0.  V.  d.  L.  schwer 
zu  weissem  Email  schmelzbar,  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme  Schwefelcalcium 
gebend:  mit  Flusfspathpulver  gemengt  zu  klarer  Perle  schmelzbar,  welche  beim 
Erkalten  undurchsichtig  wird;  in  Säuren  wenig  löslich,  durch  kohlensaure  Alkalien 
leicht  zersetzbar.  —  CaO  .  SOa,  wie  die  Analysen  des  von  Sulz  am  Neckar  nach 
Klaproth1),  des  von  Himmelsberg  bei  Ilfeld  am  Harz  nach  Stromeyer2),  des 
Vulpinit  (Pierre  de  Vulpino,  Marmor  Bardiglio  di  Bergamo,  Bardiglione,  Chaux 
-ulfatee  quartzifere,  siliceous  anhydrous  gypsum,  Kieselgyps)  genannten  von  Vulpino 
bei  Bergamo  in  Oberitalien  nach  demselben,  des  von  Stassfurt  nach  C.  W.  C.  Fuch  s  3), 
iles  von  Buchberg  in  Nieder- Oesterreich  nach  W.  Mrazek4),  des  von  Werfen  in 
Salzburg  nach  Angabe  von  V.  v.  Zepharovich ft)  ergaben.  Bemerkenswerth  ist 
die  alhnälige  Umwandlung  des  Anhydrit  in  Gyps  durch  Aufnahme  von  Wasser.  — 
Mit  dem  Namen  Gekrös stein  wurde  fast  dichter  Anhydrit  von  Bochnia  und 
Wieliczka  benannt,  welcher  eigentümlich  gewundene  Lagen  bildet.  Kt. 

Anil,  AxLÜeira,  ein  nicht  gebräuchliches  Synonym  für  Indigo. 

Anilamid,  das  Amid  der  Anilinsäure  oder  Nitrosalicylsäure  (s.  d.  A.). 

Anile  s.  unter  Anilide. 

Anilide,  Phenylamide.  Die  den  Amiden  (s.  S.  374)  entsprechenden  Aniliu- 
verbindungen ,  welche  sich  zu  den  Anilinsalzen  verhalten  wie  die  Amide  zn  deu 
Anunonjaksalzen.  Die  Anilide  sind  also  Anilin,  in  welchem  1  At.  oder  2  At. 
Wasserstoff  des  Ammoniakrestes  NH2  durch  Säureradieale  vertreten  sind.  Be- 
zeichnen wir  das  Anilin  als  primäres  Phenyl  enthaltendes  Amin,  oder  Phenyl- 
Amin  =  C6  Hft .  Ha  N ,  so  sind  die  Auilide  secundäre  oder  tertiäre  Amine,  welche 
immer  1  At.  Phenyl  enthalten.  In  den  secundären  Aniliden  ist  dann  1  At. 
Wasserstoff  durch  Phenyl ,  ein  zweites  Atom  durch  ein  Säureradical  ersetzt ;  die 

allgemeine  Formel  also  CgHs.RHN.    Solche  Anilide  bilden  z.B.  die  einbasischen 

tjaureu.    Es  kann  aber  auch  noch  das  dritte  Atom  Wasserstoff  vertreten  sein, 

i  i 

und  zwar  durch  ein  drittes  Atom  eines  einatomigen  Säureradicals :  CSH5.RRN, 
7..  B.  Dibenzanilid :  Ca  H5  .  (C7  H5  0)2  N,  oder  durch  ein  einatomiges  Alkoholradical 

neben  dem  Säureradical :  C6  H6  .  R  M  N,  z.  B.  Benzoyläthylauilin :  C6  Hß  .  C7  Hß  O  . 
C2  H5 .  N ;  oder   endlich  sind  die  2  Atome  Wasserstoff  durch  ein  zweiatomiges 

Säureradical  vertreten  :  C6H5RN;  das  sind  die  Anile  oder  Anilimide  (s.  unten). 

Neben  den  Aniliden  oder  MonanUiden  haben  wir  die  den  Diamiden  entspre- 

ii 

rhenden  Dianilide  [(C6  H6)2  .  R  .  Ha  N2],  von  2  At.  Anilin  derivirend,  und  die  den 

Triam iden  entsprechenden  Trianilide  [(C6  H5)3  .  R H3  Ns]  von  3  At.  Anilin  stammend. 

Die  Anilide  enthalten  die  Elemente  der  neutralen  Anilinsalze  minus  1  At., 
2  At.  oder  3  At.  Wasser,  z.  B. 

CvHflOjj.CeHyN     —    H20  =  C6H6  .  C7H60  .  H  .  N 

Benzoes.  Anilin  Benzanilid 
C2H2Q4.(C6H7N)2  —  2H20  =  (C„  H5)2  .  C2  OaH2N2 

Oxalsaures  Anilin  Oxanilid 
C6H807.(C6H7N)8  -  3H20  =  (C6  Hs)8  .  C6  H5  04  .  H3  N3 
Citronsaures  Anilin  Citranilid 

Die  Anilide  werden  dargestellt  aus  den  trocknen  Anilinsalzen  durch  Wasser- 
Entziehung  mittelst  Erhitzen  für  sich,  oder  in  Berührung  mit  Wasser  entziehen- 
den Substanzen ;  sie  bilden  sich  ferner  durch  Eiuwirkung  der  Säureanhydride 
»der  der  Chloriire  der  Säureradieale,  sowie  der  Phenyläther  (z.  B.  Essigsäure- 
Phenyl)  auf  trocknes  Anilin. 

Die  Anilide  sind  meistens  neutrale  Körper,  viele  sind  besonders  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslich,  andere  sind  so  gut  wie  unlöslich  darin;  sie  Bind  meistens 

l)  Denen  Beiträge  4,  S.  224.  —  2)  Schweigg.  J.  14,  S.  375.  --  3)  Berg-  u.  hüttenm. 
fctg.  21,  S.  198.  —  4)  Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  13,  S.  73.  —  6)  Jahrb.  d.  geol.  Reichs- 
mst  19,  S.  233. 
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löslich  in  Alkohol  oder  Aether.    Viele  der  Anilide  sind  ohne  Zersetzung  flüchte 
sie  verbinden  sieh  weder  mit  Säliren  noch  mit  Basen,  werden  aber  durch  Kochel 
mit  Säuren  oder  Basen  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wasser«  mehr 
weniger  leicht  zerlegt,  wobei  sich  Anilin  uud  Säure  regenerirt.    Die  einzeln". 
Anilide  werden  unter  Anilin  beschrieben. 

Die  Auile  oder  Auilimide,  Phenylimide  sind  tertiäre  Monaniide,  wel  :- 

- 

1  At.  Phenyl  und  1  At.  eines  zweiatomigen  Säureradicals  enthalten :  t\  H5  .  R  N 
Wie  die  Iniide  den  sauren  Ammoniaksalzen  (s.  8.  376),  so  entsprechen  dif  Ac:i 
imide  den  sauren  Anilinsalzen  der  zweibasischen  Säuren:  sie  enthalten  die 
mente  des  sauren  Salzes  minus  2  At.  Wasser  : 

C4Hft04.C6H7N    —    2H20    =    Cfl  H&  .  C4  H4  02  .  N 

Saur.  bernsteins.  Anilin  Succiuanil 

Die  Anilide  können  durch  Erhitzen  der  sauren  Anilinsalze  erhalten  wir!-, 

sowie  auch  aus  den  betreffenden  Anilsäureu  (s.  S.  571)  durch  Austreten  von  :  k 

Wasser:       C„  H6  .  C4  H4  Oa  .  Ha  N  O  —  H^O  =  C6  H6  .  C4  H4  Oa  .  N 

f  v.  ^   ' 

Succiuanil  idsäure  Succinanil 

Sie  Jcönnen  auch  aus  den  Dianiliden  der  betreffenden  Säuren  durch  Austm»-. 

von  Anilin  erhalten  werden  : 

C4H402.(C6H6)2H2N2  —  C6H7N  =  C6 Hs  C4 H4 Q2  N 

Succinanilid  Anilin  Succinanil 

Die  Anile  sind  starr,  neutral  oder  kaum  sauer,  meistens  wenig  löslicL  : 
Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  oder  Aether;  sie  sieden  bei  hoher  Teiu|*T*T\i: 
und  verflüchtigen  sich  meist  ohne  Zersetzimg.    Beim  Erhitzen  mit  KalihyJn: 
geben  sie  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Kalihydrats  ein  Kalisalz  der  be:r-.: 
feudeu  Säure  und  Anilin  : 

C6ir5.C4H402.N  •+  2K0H  =  C4H404.Ka  +  C^H^N 

Succinanil  Bernsteins.  Kali  Anilin 

Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  in  der  Wärme  nimmt  dat  Aui 
Wasser  auf,  Anilsäure-Salz  bildend : 

CcH6.C4H402.  N  -f  NH3.HaO  =  CßHs  .  C4H402  .  HON.  NH4 

Succinanil  Succinanilsaures  Amnion 

An  die  Auile  reihen  sich  noch  einige  Dianilide  von  dreibasischen  Siur^ 
in 

((«  HB)2  .  Ii H N2,  welche  zwischen  den  secimdären  und  tertiären  Dianiliden  in  d-r 
Mitte  stehen;  man  kennt  bis  jetzt  nur  zwei  solcher  Verbindungen  von  Act;' 
säure  (das  Aconitobianil  oder  Aconitauilimid)  und  der  Citronsäure,  da?  CitrobuL. 
oder  Citrauilimid  (s.  unter  Anilin). 

Anilidsäuren,    Anilsäureu,    Anilaminsäuren.      Die  Ainidsänren 
Anilinverbindungen;  es  sind  also  Amidsäuren,  welche  l  At.  Phenyl  netten  eia-^ 
zweiatomigen  oder  dreiatomigen  Säureradical  enthalten  : 

C6H6.RH2NO    oder  CflH5.RHNO. 

So  ist  die  Oxanilsäure  =  CfiH5.C202.H2NO;   die  Citrauilsäure  =  Cgh\ 

in 

C,;  H5  G4  .  H  O  N. 

Eine  Dianil idsäu re ,  entsprechend  (NH4)30,   ist  z.  B.  die  C'itrodianilidsi^ 

=  (C6  Hß)2  .  C6  H,  04  .  H2  .  O  H  N2. 

Die  Anilidsäuren  bilden  sich  unter  Abscheiduug  von  Wasser  beim  Erhitz-: 
der  sauren  Anilinsalze  mehrbasischer  Säuren ,  sowie  durch  Erhitzen  von  Aiu.i; 
mit  solchen  überschüssigen  Säuren  : 

C2H204.C6H-N    —    HaO    =  CjHj.CjOj.H.OHN 

Saures  oxals.  Anilin  Oxanilsäure 
Die  Anilidsäuren  bilden  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  Anilen  (s.  S.  f»70)  rar 
Wasser  oder  wässerigem  Ammoniak  : 

CfiH5.C!4H402.N  -f  H20  =  C6H5.C4H4Oa.H.OnN 

Succinanil  Succinanilidsäure 

Auch  die  Diauilidsäuren  von  dreibasischen  Säuren  bilden  sich  durch  Krhittt'j 
vou  saurem  Salz: 

V«  Hg  07  .  (('.  H7  N)2    -  2H20    r=    (Cc  H5)2  .  C«  H5  04  .  IIS  N2  O 

Saures  citrous.  Anilin  Citrodianilidsäure 
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Die  Anilidsäuren  sind  meisten»  in  Waaser  löslich,  wenig  in  der  Kälte,  leich- 
ter beim  Erhitzen;  in  Alkohol  uud  Aether  sind  sie  meistens  leicht  löslich.  Sie 
<j«»ben  beim  Krhitzen  für  sich  Wasser  und  Anil  (s.  8.  570);  mit.  wässerigen  Alka- 
lien oder  Säuren  erhitzt  wird  wieder  die  ursprüngliche  8äure  und  Anilin  regene- 
rirt.  Die  Anüidsäuren  sind  einbasische  Säureu;  sie  reagiren  sauer,  neutralisiren 
die  Basen,  die  Salze  sind  zum  Theil  löslich  und  krystallisirbar. 

Anilin  *  syn.  Phenylamin  (Hofmann),  Krystallin  (Unverdorben), 
Kvanol  (Runge),  Benzidam  (Zinin),  Amidobenzol  (Griess),  Formel: 
C6H;X  =  CßHß.HaN. 

Das  Anilin  wurde  zuerst  von  Unverdorben  .101)  1826  aus  dem  Indigo  erhalten, 
and  als  Krystallin  beschrieben.  Später  entdeckte  Runge90)  im  Steinkohlentheer 
eine  ölige  Base,  welche  er  Kyanol  nannte.  Der  Name  Anilin,  von  anil  der  por- 
togiesischen  Bezeichnung  des  Indigos,  wurde  von  Fritzsche17)  dem  baswchen 
Oele  beigelegt,  welches  er  bei  der  Einwirkung  des  Kaliumhydrates  auf  Indigo  und 
bei  der  trocknen  Destillation  der  Antbranüsäure  erhielt.  Eine  sehr  merkwürdige  , 
Bildungsweise  dieses  Körpers  durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitro- 
b»^izol  wurde  von  Zinin108)  entdeckt,  welcher  die  so  entstehende  Base  Benzidam 
nannte.  Die  Identität  aller  dieser  Substanzen  wurde  von  Hof  mann30)  experimen- 


•  *)  Anderson,  Ann.  Cb.  Pharm.  94,  S.  358;  Jahresb.  1854,  S.  488.  —  2)  Arppe, 
Aan.  Ch.  Pharm.  90,  S.  147;  93,  S.  357;  Jahresber.  1855,  S.  542.  —  3)  Basset,  Chem. 
Soc.  J.  [2]  3,p.31;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  S.  255 ;  Jahresb.  1865,  S.  426.  —  4)  Bechamp, 
Ann.  cb.  phys.  42,  p.  186;  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  S.  402;  Jahresber.  1854,  S.  600.  — 
h)  Bechamp,  Compt.  rend.  52,  p.  660;  Jahresber.  1861,  S.  495.  —  6)  Beisscnhirtz, 
Ann  Ch.  Pharm.  87,  S.  376;  Jahresber.  1853,  S.469.  —  7)  Borodine,  Ann.  Ch.  Pharm. 
III,  S.  254;  Petersb.  Acad.  Bull.  17,  p.  408;  Jahresber.  1859,  S.  380.  —  8)  Burkton  u. 
Hofmann,  Chem.  Soc.  J.  9,  p.  260;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  129;  Jahresb.  1856,  S.508. 

—  •)  Buff,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  498.  —  10)  Buff,  Zeitschr.  Chem.  [2]  4,  S.  609  u. 
5,  S.  586.  —  ,l)  Cahours  u.  Cloez,  Compt.  rend.  38,  p.  354;  Ann.  Ch.  Pharm.  90, 
S.  91;  Jahresber.  1854,  8.  474.  —  ia)  Chappat  u.  Poirrier,  Bull.  soc.  chim.  [2]  6, 
p.  254;    Jahresber.   1866,  S.  903.    —    13)  Clemm,  Dt.   chem.  Ges.  1870,  S.  126.  — 

Erdroann,  J.  pr.  Chem.  19,  S.  331;  25,  S.  472.  —  15)  Fleischer,  Ann.  Ch.  Pharm. 
m.  S.  225;  Jahresber.  1866,  S.  433.  —  10)  Fridau,  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  29; 
Jahiwber.  1852,  S.  608.  —  17)  Fritzsche,  J.  pr.  Chem.  20,  S.  453;  27,  S.  153;  28, 
S.  202.  —  18)  Gerhardt,  N.  Jahrb.  Pharm.  9,  S.  401.  —  19)  Gerhardt,  N.  Jahrb. 
Pharm.  10,  S.  5.    —    20)  Gerhardt,   Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.  303;  Ann.  Ch.  Pharm. 

214;  Jahresber.  1858,  8.319.  —  21)  Gerhardt,  Traite  3,  p.  86.  —  **)  Gerickc, 
Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  207;  Jahresber.  1856,  S.  609.  —  23)  Glaser,  Ann.  Ch.  Pharm. 
142,  S.  364;  Jahresber.  1866,  S.  441.  —  **)  Gössmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  8.  57; 
Jahresber.  1856,  S.  528.  —  25)  Gottlieb,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  17;  Jahresber.  1852, 
S.  473.  —  26)  Griess,  Ann.  Cb.  Pharm.  113,  S.  334;  Suppl.  1,  S.  100;  Jahresber.  1860, 
S.350.  —  27)  Griess,  Phil.  Trans.  1864,  S.  667  ;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  257 ;  137,  S. 39  ; 
Jahresb.  1864,  S.  432;  1865,  S.  337;  1866,  S.  442.  —  a8)  Haarhaus,  Ann.  Ch.  Pharm.  135, 
$.162;  Jahresb.  1865,  S.  419.  —  29)  Hobrecker,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  689.  —  30)Hof- 
mann,   Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  37.    —    31)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  8.  — 

Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  2  65.  —  33)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  129. 

—  u)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  8.61;  Jahresber.  1848,  S.  659.  —  M)  Hofmann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  129.  —  S6)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  1  ;  Jahresb.  1849, 
S.396.  —  37)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  8.  129.  —  w)  Hofraann,  Ann.  Ch.  Pharm. 
74,S.  117;  Jahresb.  1849,  S.396.  —  89)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,8.356;  Jahresb. 
1850,  S.  440.  —  40)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  201.  —  41)  Hofmann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  103,  S.  348;  Jahresber.  1857,  S.  451.  —  42)  Hofmann,  Lond.  K.  Soc.  Proc. 
9,  p.  274;  Jahresber.  1858,  S.  343.  —  43)  Hof  mann,  Lond.  K.  Soc.  Proc.  12,  p.  383; 
Jahresber.  1862,  S.  335.  —  44)  Hofmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  13,  p.  4;  Jahresber.  1863, 
S.  415.  —  4ft)  Hofraann.  Lond.  R.  Soc.  Proc.  9,  p.  277;  10,  p.  104;  Jahresber.  1858, 
S.  352  u.,1859,  S.  388.  —  **)  Hofmann,  Berl.  Acad.  Ber.  1865,  S.  649;  Jahresb.  1865, 
8.  410.  —  47)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  122;  Jahresber.  1866,  S.  435.  — 
48)  Hofraann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  10,  p.  589;  Jahresber.  1860,  S.  349.  —  4D)  Hof- 
raann, Loud.  R.  Soc.  Proc.  12,  p.  639;  Jahresber.  1863,  S.  421.  —  60)  Hofmann,  Ann. 
Ch.  Pharm.  59,  S.  15.  —  51)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  180.  —  52)  Hofmann, 
Lond.  R.  Soc.  Proc.  13,  p.  341;  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  160;  Jahresber.  1864.  S.  427. 

—  53)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  763  —  64)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1869, 
8  455,  687.  —  6A)  Hofmann,  Dt.  chem.  Ges.  1868,  S.  145.  —  6e)  Hofmann,  Dt.  chem. 
Gei.  1869,  S.  452,  455.  —  67)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  11;  Jahresb.  1851,  S.  482. 

—  M)  Hofmann,  Dt. chem. Ges.  1869,  S.  412.  —  »»)  Hofmann  u.  Martius,  Dt.  chem. 
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tal  nachgewiesen.  Dan  Anilin,  hauptsächlich  von  Hofmann,  Fritzsche.  Zmm  n  h 
Gerhardt  umgehend  «tudirt,  beansprucht  in  Folge  der  zahlreichen  Derivate,  ► 
die  Chemiker  daraus  erhalten  haben ,  schon  lange  ein  hohes  wi*»en*chafth<:i  ~ 
Interesse.  Seit  Entdeckung  der  prachtvollen  Farbstoffe,  die  es  zu  liefern  im  Stat  > 
ist,  wird.es  fabrikmässig  dargestellt  und  hat  zur  Entwicklung  eines  neu*n  wi« 
tigen  Zweiges  der  technischen  Chemie  Veranlassung  gegeben. 

Das  Anilin  entsteht  in  einer  grossen  Reihe  von  chemischen  Proets^en .  - 1 
dass  es  schwer  sein  dürfte,  alle  zusammenzufassen.  Es  mögen  deshalb  hier  t  •  - 
pinige  der  wichtigsten  Entstehungsweisen  Platz  finden. 

Anilin  bildet  sich: 

1.  In  äusserst  kleiner  Menge  beim  mehrwöchentlichen  Erhitzen  von  Phei-  l 
mit  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  (Laurent  u.  Hofmann  *r),  CÄH^I 
-|-  H8N  =  CflH7N  +  H20. 

2.  Aus  Nitrobeuzol  durch  Einwirkung  reducirender  Agentien  ,  nach  der  iJ- 
gemeinen  Formel:  CÄHBN02  -|-  fifl  =  C6  H7  N  j-  2H-0. 

«)  Von  alkoholischem  Schwefelammonium  (Zininlc*). 
ß)  Von  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  (Hofmann40). 
y)  Von  Eisenacetat  (B^champ4). 

Dagegen  sind  das  Sulfat  und  Oxalat  des  Ferrosums  ohne  jegliche  Einwirkung 
auf  das  Nitrobenzol  (?). 


Ge«.  1871,  S.  742.  —  69)  Hofmann  u.  Muspratt,  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  27.  —  *°)  H<  r- 
man n  u.  M usprat t,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  221.  —  8l)  Hofmann  u.  Muspratt,  Ann.  i\. 
rharm.5r,S.  210.  —  62)  Hunt,  Sill.  Am.  J.  [2]  8,  p.372;  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.;'s; 
Jahresber.  1849,  S.  390.  —  63)  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  687;  Jahre»Wr. 
S.  430.  —  64)  Kekule,  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  689;  Jahresber.  1866.  S.  467.  — 
™)Kreroer,  J.  pr.  Chem.  90,  S.  225;  Dingl.  pol.  J.  169,  S.  377.  —  66)  DeLaire,  Girard  t. 
Chanotcaut,  Compt.  rend.  63,  p.  91;  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  344 ;  Jahresber.  186fi,S.4ai. 

—  67)  Laurent,  Compt.  rend.  17,  p.  1366;  J.  pr.  Chem.  32,  S.  286.  —  <*)  Laurer;rt 
Ann.  ch.  phys.  [3]  22,  p.  97;  J.  pr.  Chem.  44,  S.  157;   Jahresber.  1848,  S.  596.  — 
69)  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  trav.  de  ch.  1850, p.  117.  —  70)  Laureat  u. 
Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  24,  p.  163;  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  15;  Jahresb.  1848,  S.jS*. 

—  71)Lauth,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,p.448;  Jahresb.  1867,  S.  502.  —  78)  Lesiropk.  BolL 
soc.  chim.  [2]  10,  p.  266;  Jahresb.  1868,  S.  735.  —  7S)  Lesimple,  Anu.  Ch.  Pharm.  1J7, 
S.  125;  Jahresb.  1866,  S.  429.  —  74)  Letheby,  Chem.  Soc  J.  15,  p.  161;  Jahresb.  lfe»i. 
S.  336.    —    76)  Marti ut,  Berl.  Acad.  Ber.  1866,  S.  169;  Jahresber.  1866,  S.  464.  — 

76)  Martins  u.  Griess,    Berl.   Acad.  Ber.   1865,  S.  633;    Jahresber.  1865,  S.  417.  - 

77)  Matthiessen,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  9,  p.  635;  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.86;  Jahre**vr 
1859,  S.  382.  —  ™)  Matthiessen,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  9,  p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  Ii*. 
S.  212;  Jahresber.  1858,  S.  350.  —   79)  Merz  u.  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  34! 

—  80)  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  Chem.  [2]  4,  S.  513  u.  609.  —  81)  Merl  u.  Weitb. 
Dt.  ehem.  Ges.  1871,8.384.  —  82)  Michaelson  u.  Lippmann,  Compt.  rend.  61.  p.  7.^; 
Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.235;  Jahresber.  1865,  S.  352.  —  83)  Mills,  Lond.  R.  Soc.  P*<- 
10,  p.  589;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  281;  Jahresber.  1860,  S.  348.  —  84)  Natanson. 
Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  291;  Jahresber.  1856,  S.  526.  —  HS)  Nicholson,  Ann.  CY 
Pharm.  5,9,  S.  213.  —   8fi)  Pebat,  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  78;  Jahresber.  1852,  S.  4** 

—  87)  Phipson,  Compt.  rend.  51,  p.  107;  Jahresber.  1860,  S.  348.  —  **)  Piri». 
Ciinento  2,  p.  305.  —  89)  Pisani,  Compt.  rend.  39,  p.  852;  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  p.  32«: 
Jahresber.  1854,  S.  465.  —  90)  Runge,  Pogg.  Ann.  31,  S.65;  32,*.  331.  —  *')  S.h,f:, 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  342;  Jahresber.  1864,  S.  412.  —  M)  Schiff.  Ze.u.ix. 
Chem.  [2J  5,  S.  610.  —  93)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  299;  Jahresb.  1857,  S. 

—  M)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  92;  Jahresber.  1866,  S.  44u.    —    m)  Sehn:. 
Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  360;  127,  S.  337;  Jahresber.  1863,  S.  411.  —  *)  Schiff,  J 
pr.  Chem.  89,  S.  226;  Jahresber.  1863,  S.  413.  —  **)  Schuchardt,  Arch.  Pharm.  [2] 
106,  S.  144;  Jahresber  1861,  S.  495.  —  98)  Scrugham,  Chem.  Soc.  Q.  J.  /,  p.  237: 
Jahresber.  1854,  S.  605.    —    ")  Stenhouse,  Chem.  Soc.  Q.  J.   [2]  2,  p.  32;  u.  U*: 
Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  213;    Jahresber.   1864,  S.  421.    —  Tait,  Instit.  im: 
p.  254;  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  648;  Jahresber.  1865,  S.  411.  —   ,01)  Unverdorben, 
Poggend.  Ann.  8,  S.  397.  —  102)  Vöhl,  J.  pharm.  [3]  36,  p.  319;  Ann.  Ch.  Pharm.  W9. 
S.  192.  —  |03)  Wichelhaus,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  115.  —  104)  WUm  u.  Wi^chio. 
Bull.  soc.  chim.  [2]  10,  p.  133;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  74;  Jahresber.  1868,  S.  737.  — 
105)  Wilm  u.  Wischin,  Chem.  Soc.  J.  [2]  6,  p.  192;  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  I.*»7; 
Jahresber.  1868,  S.  7  35.    —    106)  Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  127;  J.hr»ber. 
1857,  S.392.  —  107)  Wöhler  u.  Frerichs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  343.  —  »<*)  Zin.n. 
J.  pr.  Chem.  27,  S.  149;  36,$.  98. 
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<f)  Von  einer  heissen  Losung  von  arseniger  Säure  in  Natronlauge  (Wohl er  106j. 
i)  Zusammen  mit  Azobenzol  und  Oxalsäure  beim  Destilliren  von  Nitrobenzol 
mit  alkoholischer  Kalilösung  (Hofmann  und  Muspratt  60). 

Cl  Nach  Letheby74)  wird  Nitrobenzol  im  Magen  in  Anilin  verwandelt. 

3.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  drei  isomeren  Verbindungen :  Anthrauil- 
f*viQTv  (Fritzsche17),  Salicylamid  und  Nitrotoluol,  CfHfNOjj  (Hof mann  und 
Mu^pratt  60).  Aus  den  beiden  letzteren  Verbindungen  entstehen  nur  kleine  Mengen. 

4.  Bei  der  Destillation  von  Hvdrazobenzol ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Azobenzol,  2C12H12N2  =  Cl2  H10  N2  +  2  08H7  N  (Hofmanu49). 

5.  Bei  der  Destillation  von  Indigo  für  sich  (Unverdorben101),  oder  mit 
kaustischen  Alkalien  (Fritzsche17),  sowie  beim  Erhitzen -von  Isatin  mit  Al- 
kalien (Hofmann*1). 

C8H5NO  4-  4KHO  -|-  H20  =  C6H7N  -|-  2K2COs  -f  4H 
CgH5N02  -f-  «KHO  =  C6H7N  -f"  2K2C03  -f-  >H 

6.  Anilin  findet  sich  unter  den  Destillationsprodueten  der  Steinkohle 
(Hange90),  des  Torfs  (Vöhl102),  sowie  der  Knochen  (A nderson  1). 

Aus  dein  bei  der  Destillation  des  Steiukohlenthoers  übergehenden  schweren 
Steinkohlentheeröl  gewinnt  man  es  nach  Hofmann80),  wenn  man  dieses  Oel  in 
jtrro^sen  Ballons  wiederholt  mit  starker  Salzsäure  schüttelt,  die  wässerige  Lösung 
hltrirt  und  in  einer  Kupferblase  mit  Kalkmilch  destillirt.  Das  Destillat  ist  ein 
t^menge  von  Ammoniak,  Pyridin,  Picolin,  Anilin  und  Leukolin  (Steinkohlen theer- 
climolin),  in  welchem  je  nach  der  Flüchtigkeit  des  angewandten  Oels  die  drei 
♦raten  oder  die  beiden  letzten  vorherrschen.  Das  sogenannte  schwere  Theeröl 
liefert  vorzugsweise  Anilin  und  Leukolin,  welche  man  nach  dem  unter  Ohinolin 
K  d.  A.)  beschriebenen  Verfahren  trennen  kann. 

Darstellung  des  Anilins  im  Grossen. 

Industriell  wird  das  Anilin  ausschliesslich  aus  Nitrobenzol  dargestellt.  Von 
den  verschiedenen  Methoden,  Nitrobenzol  in  Anilin  überzuführen,  wird  fast  nur 
<ii«  Reaction  mittelst  Eisenaeetats  praktisch  verwerthet;  nahezu  das  sämmtliche  zur 
Farbenindustrie  gebrauchte  Anilin  wird  auf  diesem  Wege  gewonnen.  Mau  mischt 
Nitrobenzol  und  Essigsäure  in  gusseisernen  Gefässen  und  fügt  Eisen  in  Form  von 
Dreh-  o<ler  Feilspänen  nach  und  nach  hinzu,  indem  man  Sorge  trägt,  dass  die 
durch  die  Reaction  hervorgebrachte  Temperatur  nicht  zu  hoch  steige.  Gewöhn- 
lich wendet  man  die  drei  Substanzen  zu  gleichen  Theilen  an.  Das  Gemisch  ver- 
handelt sich  bald  in  eine  feste  oder  hälbfeste  Masse,  hauptsächlich  Eisenacetat 
und  Anilinacetat.  Diese  wird  entweder  für  sich  oder  mit  Kalk  gemischt  in  grossen 
^«eisernen  Cy lindern  der  Destillation  unterworfen,  und  zwar  am  besten  in  einem 
Struiue  von  Wasserdainpf.  Das  in  seiner  Zusammensetzimg  etwas  wechselnde 
Destillat  enthält  ausser  Anilin  noch  Spuren  unzersetzten  Nitrobenzols,  sowie  Ace- 
ton und  andere  Producte.  Bei  grossem  Ueberschuss  von  Essigsäure  und  Eisen 
g^tbt  nach  einer  Beobachtung  von  Scheurer-Kestner  die  Reduction  so  weit, 
d*>s  ein  Theil  des  Products  in  Benzol  und  Ammoniak  übergeführt  wird 

3  C6  H7  N  -f  Fe2  -f  3  H^O  =  3  C6  H<j  -f  :i  H3N  -|-  Fe2  08 
In  neuerer  Zeit  wird  statt  der  Essigsäure  häufig  Salzsäure  angewendet.  Nach 
A.  Krem  er6*)  lässt  sich  das  Nitrobenzol  mit  Vortheil  auch  durch  Zinkstaub  und 
Wasser,  ohne  Beihülfe  einer  Säure  zu  Anilin  reduciren. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  roheAnüin  wird  nochmals  destil- 
lirt. wobei  man  je  nach  der  beabsichtigten  Anwendung  die  zwischen  180°  und  190° 
oier  zwischen  190°  und  200°  übergehenden  Antheile  als  für  technische  Zwecke 
geeignet  auffängt;  ein  so  gewonnenes  Product  enthält  iudess  stets  noch  erhebliche 
Mengen  von  Toluidin  uud  Paratoluidiu,  zuweilen  selbst  Xylidin.  Für  den  Gebrauch 
im  Laboratorium  begnügt  man  sich  meist  damit,  das  käufliche  Anilin  einer  noch- 
maligen Destillation  zu  unterwerfen  und  das  zwischen  182°  und  185°  übergehende 
^Hindert  aufzusammeln.  Handelt  es  sich  aber  darum,  ganz  reines  Auiliu  zu 
gewinnen,  so  stellt  man  dasselbe  entweder  aus  Indigo  dar,  oder  besser,  indem 
man  sich  zunächst  reines  Benzol  verschafft  imd  dieses  in  reines  Nitrobenzol  um- 
wandelt, welches  man  schliesslich  einem  Reductionsprocesse  unterwirft.  Absolut 
rein  ist  auch  das  aus  Hydrazobeuzol  gewonnene  Anilin. 

Darstellung  des  reinen  Anilins. 

1.  Aus  Indigo.  Gepulverter  Indigo  wird  in  sehr  starke  wässerige  Kali- 
lauge eingetragen  und  die  entstehende  braunrothe  Masse  der  Destillation  unter- 
worfen, so  lange  unter  Aufschäumen  ammoiiiakalisches  Wasser  nebst  einem  brau- 
uen  üel  übergeht.    Letzteres  scheidet  sieh  bei  nochmaliger  Destillation  in  eineu 
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braunen  harzigen  Rückstand  und  ein  farbloses  Destillat  von  Anilin,  dessen  Meng» 
etwa  20  Proc.  des  angewandten  Indigo  beträgt  (Fr  itzsche  17). 

2.  Aus  reinem  Nitrobenzol.  Man  verwandelt  reines,  durch  Gefrier«; 
erhaltene«  Benzol  auf  die  bekannte  Weise  in  Nitrobenzol  (s.  d.  A.),  welches  maa 
in  alkoholischem  Ammoniak  auflöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Sobüi 
nach  längerer  Digestion  bei  gelinder  Wärme  die  Umwandlung  vor  sich  gegang-u 
(wovon  man  sich  au  einer  kleinen  Probe  leicht  überzeugt),  destillirt  man  ik« 
überschüssige  Schwefe lammonium  und  einen  Theil  des  Alkohols  ab.  trennt  tlra 
Rückstand  von  dem  etwa  noch  un zersetzten  Nitrobenzol  durch  Salzsäure,  uivl 
zersetzt  das  Auilinsalz  durch  Destillation  mit  Natronlauge.  Das  mit  den  Waswr 
dämpfen  übergehende  Anilin  wird  abgehoben,  mit  festem  Kaliumhydrat  getruekn?' 
und  nochmals  rectificirt  (Zinin,  Hof  mann). 

Das  Anilin  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ölartifr 
Beschaffenheit,  schwachem,  nicht  unangenehmem  weinartigem  Geruch  und  aronu 
tisch  brennendem  Geschmack.  Bei  —  20°  verliert  es  nichts  von  seiner  b*kh- 
flüssigkeit;  erst  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  ^ 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  1 82°  (Ho  fmann  3°)  spec.  Gew.  1,020  bei  16°  (Hofuiann  ?j. 
1,028  (Fritzsche  17).  Die  Dampfdichte  ist  nach  Barrai  3,210  (berechnet^.:  4 
oder  46,5).  Brechungsexponent  1,577  (Hofmann).  Es  ist  Nichtleiter  der  Elektn 
cität.    Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender  russender  Flamme. 

Es  übt  eine  schädliche  Wirkung  auf  den  thierischen  Organismus:  Kanincli^, 
ferner  Frösche  und  Blutegel  werden  getödtet  (Hofmann80),  Runge90),  Schu- 
chardt97),  nicht  aber  Hunde  (Wöhler  und  Frerichs  107). 

Das  Anilin  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol,  Aether,  Holzjrw.«:. 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff ,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Von  Wasser  wird  <?*  in 
geringer  Menge  gelöst,  ebenso  nimmt  es  seinerseits  etwas  Wasser  auf.  Die  wi«*- 
rige  Lösung  hat  eine  ausserordentlich  schwache  alkalische  Reaction,  welche  mr 
durch  die  empfindlichsten  Papiere  nachzuweisen  ist.  Sie  bläut  weder  gerüttiet?« 
Lackmus  noch  bräunt  sie  Curcuma,  allein  sie  verwandelt  die  violette  Farbe  d-r 
Dahlien  iu  Grün.  Anilin  löst  Schwefel  in  reichlicher  Menge,  ebenso  Phosphor. 
Camphor  und  Colophonium,  aber  nicht  Arsen,  Copal  oder  Kautschuk. 

Mit  Chlorkalk  und  anderen  Hypochloriten  erzeugt  es  eine  schön  viota« 
Färbung,  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  eine  blaue;  ebenso  entae!^ 
violettrothe  Farben  von  verschiedener  Tiefe  und  Nuancirung  beim  Erliiiz^n  tn> 
Chlorkohlenstoff,  Zinnchlorid,  Arsensäure,  rother  Salpetersäure,  Quecksilbernitrat 
und  Quecksilberchlorid. 

Seine  Salze  ertheilen  Fichtenholz  und  Hollundermark  eine  intensiv  gelbe  Vir 
bung,  eine  Eigenschaft,  mittelst  deren  es  leicht  gelingt,  die  Holzfaser  in  Genitfci?n. 
z.  B.  im  Papier,  nachzuweisen.  Indessen  bewirken  auch  andere  Basen,  wie  Toloidm. 
Coniin,  Sinnamin,  Leukolin  und  Naphthylamin  ähnliche  Färbungen,  wenn  «kL 
in  weniger  auffälligem  Grade. 

Die  wässerige  Lösung  des  Anilins  scheidet  aus  den  Salzen  des  Eisenoxydnk 
Eisenoxyds,  Zinkoxyds  und  der  Thonerde  die  Basen  ab. 

Mit  Platinclilorid  und  Palladiumchlorid  entstehen  gelbe,  mit  Goldchlorid  n»th 
braune  Doppel  Verbindungen;  Quecksilberchlorid,  Antimonchlorid  und  Zinnchlnmi 
fällen  weisse  Doppelsalze.  Eine  Galläpfeliumsion  schlägt  braungelbe  Flocken  nie- 
der, welche  sich  sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  heissem  Wasser  lösen.  Das  Anita 
coagulirt  das  Eiweiss. 

Umwandlungen  des  Anilins.  1.  Wenn  Anilindampf  durch  eine  rothgli 
hende  Glasröhre  streicht,  so  scheidet  sich  Kohle  ab;  es  entweichen  Amnioni.»! 
und  Blausäure  und  in  der  Vorlage  verdichtet  sich  eine  braune  Flüssigkeit,  welch* 
nachdem  das  unzersetzte  Anilin  durch  Säure  fortgenommen  ist,  bei  der  Destillati ; 
Benzol  und  Benzouitril  liefert.  Die  Bildung  des  letzteren  erklärt  sich  wahrsrhm 
lieh  durch  die  Einwirkung  der  Blausäure  auf  das  unzersetzte  Anilin:  (^H-X- 
HCN  =  C7H5N  -\-  H3N.  Zugleich  lassen  sich  kleine  Mengen  einer  indifferent 
kristallinischen  Substanz  und  einer  öligen  Base  von  hohem  8iedepunkte  unter  dm 
Zersetzungsproducten  nachweisen  (Hofmann48). 

2.  Der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  das  Anilin  gelb,  roth  und  endlich  braun 
und  geht  in  ein  Harz  über,  welches  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löst.  Pi-* 
Umsetzung  findet  um  so  schneller  statt,  je  höher  die  Temperatur  ist. 

3.  Beim  Behandeln  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
Anilin  neben  Ammoniak  eine  kleine  Menge  Chinon: 

C0  H7  N  -f  02  =  C6  H4  02  +  H3N. 
Der  grössere  Theil  des  Anilins  scheint  indessen  eine  weiter  gehende  Z*rr 
setzung  zu  erleiden  (Hofmann44). 

4.  Kaliumpermanganat  auf  sehr  verdünnte  Anilinlösung  einwirkend,  m 
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anla«t  die  Bildung  von  Azobenzol,  vermischt  mit  Spuren  vou  Azoxybeuzol  und 
Hsdrazobenzol  (Glaser  2S). 

5.  Anilin  eutzüudet'  sich  bei  Berührung  mit  Chromsäureanh  ydrid  und 
verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  eines  angenehmen  Geruchs; 
im  Ruckstand  bleibt  nur  grünes  Chromoxyd  (Hof  mann  30). 

6.  Eine  wässerige  Lösung  von  Chromsäure  bildet  mit  Anilin  «der  dessen 
Salzen  einen  grünen,  blauen  oder  schwarzen  Niederschlag,  je  nach  der  Concentra- 
rk;u  der  Losung  (Fritzsche);  wird  Anilin  oder  ein  Anilinsalz  auf  einem  Porzel- 
Unteiler  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  befeuchtet,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
Kaliumbicbromatlösung  eine  brillante,  aber  bald  verschwindende  blaue  Färbung 
'Hrusseuhirtz 6).  Auf  diese  Reaction  gründet  sich  die  Darstellung  des  von 
lVrkin  entdeckten  Mauve  oder  Anilinvioletts  (s.  Anhang). 

7.  Mit  den  Lösungen  alkalischer  Hypochlorit«,  z.  B.  Ohlorkalk,  liefert 
Anilin  eine  tiefpurpurviolette  Färbung,  die  nach  und  nach  in  ein  schmutziges 
R*nh  übergeht  (Runge).  Diese  Reaction  gestattet  den  Nachweis  selbst  der  klein- 
en Mengen  von  Anilin;  sie  tritt  auch  ein,  obwohl  nur  höchst  vorübergehend, 
mit  den  Salzen  desselben.  Die  Purpurfarbe  wird  durch  Alkalien  nicht  verändert;' 
Säuren  dagegen  wandeln  sie  in  Roth  um. 

8.  Eine  Lösang  von  Anilin  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  durch  den 
elektrischen  Strom  leicht  zersetzt;  wenn  ein  Tropfen  der  Lösung  auf  ein  Platin- 
bW-h  gebracht  wird,  welches  mit  dem  positiven  Pol  einer  kleinen  Grove' sehen 
Batterie  in  Verbindung  steht,  während  der  negative  Pol  in  die  Flüssigkeit  ein- 
taucht, so  nimmt  dieselbe  sofort  eine  schön  blaue  Farbe  an,  welche  allmälig  in 
Violett  und  Roth  übergeht. 

9.  Wird  Anilin  mit  einem  Gemisch  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure 
i.^hAndelt,  so  bildet  sich  eine  rothe  harzige  Substanz,  aus  welcher  siedender 
Alkohol  eine  gewisse  Menge  Trichlorphenol  und  Perchlorchinon  auszieht  (Hof- 
uiann8). 

10.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  das  Anilin  unter  reichlicher  Ent- 
wicklung rother  Dämpfe  und  Erzeugung  verschiedener  gefärbter  Producte  zersetzt 
P.nnge90),  Ziuin10®),  Fritzsche17).  Das  Endproduct  ist  je  nach  der  Concen- 
tr.ition  der  Salpetersäure  entweder  Trinitrophenol ,  oder  Mono-  und  Dinitrophenol 
(Hofmann41),  Hofmann  und  Muspratt61). 

11.  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  Anilin  in  verschiedener  Weise,  je  nach 
■l«-n  Umständen,  unter  denen  die  beiden  Körper  zusammengebracht  werden. 

c)  Wird  Anilinchlorhydrat  mit  salpetrigsaurem  Silber  oder  Kalium  behandelt, 
so  entbindet  sich  Stickstoff  und  es  entsteht  Phenol  neben  Chlormetall  und  WaBser 
<T.  S.  HuutM),  Hofmann3»): 

C6  H7  N  .  H  Cl  -j-  Ag  N02  =  C6  Hfl  0  -f-  AgCl  |H20-|-  Na. 

Nach  Hunt  lasst  sich  ebenfalls  Phenol  erhalten,  wenn  salpetrige  Säure  in 
-ine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Anilinnitrat  geleitet  wird: 

C{H7N  |HN02=  Cfl  H6  0  -f-  H2  O  -f  Na. 

Nach  Hofmann  wird  in  diesem  Falle  die  ganze  oder  bei  weitem  die  grössere 
Mengt*  des  so  gebildeten  Phenols  durch  die  Gegenwart  der  freien  Salpetersäure  in 
Mononitrophenol  übergeführt. 

L'eber  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin  vergl.  auch  Mat- 
t  hiessen  77). 

ß)  Salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Anilinlösung  geleitet,  verwandelt  das 
Anilin  in  Azodiphenyldiamiu,  eine  Base,  welche  dadurch  entsteht,  dass  zwei  Mo- 
lecöle  Anilin  unter  Austritt  von  drei  Atomen  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Stick- 
stoff vereiuigt  werden: 

2C6H7N  -f  HN02  =  C12HUN3  -f  2H20  (Martius  u.  Griess70). 

Aehnliche  Reactiouen  finden  mit  dem  Chlor-,  Brom-  und  Nitninilin ,  nicht 
alter  mit  dem  Aethylanilin  statt. 

Wenn  salpetrige  Säure  in  eine  Mischung  von  Anilin  mit  beiläufig  dem  vier- 
fachen Volurn  Alkohol  geleitet  wird,  so  wird  das  zunächst  entstehende  Azodiphenyl - 
»liamiu  schliesslich  in  Azophenylamin,  C6  H4  N2,  umgewandelt : 

C12HnN3  +  HN0.2  =  2C«H5N2  -f-  2  H.2  O  (Griess27). 

12.  Chlor  verwandelt  trockues  Auilin  in  eine  schwarze  theerartige  Masse. 
Mischt  mau  das  Anilin  zuvor  mit  Wasser,  so  lassen  sich  aus  dein  Producte  Tri- 
fhloranilin  und  Trichlorphenol  durch  Destillation  abscheiden  (Hof mann81). 

13.  Brom  oder  Bromwasser  verhält  sich  im  Wesentlichen  aualog  dem 
Chlor;  es  entsteht  indessen  hauptsächlich  Tribromauilin  (Fritzsche17),  Hof- 
mann31). 

Naeli  KeknleC3)  bildet  sich  beim  Einleiten  eines  mit  Bromdämpfen  beladenen 
L'iftstromes  in  Anilin  neben  Tribromauilin  auch  Monobromaniliu. 


Digitized  by  Google 


576  • 


Anilin. 


14.  Die  dunkelbraune  Lösung  von  Jod  in  Anilin,  deren  Bildnng  anter  t*> 
trächtlicher  Temperaturerhöhung  vor  sich  geht,  setzt  in  kürzester  Frist  Um 
Nadeln  von  Anilinjodhydrat  ab  (Hofmanu31),  Fritzsche  17),  während  dieMutt» 
lauge  neben  einer  gewissen  Menge  desselben  Salzes  und  freien  Jods  ein  jodhaltig 
braunes  Harz  und  Jodanilinjodhydrat  enthält:  CflH7N  -f-  J2  =  CgH«JX, HJ. 

15.  Chlorjod  in  Wasser  gelöst  scheidet  aus  Anilinsalzen  einen  wnwar 
Niederschlag  aus,  dem  zwei  weisse  krystallinische  Verbindungen  beigemengt  si 
Ihre  Natur  ist  bis  jetzt  noch  nicht  erkannt  (8tenhouse  •*). 

16.  Cyan  wirkt,  ganz  verschieden  von  Chlor,  Brom  und  Jod,  nicht  Mibstir 
rend  auf  Anilin,  sondern  vereinigt  sich  geradezu  mit  demselben  zu  einer  n 
Base,  dem  Cyauanilin,  2  C6  H7  N  -f-  C2  N2  =  Cu  H14  N4  (Hofmann33). 

17.  Die  Jodide  und  Bromide  der  Alkoholradieale  geben  beim  Erhit 
mit  Anilin  zur  Entstehung  substituirter  Producte  Anlass,  in  denen  ein  oder 
der  tvpischen  Wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  vertreten  sind.  Deran 
Körper  sind:  Aethylanilin,  C6  H6  .  C2  H5  .  HN,  Diamylanilin,  ^Ha^Hn^S. 
thyläthylanilin,  C6  H6  .  CH3  .  C2  H5 .  N,  u.  a.  Diese  Verbindungen  sind  Basen.  «i 
das  Anilin  selbst;  diejenigen,  in  welchen  der  ganze  typische  Wasserstoff  dort 
Alkoholradieale  vertreten  ist,  liefern  mit  den  Alkoholjodiden  die  Jodide  derAmm 
niumbasen.  Das  Diäthylauilin  z.  B.  vereinigt  sich  mit  Jodäthyl  zu  TriäthyJphetiT 
ammoniumjodid,  C6  H5  (C2  HB)8  N  J  (Hof mann  {ss). 

18.  Aethylenbromid  mit  einem  grossen  Uebersehuss  von  Anilin  erhitz 
bildet  Aethylendiphenyldiamin,  C2  H4  (Cß  H5)2  H^  N2,  neben  Anilinbrombydrat 

Wird  dagegen  Aethylenbromid  im  Uebersehuss  mit  Anilin  erhitzt,  so  entmin 
drei  Basen  von  gleicher  proeentiseher  Zusammensetzung,  deren  einfachster  Atj 
druck  C8  H9  N  ist.  Sie  lassen  sich  durch  ihre  verschiedene  Lösliehkeit  in  Alk  >iy 
leicht  unterscheiden.  Die  erste  löst  sich  in  kaltem  Alkohol;  die  zweite,  wekt 
die  Hauptmenge  des  Producta  ausmacht,  nicht  in  kaltem,  wohl  aber  in  ««lennnj 
Alkohol,  während  die  dritte  durch  ihre  Unlöslichkeit  ausgezeichnet  ist. 

Die  zweite  dieser  Basen  erweist  sich  durch  ihre  Beactionen  (mit  JodmriM 
u.  s.  w.)  als  Diäthylendiphenyldiamin,  (C2  H4)2  (C6  H6)2  N2. 

Die  erstere  ist  vielleicht  Aethylenphenylamin  und  die  dritte  Triäthylenrn).hr 
nyltriamin  (Hof mann45). 

Die  Bildung  einer  andern  Base  von  der  Formel  Ca  Hg  N,  durch  die  Einwirkt^ 
von  Anilin  auf  Aethylenchlorid,  ist  von  Natansou84)  beobachtet  worden. 

19.  Ganz  ähnlich  wie  das  Aethylenchlorid  wirkt  der  dem  Aethylideochk»ri< 
entsprechende  Aldehyd  auf  Anilin  ein,  indem  zwei  mit  den  soeben 
Aethylenbasen  isomere  Verbindungen  entstehen,  die  sich  in  ihren  Eigenschaft 
von  jenen  unterscheiden  und  in  derselben  Beziehung  zu  denselben  stehen  ww  <l 
Aldehyd  zum  Aethylenoxyd ,  d.  h.  Aethyliden  an  Stelle  von  Aethylen  enrh*!i'-i 
Mit  Valeraldehyd,  Öenanthol,  Bittermandelöl,  Glyoxal  und  anderen  Aldehyden  nt 
den  analoge  Beactionen  statt,  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  in  allen  Fäli* 
immer  nur  eine  Verbindung  resultirt,  welche  der  letzteren  der  beiden  vorgenannt* 
entspricht,  nämlich  eine  Verbindung  mit  zwei  Aldehvdresten,  nach  der  allgenwn* 
Gleichung :     2  (C6  H5  .  H2  N)  +  2  Cn  Hm  0  =  (C6  H^  (Cn  Hm)2Na  -f  2  H,0. 
Mit  den  Acetonen  oder  Ketonen  dagegen  findet  keine  solche  Umsetzung  utart 

Auch  die  Sulfite  des  Anilins  wirken  auf  Aldehyd  lebhaft  ein  (Schiff*1  u  * 

20.  Chlorbenzyl  erzeugt  aus  Anilin  eine  mit  Phenyltolylamin  (s.  *>iw 
unten  unter  Pheuy laniline)  isomere  Base  (Fleischer16). 

21.  Chloroform  bewirkt  die  Bildung  von  Methenyldiphenyldiamin  (s.  vt'M 
unten  unter  Phenyldiamine  mit  dreiwerthigen  Radicalen)  (Hofmann*1). 

22.  Vierfach -Chlorkohlenstoff  liefert  mit  Anilin  Triphenylguanidin  (swli 
weiter  unten  unter  Phenyltriamine :  Triphenilirte  Guanidine)  und  Rosanilin  (««-b 
Aniünfarben)  (Hofmann  *'2). 

23.  Carbonylehlorid  (Phosgengas)  erzeugt  Carbanilid  (Hofmann37). 

24.  Chlorkohlensäureäther  zersetzt  sich  mit  Anilin  zu  Carbanilidwu* 
äther  (Phenylurethau)  (Wilm  und  Wrischin  106). 

24.  Troeknes  Chlorcyan  verwandelt  Anilin  in  Melanilin  (Hofmann50):  Ü 
Gegenwart  von  Wasser  in  Carbanilid  (Hof mann  37). 

In  kalter  ätherischer  Lösung  entsteht  Cyananilid  (Cahours  uud  Cloez11) 

25.  Acetylehlorid,  Benzoy lehlorid  und  andere  Säurechloride  erzen^a 
die  entsprechenden  Anilide,  wie  Acetanilid,  Benzanilid. 

26.  Phosphortrichlorid  und  Pliosphorpentachlorid  wirken  aafAu:bfl 
heftig  ein  unter  Bildung  weisser  fester  Verbindungen  [H.  Schiff93),  Tait  m\] 

Mit  Phos phoroxy ehlorid-  entsteht  Triphenylphosphamid  und  mit  Flu? 
pliorsu  I  foc  hl  or  id  Triphemlsulfophosphamid  (8chiff  9jM. 
J7.    Anilin  und  Oxalsäure  vergl.  Auilinoxalat. 
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ANKÜNDIGUNG 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie* 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.  v.  Fehling  eine  growe  Zahl 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labo- 
ratorien verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschaft- 
lichen Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzeln« 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  darcb 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  d**. 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Baume  von  etwa  sechs  Bia&i 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Volisfcindigkfti 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  oai 
ein  sehr  compresscr  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  d«a 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  anf  im 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Nothwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  iL« 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschränk- 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten. 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefundcu  hu. 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Ifcthei- 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint ,  nachdem  viele  Erfahrungen  ha 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  du 
Gcsammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtiu«<J-T 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  hentak* 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  m  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Redacteor 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt» 
heit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Dlustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt  Um 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zu  gängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen ,  von  denen  jeder  in  10  1h» 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  uJ 
24  Silbergroschen. 

Braunschweig,  im  August  1872. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Verzeichnis^  der  Herren  Verfasser 

der  Artikel  in  der  siebenten  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbuch«  der  Chemie." 

Fg.    bezeichnet:  Prof.  Dr.  Fehling  in  Stuttgart 

Gr.  „  Prof.  Dr.  Graebe  in  Königsberg. 

A.  W.II.   „  Prof.  Dr.  A.  W.  Hofmann  in  Berlin. 

Kt.  h  Prof.  Dr.  Kenngott  in  Zürich. 

A.  L.       „  Dr.  A.  Ladenburg  in  Heidelberg. 
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Cy an  säure  erzeugt  aus  Anilin  je  nach  deu  Umständen  Pheuylcarbanüd 
•>r  Diphenylcarbamid  (Hof mann  82). 

29.  Concentrirte Schwefelsäure  verwandelt  Anilin  in  Sulfanilsäure  (Gerhardt) 
,kr  Di« ulfa nilsäure  (Hofmanu  und  Buckton8). 

Su.  Ameisensäureäther  liefert  leicht  Pheuylformamid  (Jlofmann  4C). 

Orthoameisensäureäther  erzeugt  wie  Chloroform  Methenvldiphenvldiamiu 
Wichelhaus103). 

31.  Durch  Einwirkung  von  Monobromessigsäure  auf  Anilin  entsteht 
Phenylgh  cocoll  (Michaelson  und  Lippmann  8aj. 

Mit  Monochloressigsäureäther  bildet  wich  Anilidoacetauilid  (Wilm  und 
Rellin  ^5). 

;<2.  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  Sulfocarbanilid  (Hofmann37). 

33.  Schwefel  lost  sich  in  siedendem  Anilin  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
rassemoff und  Erzeugung  verschiedener  Coudensationsproduete,  von  denen  eine 
toe,  das  Thioanilin  genauer  untersucht  ist  (Merz  u.  Weitha2). 

Die  Anilinsalze  sind  sämmtlich  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  besitzen 
neist  eine  grosse  Krystallisationsfähigkeit,  daher  der  Name  „Krystallin",  welchen 
Tnver«lorbeu  zuerst  dem  Anilin  beilegte.  Die  Aniliusalze  sind  im  reinen  Zu- 
tande  nieist  farblos,  rötheu  sieh  jedoch  leicht  an  der  Luft,  besonders  wenn  sie 
licht  ganz  trocken  sind;  zugleich  nehmen  sie  einen  schwachen  Geruch  an.  Mit 
Chlorkalk  oder  Chromsäure  geben  sie  die  oben  erwähnten  Farbenreactionen  und 
nit  Salzsäure  gemischt  färben  sie  Fichtenholz  und  Hollunderaiark  intensiv  gelb. 

Anilinaeetat  ist  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Anilinbromhydrat,  C6H7N.HBr,  krystallisirt  in  wohlausgebildeten  Kry- 
ndlen,  <lie  meist  eine  violette  Färbung  haben.  Es  ist  etwas  schwerer  löslich  als 
las  Chlorhydrat,  kann  jedoch  wie  dieses  sublimirt  worden. 

Auilinbutyrat  ist  ein  öliges  Salz,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Anilincarbonat  scheint  nicht  zu  existireu. 

Anilinchlorhydrat,  CÄH7N  .  HCl,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche 
s'ndeln,  die  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Mit  Goldchlorid  liefert  es  eiuen  gelben, 
duiell  braun  werdenden  Niederschlag;  mit  Platinchlorid  iu  kalten  concentrirten 
jwungen  einen  orangegelbeu  Krystallbrei ,  in  verdünnten  oder  warmen  Lösungen 
lagegen  schöne  gelbe  Nadeln  des  Chlorplatinats,  (C6  H7  N)2  .  H2  Pt  Clfl. 

Aniliucitrat,  Cc  H7  N  .  C6  H8  07.  Eiue  alkoholische  Lösung  von  1  Molecül 
i'itroaensüure  trocknet  mit  1  Molecül  Anilin  und  etwas  Wasser  im  Vacuum  zu 
ein«  zähen  braunrothen  Masse  ein,  in  welcher  nach  einiger  Zeit  Krystalle  ent- 
stehen, die  bald  die  ganze  Masse  erfüllen;  sie  werden  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  j^ereinigt  und  bilden  dann  kleine  zu  rundlichen  Körnern  vereinigte 
Sudeln,  welche  sieh  leicht  in  Alkohol,  mehr  noch  in  Wasser  lösen.  Sie  schmelzen 
ichou  unter  100°  und  liefern  bei  140°  bis  150°  Citranilsäure. 

Da*  secundäre  und  tertiäre  Aniliucitrat  scheinen  nicht  zu  krystallisiren 
f*U\K). 

Anilinfluosilicat  wurde  bisher  nicht  dargestellt,  wohl  aber  eine  Verbindung 
on  Anilin  mit  Fluorsilicium.  93  Gewth.  Anilin  absorbireu  63,3  Thle.  des  Gases, 
Bd«n  eine  gelbliche  Masse  entsteht,  welche  ohne  Zersetzung  jublimirt  werden 
»aa.  Sie  löst  sich  nur  spärlich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
o  Gestalt  kleiner  glänzender  Blättchen.  Wasser  zersetzt  sie  unter  Abscheidung 
^llertartiger  Kieselsäure.  Laurent  und  Delbos68),  welche  die  Verbindung  dar- 
tellten,  betrachten  sie  als  Fluosilicanilid  oder  Pheuylfluosilicamid. 

Aüilinjodhydrat,  CCH7N.HJ,  bildet  feine,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
u  A»ther  schwieriger  lösliche  Nadeln. 

Aniliumellithat.  Wässeriges  Auilin  bildet  mit  wässeriger  Mellithsäure  eine 
rüh;  Plüsiaigkeit,  aus  der  sicdi  bald  Blättchen  abscheiden ,  die  wie  Benzoesäure 
■«wehen.  Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Wasser  oder  heissem  Alkohol,  kön- 
»*a  aber  nicht  wieder  aus  der  Lösung  erhalten  werdeu.  Bei  105°  werden  sie  gelb 
i&d  verlieren  Anilin.«  Dem  Anscheine  nach  ist  es  ein  saures  Salz. 

Anilinnitrat,  CaH7N.HN03,  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  aus  einer 
*i>thung  von  Anilin  und  Salpetersäure  in  coneentriach  gruppirten  Nadeln  aus, 
ie  man  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  reinigt.  Die  Krystalle  erleiden  keinen 
fewiehtsverlust  bei  150°,  und  sublimiren  bei  etwas  höherer  Temperatur  uuzersetzt; 
«  l»u°  dagegen  entweicht  Wasser  und  es  bleibt  ein  theeriger  Rückstand,  aus 
t-m  Salzsäure  Nitranilin  auszieht  (Bechamp6): 

C6H7N.HN08~H20+  C„  H$  (N02)  N. 

Aniliuoxalat.  Eine  siedende  alkoholische  Oxalsäurelösuug  giebt  beim  Sätti- 
:*o  mit  Anüin  einen  KrvstaUbrei,  den  man  durch  Waschen  mit  Alkohol  und 
Vs^u  zwischen  Fliesspapier  reinigt.     Aus  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung 
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krystallisirt  das  Salz  in  sternförmigen  Gruppen  undeutlich  rhoml»oHialer  PrunvL 
Es  ist  wasserfrei,  massig  löslich  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Alk- »hol.  unlfchv* 
in  Aether.  Die  wässerige  Ixisung  zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  und  l^.-i 
ein  braunes  Pulver  fallen.  Massig  stark  erhitzt,  entlässt  das  Salz  Anilin,  W*>v: 
Kohlenoxyd  und  Kuhlensäure  und  giebt  einen  Bückstand  von  Diphenyloxsuu.« 
und  Phenylf<»rmamid. 

Nach  Piria88)  kann  vollkommen  reines  Anilinoxalat  im  Oelbade  auf  W  [>. 
180°  erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen  oder  Phenylformamid  zu  liefern.  Der  \d\ 
kommen  weisse  und  krystallinische  Rückstand  besteht  ganz  aus  Diphtnykuatnirt 
in  weniger  reinem  Zustande  jedoch  giebt  es  neben  diesem  Körper  auch  n»L 
Phenylformamid. 

Nach  Hofmann47)  entsteht  bei  der  Destillation  des  seeuudären  Oxalat* 
eines  Gemenges  von  1  Moiecül  Oxalsäure  und  2  Molecülen  Anilin)  fast  ausHhl:** 
lieh  Diphenyloxamid  neben  sehr  wenig  Phenvlformamid : 

C2  H204  -f  2  C6  H7  N  =  C2  Oa  (C6  H5)2  H2  N2  -f  2  H2  O. 

Unterwirft  man  dagegen  das  primäre  Oxalat  (oder  1  Moiecül  Oxalsäure  ivl 
1  Moiecül  Anilin)  der  Destillation,  so  bildet  sich  hauptsächlich  PhenvlfonnanüJ 
C2H204  4-  C6H7N  =  CHO.('6H5.HN  -f  HäO  -f-  CÖ2. 

Nebenbei  treten  noch  andere  Producte  auf,  indem  sich  einerseits  da*  Phw.»i- 
formamid  theil weise  in  Koldeuoxyd  und  Anilin  zersetzt : 

CHO.CflH6.HN  =  C6H6.H2N  -f  CO, 
während  das  Diphenvloxamid  in  Kohlenoxyd  und  Dipheuvlcarbamid  zerfiült: 
C2  02  .  (C6  Hß)2 H2  N2  =r  CO  (C6  H5)2  H2  N2  -}-  CO. 

Ausserdem  findet  sich  im  Destillat  durch  die  Wechselwirkung  des  Pbenvlfimi 
amids  und  des  Anilins  Diphenvlamin  und  Blausäure: 

CHO.CjHj.HN  -f  C6H7N  =  (CtfH5)2HN  -f  HCN  +  H2  0 

Endlich  geht  ein  Theil  des  Phenylformamids  unt«»r  Wasserverlust  in  B«m>L;tr ; 
über  :  CHO  .  C6  H5  .  HN  =  C-  IT?  N  -f  H2  O. 

Anilinphenyloxamat  (saures  Anilinoxanilat) ,  C6  H7  N  .  2  C8  H7  K 03 ,  erfüll 
man  durch  häufiges  Umkrystallisiren  der  braunen  Krystalle,  welche  sich  au*  drm 
Bohproduct  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Oxalsäure  ausscheiden.  Es  Iwita 
selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  eine  braune  Farl>e  und  bildet  verriln« 
glanzlose  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  Btlsi: 
Erhitzen  giebt  es  Anilin  und  die  Zersetzungsproducte  der  Phenyloxaminsäurt  fein* 
Lösung  scheidet  beim  Vermischen  mit  Salzsäure  keine  Phenyloxaminsäure  &b 

Anilinphenylsulfamat  ( Anilinsulfanilat)  erhält  man  aus  einer  Lömihj 
von  Phenylsulfaminsäure  in  anilinhaltigem  Wasser,  wobei  sich  jedoch  zuem  aii- 
veränderte  Sulfanilsäure  ausscheidet. 

Anilinphosphate,  a.  Orthophosphate.  «)  Secundäres  Anilinorthopkoepliv 
(C6  H7  N)8  .  H3  P  04.  Concentrirte  Phosphorsäure  erstarrt  beim  Uebersättigen  nu< 
Anilin  unmittelbar  zu  einer  weissen  Krystallmasse,  welche  nach  dem  Pressen  zvi- 
schen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol,  fleischfarbig 
perlmutterglänzende,  geruchlose  Blättchen  liefert.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wa>*r 
und  Aether,  schwierig  in  kaltem  Alkohol,  dagegen  so  reichlich  in  kochendem.  «Iw 
die  Flüssigkeit  b«m  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt  (E.  C.  Nicholson*'' 

ß)  Primäres  Anilinorthophosphat,  C„H7N.HsP04.  Die  wässerige  Lösung  d* 
secundären  Salzes  giebt,  wenn  sie  mit  Phosphorsäure  gemischt  wird,  bis  sie  fc* 
riumchlorid  nicht  mehr  fällt,  nach  dem  Eindampfen  weisse  seidenartige  >"adei, 
welche  sich  reichlieh  in  W'asser,  Alkohol  und  Aether  lösen;  beim  Auflöse  a 
Wasser  bildet  sich  jedoch  immer  eine  kleine  Menge  des  vorigen  Salzes. 

b.  Anilinpyrophosphat  (C6  H7  N)2  .  H4  Pa  07. 

Concentrirte  Pjrophosphorsäure  bildet  mit  überschüssigem  Anilin  einen 
tinösen,  alhnälig  erhärtenden  Niederschlag,  welcher  ein  Gemisch  des  seeundan-n  vi 
quartären  Salzes  ist.  Das  Letztere  lässt  sich  nicht  rein  erhalten;  das  seriiiii^ 
Salz  gewinnt  man  jedoch  leicht,  wenn  man  das  Gemenge  bis  zur  Lösung  erk'T- 
mit  Säure  übersättigt  und  im  Wasserbade  verdampft.  Naderförmige,  dem  Chinin- 
sulfat  ähnliche  Krystalle,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aet-Vr 
(Nicholson). 

c.  Anilinmetaphosphat,  C6H7N.HP08.  Die  concentrirte  Lösung  der  gbwii'* 
Phosphorsäure  in  grossem  Ueberschuss  zu  Anilin  oder  einer  alkoholischen  oder  Äii--- 
rischen  Lösung  desselben  gesetzt,  bewirkt  die  Fällung  einer  weissen  Gallerte,  weloJ:'» 
mit  Aether  von  überschüssigem  Anilin  befreit,  nach  dem  Trocknen  eine  weis.«? 
amorphe  hygroskopische  Masse  darstellt,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aüohvi 
und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  verändert  sich  beim  Kochen  unter  Bildung 
Orthophosphorsäure;  sie  löst  Silbermetaphosphat,  färbt  sich  jedoch  bwim  K(*b>* 
unter  theilweiser  Beduction  des  Silbers  rotli  (Nicholson). 
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Anilinpicrat.  Der  citrouengelbe  Niederschlag,  den  eine  überschüssige  al- 
tiholisrhe  Pkrinsäurelösung  mit  Anilin  erzeugt,  löst  sich  iu  kochendem  Alkohol 
nd  krystallisirt  beim  Erkulteu. 

Anilin  p\ rotartrat  ist  ein  uukrystallisirbares  Salz,  dessen  Lösung  zu  einem 
raunen  Syrup  eintrocknet. 

Anili nsuccinat  bildet  dünne,  undeutliche  rectanguläre  Prismen  von  blass 
i.senruther  Farbe. 

Anilinsulfat,  (C6  H- N)2  .  H2  S04.  Eine  Mischung  von  Anilin  und  Schwefel- 
iure  erstarrt  sofort  zu  einem  Krystallbrei,  der  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
inl.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  verdünntem,  schwierig  in 
l'-M>latem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  siedend  gesättigte  alkoholische  Lö- 
inr'  erstarrt  beim  Erkalten.  Es  lässt  sich  unverändert  auf  100°  erwärmen.  Vor- 
chtig  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  verwandelt  es  sieh  unter  Eutwick- 
mg  von  "Wasser  und  Anilin  in  Phenylsiüfaminsäure.  Bei  noch  höherer  Tempera- 
jr  erleidet  es  eine  vollständige  Zersetzung,  iudem  schweflige  Säure  und  Anilin- 
jjfit  entweichen  und  Kohle  zurückbleibt. 

Anilin stil fit.    Es  ex i stiren  zwei  Reihen  von  Verbindungen  des  Anilins  mit 
hwefliger  Säure,  von  denen  die  eine  den  normalen  Ammoniumsultiten,  die  andere 
»*n  sogenannten  wasserfreien  schwefligsauren  Ammouiaken  entspricht. 

Die  mit  den  normalen  Ammoniumsulfiten  correspondireuden  Sulfite  des  Ani- 
us  sind  nur  im  fenchteu  Zustande  bekannt.  Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung 
on  schwefliger  Säure  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Gestalt  gelber 
Lry*talln lassen,  welche  an  der  Luft  mit  Leichtigkeit  schweflige  Säure  entlassen 
nd  gleichzeitig  entfärbt  werden. 

Die    wasserfreien  Verbindungen  können  analog  den  Ammoniakverbindungen 
»etrachtet  werden,  als  Phen  vlsulfaminsäure  und  A nilinphen vlsulfamat : 
S03.  NH3=NH2.802H  8  02  .  2  N  H,  —  N  H2  .  S  Oa  H  .  (N  H8) 

SG2  .  (N  Ha  .  C6H5)  =  (NH  .  C6H5)  S02H        SO,  .  2  (NH2  .  C6  H5)  = 

(NH.CfiH5)SOan(NH2.CüH6) 
>ie  erstere  Verbindung,  C6H7N.S02,  entsteht  bei  Einwirkung  überschüssiger 
thwefüger  Säure  auf  trocknes  Anilin  als  gelbe  Krystallmasse.    Au  der  Luft  ver- 
iert  sie  schweflige  Säure  und  geht  unter  gleichzeitiger  Entfärbung  in  die  zweite 
iber,  welche  ihrerseits  auch  noch  allmälig  schweflige  Säure  ausgiebt  (Schiff*4). 

Anilinsulfobenzolat,  (C6  H7  N)  H  .  Cfl  H5  .  S03,  erhalten  durch  Eintröpfelu 
•  >n  Anilin  in  eine  heisse  Lösung  von  Sulfobenzolsäure  (s.  diese),  krystallisirt  in 
Hiigeu.  seideglänzenden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  Schmelzpunkt  201°. 
>ublimirt  schon  unter  dem  Schmelzpunkt.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
ch wer  löslich  in  Aether  (Ger icke22). 

Aniiinsulfocyanat.  Wässerige  Rhodanwasserstoffsäure  liefert  beim  Sätti- 
en  mit  Anilin  und  iiachherigem  Verdampfen  die  Verbindung  in  Form  rother 
liger  Tropfen,  welche  nur  allmälig  zu  Kry stallen  erstarren.  Diese  schmelzen  bei 
«linder  Wärme,  entwickeln  dann  uuter  heftigem  Aufschäumen  Schwefelwasser- 
toff  und  Schwefelammouium ;  stärker  erhitzt  destiilirt  eine  ölartige  Mischung  von 
chwefelkohlenstoff,  Sehwefelammonium  und  Diphenylsulfocarbamid,  während  in 
er  Retorte  ein  schwach  gefärbter  Harzkuchen  zurückbleibt.  Offenbar  zerlegt  sich 
as  Salz  zunächst  in  Diphenvlsulfocarbamid  und  Schwefelcvanammoniuni : 

2  (C«  H7  N  .  CHNS)  =  C,3  Hl2  N2  S  -f  CH4  N2  S. 

Der  Schwefelkohlenstoff,  das  Schwefelammonium  und  der  melonartige  Körper, 
eiche  bei  der  Destillation  auftreten,  sind  secundäre  Zersetzuugsproducte  des 
chwefelcyanammoniunis  (Laurent  und  Gerhardt70),  Hofmann"). 

Anilintartrat.  Wässerige  Weinsäurelösung  »mit  Anilin  zusammengebracht, 
rstarrt  zu  einer  Krvstallmasse.  Das  Salz  krvstallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
:*dein. 

Anilin  und  Metallsalze.  Anilin  vereinigt  sich  wie  Ammoniak  direct  mit 
iner  Reihe  von  Metallsalzen  zu  Verbindungen,  welche  als  Ammoniumsalze  ange- 
ben werden  können,  deren  Wasserstoff  zum  Theil  durch  Metalle,  zum  Theil 
nrch  Phenvl  vertreten  ist : 

(H3N)2  Hg  Cla      =  [(H6  Hg)  N2]  Cl2 
(G6  H7  N)2  Hg  Cl2  =  [(C6  H5)2  H4  .  Hg  N2J  Cl2. 
Diese  Salze  sind  sämmtlich  farblos,  luftbestäudig  und  wohlkrystallisirt.  Manche 
>*»n  sich  in  Wasser  und  einige  können  sogar  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden, 
r-ber  das  Nähere  vergl.  Schiff96). 

Substitutionsderivate  des  Anilins. 
Diese  Derivate  lassen  sich  in  zwei  scharf  getrennte  HauptclaBsen  eintheilen, 
Millich  1.  in  Verbindungen,  welche  durch  Vertretung  eines  Atomes  oder  mehrerer 
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Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Stickstoff  oder  Nitroyl  umerlmli 
Benzolrestes  entstehen,  z.  B.  Bromanilin,  CflH4Br|v  Diuitroauilin. CfHjIXOjWl 

H2|*N'  H.V 
2.  Verbindungen,  welche  durch  Substitution  von  Alkohol  oder  8äureradic»kü  a 
Stelle  des  Bogenannten  typischen  oder  extraradicalen  Wasserstoffs  gebildet  veri* 
z.  B.  Aethylanilin,  C2H6* .  CflH5  .  HN ;  Phenylacetamid,  C2HS  O  .  (\  H5 .  H  X  eto 

I.  Anilinderivate,  welche  durch  Vertretung  des  Wasserstoff$  innerhalb  «• 
Phenylgruppe  entstehen. 

Von  dem  Wasserstoff  des  Beuzolrestes  im  Anilin  lassen  sich  1,  2.  3  und 
4  Atome  durch  Halogene  oder  Nitroyl  ersetzen.  Die  trichlorirteu  uud  tribrouLrti, 
Verbindungen  bilden  sich  bei  directer  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  Au,  j 
Die  übrigen  Chlor-  und  Brom-,  sowie  die  Nitroproducte  können  mei.*t  nur  h  l:  Tj 
wegen  erhalten  werden.  Jod  ersetzt  bei  directer  Einwirkung  nur  1  Atom  \Y^- 
Stoff  im  Anilin.  Das  Anilin  verliert  au  Basicität.  in  dem  Maasse  als  m*?hr  IM 
atome  eingetreten  sind.  Monochlor,  -brom  und  -nitranilin  zeigen  basische  Eqa 
schaften ;  auch  Dichlor-  und  Dibromanilin  sind  noch  schwach  hasisr.}) ,  alv-r 
tro-,  Trichlor-,  Tribrom-,  Trinitroanilin  sind  neutral.  Monocyanilin  oder  t'vatuil 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cldorcyan  auf  eine  ätherische,  stark  abtr-kü| 
Lösung  von  Anilin.  Es  ist  neutral.  (Ausser  dieser  Verbindung  kennt  nwn  an 
eine  andere  nicht  damit  zu  verwechselnde  basische,  das  Cyananilin.  welch*-«  a 
durch  einfache  Anlagerung  von  1  Mol.  Cyan  an  2  Mol.  Anilin  bildet.  C'UHU1 
=  206H7N-f-  C2N2.) 

Endlich  gehört  hierher  noch  eine  A  zopheny  lam  in  e  genannte  Gruppe  m. 
Verbindungen,  in  denen  1  Atom  Stickstoff  au  die  Stelle  von  '6  At.  Whuhw ..-rT f 
treten  ist. 

Viele  dieser  Substitutionsproducte  existiren  in  ver*diiedeiien  isomeren  M  i: 
cationen. 

1.  Azopheny/amine. 

Diese  fast  sämmtlich  von  Griess27)  entdeckten  Körj>er  entstehen  l«  A 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Anilin  und  dessen  Salze.  Ihre  Büdic 
lässt  sich  einfach  durch  die  Annahme  der  Vertretung  dreier  Atome  Was#r<To!f  i 
1  oder  2  Mol.  Auilin  durch  1  At.  Stickstoff  erklären  : 

C,H7N  -  H3  -f  N  =  C6H4N2  Azophenylamin 
2C0H7N  —  H3  -\-  N  =  CjaHpNg  Azodiphenyldiamin. 

Nach  einer  anderen  Auffassung,  welche  sich  besonders  darauf  stützt.  4*««  -\ 
in  der  ersteren  Gleichung  figurirende  Körper  nicht  im  freien  Zustande.  w-- 
nur  in  Verbindung  mit  Säure-  oder  Metallhydraten  bekannt  ist,  und  demoacl  «r» 
noch  die  Elemente  des  Wassers  oder  eines  Wasserabkömmlings  enthält, 

C6H4N2  -f  H20  =  C6HftN2  .  OH, 
kann  man  sie  als  aus  zwei  mit  einander  verketteten  Stickstoffatomen  (dah?r  & 
Name  Diazokörper)  betrachten,  deren  freie  Atombindekräfte  durch  Pbenyl  ?;n 
seits  und  die  Reste  der  Säuren  oder  Metallhydroxyde  sowie  des  Anilins  andt?rvr»a 
gesättigt  sind: 

C6H4N2  .  HNOs  =  C6H5       N  :  :  N  —  N03  Salpetersäure-Diazobenz  i, 
C6H4N2  .  KHO    =  CflH5  —  N  r:  N  -  -  OK  Diazobenzolkalium 
C6H4N2  .  CflH7N  =  C6H8  —  N  ZZ  N  —  NH.CÄH5  Diazoamidobenzul 
Letztere  Auffassung  erklärt  die  Existenz  einer  mit  dem  AzodiphenvlU-aa 
isomeren  Verbindung  (des  Amidodiphenylimids  (S.  609)  in  folgender  Weise: 

C6H5  -•-  N  :  :  N  -  -  NH    --  CjjHr,  Azodiphenyldiamin  (Diazoamidobeni  u 
CflH5  —  N  ZZ  N  --  C6H4r--  NH2  Amidodiphenylimid  (Amidoazobeüzo!1 
während  man  nach  der  ersteren  Auffassung  für  diesen  Fall  eine  verschieden  h 
gerung  der  wasserstoffvertretenden  Stickstoffatome  annehmen  muss.    Die  in  Tras 
stehenden  Körper  sind  im  Sinne  beider  Auffassungen  mit  versclüedeneu.  -  t 
immer  glücklich  gewählten  Namen  bezeichnet  worden.  0 

Azophenylamin  *)  oder  Azoauilin.  C6H4N2  =  [C6(Ha  N)]  H2N  odenl';^. 
benzol). 

Das  Nitrat  dieser  Base  eutsteht:  1.  Durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  SiJ 
auf  Anilinnitrat:    C6H7N  -f  HN02  =  C0H4N2  -f  2  H20. 

Mit  Wasser  zu  einem  Teige  angeriebenes  Anilinnitrat  wird  bei  einer  .V  u~ 
übersteigenden  Temperatur  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  prei*geg«*^ 
Das  Salz  löst  sich  allmälig  auf,  und  sobald  die  ganze  Menge  verschwunden  1 

*)  Der  Name  Azophcuylamin  wurde  vonGerhardt  dem  Semibendizam  Zioin*», 
beigelegt,  welcher  Körper  jedoch  als  Phenylendiamin,  Cß  ^  j  N2,  aufzufassen  ist 
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trd  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  3  Vol.  starken  Alkohols  und  etwa«  Aether  ver- 
tzt.  um  das  Azophenylaminuitrat  zu  fällen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  wer- 
n  durch  Lösen  in  verdünntem  Alkohol  uud  nachherige  Fällung  mit  Aether  ge- 

injgt. 

2.  Durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Azodiphenyldiamin,  (C^HjjNg),  wel- 
es  in  Aether  gelöst  und  mit  Salpetersäure  vermischt  ist : 

CnHnXs  +  HN09  -f  2HN0S  =  2(C6H4N9  .  HNO,)  -f  2H20 

3.  Durch  directe  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  Lösung  von  Anilin 
4  Vol.  Alkohol,  wobei  wahrscheinlich  zuerst  Azodiphenyldiamin  (S.  608)  entsteht, 

*Z<rb<»  sich  wie  oben  in  Azophenylaminnitrat  umsetzt. 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethylauilinnitrat : 
C«H«(C2H3)*  .  HNO«,  -f-  HN02  =  CÄH4N2  .  HN08  -f  CaH60  -f  H20 
Eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  Azophenylaminnitrat  mit  starker  Kalilauge 

if  dem  Wasserbade  eingedampft,  liefert  eine  Verbindung  von  Azophenylamin  mit 
ihnmhyrirat,  CÄH4N2  .  KHO,  deren  wässerige  Lösung  beim  Vermischen  mit  Essig- 
are Azophenylamin  in  Gestalt  eines  dicken  gelben  Gels  von  eigentümlichem  Ge- 
ch  fallen  lasst.  Das  Azophenylamin  ist  äusserst  unbeständig,  entwickelt  schnell 
ickütoff  und  verwandelt  sich  in  ein  braunes  Harz;  die  Zersetzung  ist  von  bedeu- 
nder  Temperaturerhöhimg  begleitet,  welche,  wenn  man  mit  grossen  Quantitäten 
beitet.  zu  gefährlichen  Explosionen  Anlas»  geben  kann.  Aether  löst  es  äugen- 
icklich  unter  stürmischer  Gasentwicklung  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 

Verbindungen  des  Azopheny lamins.  Azophenylamin  vereinigt  sich  so- 
[*hl  mit  Säureu,  als  auch  Basen;  diese  Körper  lassen  sich  jedoch  am  leichtesten 
if  indirectem  Wege  erhalten. 

Brom  Verbindungen.    Das  Bromhydrat  entsteht  neben  Tribromanilin  bei  der 
Luwirkung  von  Brom  auf  Azodiphenyldiamin  nach  folgender  Gleichung: 
C12HUN3  4-  «Br  =  ^»H4N2  .  HBr  -f  C6H4Br3N  -f  2  H Br. 

Lässt  man  eine  ätherische  Bromlösung  tropfenweise  in  eine  mässig  starke  Lö- 
ing  von  Azodiphenyldiamin  messen,  so  fällt,  ein  krystallinischer  Niederschlag  von 
zophenylaminbromhydrat,  während  Tribromanilin  in  Lösung  bleibt.  Die  Krystalle 
rissen  schnell  mit  Aether  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 
*s  Bromhydrat  krystallisirt  in  weissen  perlmutterglänzenden  Schuppen,  leicht 
►slich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Das  Salz  ist  höchst 
n  beständig;  es  zersetzt  sich  freiwillig  unter  Verbreitung  eines  eigentümlichen  Ge- 
utbes,  und  explodirt  in  der  Hitze,  sowie  durch  Stoss  oder  Reibung  mit  Heftigkeit. 

Bromplatinat,  (CÖH4N2)2  .  H2PtBr6.  Es  fällt  als  röthlichgelber  Niederschlag 
♦nm  Vermischen  von  Platinbromid  mit  wässerigem  Azophenylaminnitrnt.  Zersetzt 
ch  beim  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Chlorplatinat 

tj.)  unter  Entwicklung  von  Brombenzol. 

Azopheny  lammoniumperbromid,  Cflfl5N2Br3.  Diese  wahrscheinlich 
;ui  Trijodid  des  Tetramethylammoniums  entsprechende  Verbindung  erzeugt  sich 
irch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Azophenylaminnitrat.  Setzt  man  zu  der 
äf  «engen  Lösung  des  Nitrats  ein  wenig  Bromwasser,  so  erhält  man  gewöhnlich 
neu  weissen  Niederschlag  von  Tribromphenol,  der  seine  Entstehung  einer  kleinen 
uantität  Phenol  verdankt,  welches  von  der  Zersetzung  des  Salzes  durch  das 
'a«*er  herrührt.  Entfernt  man  den  Niederschlag  möglichst  schnell  und  fügt  so- 
rt  einen  grossen  Ueberschuss  von  Bromwasser  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Azo- 
lenylammoniumperbromid  als  braunrotbes  Oel  aus,  welches  von  der  Mutterlauge 
•trennt,  schnell  krystallinisch  erstarrt. 

Das  Perbromid  krystallisirt  in  gelben  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwierig 
Alkohol,  unlöslich*  in  Aether.    In  trocknem  Zustande  ist  es  verhältnissmässig 
»bü ,  zersetzt  sich  aber  schnell  in  alkoholischer  Lösung.    Beim  Erhitzen  geht  es 
»t.er  Entwicklung  von  Brom  und  von  Stickstoff  in  Brombenzol  über : 

C6  H6  N2Br„  =  C6H5Br  -f-  N,  +  Br2. 

Will  man  grössere  Mengen  des  Perbromids  auf  diese  Weise  zersetzen,  so  muss 
an  dasselbe  mit  Natriu#icarbonat  mischen,  widrigenfalls  leicht  gefährliche  Explo- 
onen  entstehen.  Brombenzol  bildet  sich  auch  durch  Erhitzen  des  Perbromids 
it  Alkohol. 

Mit  wässerigem  Ammoniak  giebt  das  Perbromid  Azophenylendiamin  (Diazo- 
'nzolimid,  Griese)  neben  Bromammonium: 

C6  H5 N2 Brs  -}-  4  Hs  N  =  (C6  H N)  H4  N2  +  3  H4  N Br. 

Chlorverbindungen.  Das  Chlorhydrat  erhält  mau  aus  dem  Bromhydrat 
irch  Behandeln  mit  feuchtem  Chlorsilber. 

Chloraura t.  Wird  dargestellt  durch  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  des 
ritrats  mit  Goldchlorid,  wobei  es  sich  als  lichtgelber,  in  Wasser  unlöslicher  Nie- 
fcr*  hlag  ausscheidet.    Es  löst  sich  in  Alkohol  und  kann  daraus  in  kleinen  gold- 
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gelben  Blättern  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Kot  hen  mit  Alkohol  wiH  ~ 
allmälig  zersetzt. 

Schwefelwasserstoff  fällt  ans  dem  in  Wasser  suspendirten  Ooldsalze  Seinem, 
gold  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  flüchtigen  Oeles,  von  der  Zusammenseins* 
des  Pheny lmercaptans,  C6  H4  N2  -f-  H2  S  =  C6  Hc  8  -f  N8. 

In  troeknem  Zustande  zerlegt  sich  das  Goldsalz  unter  dem  Einflüsse  de*  Sclu- 
felwasserstoffs  in  Chlorwasserstoff,  Goldsulfld  und  Azophenylamin;  auch  in 
Falle  geht  die  Zersetzung  grösserer  Mengen  mit  Explosion  vor  sich. 

C  h  1  o r  p  1  a  t  i  n  a  t ,  (C6  H4  N2)2  •  H2  Pt  CL,.     Fällt  beim  Vermischen  vnU  put 
chlorid  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  des  Nitrates  in  feinen  gelten  Pr> 
men,  die  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  sind.    Es  ist  ziemlich  be«än.iJ: 
Mit  Soda  erhitzt  ,  liefert  es  Chlorbenzol  : 

(Ce  H4  N2)2  .  H2  Pt  Cl«  =  2  C6  Hß Cl  -f  Pt  -f  Cl4  -f  N4 

Das  Nitrat,  dessen  Darstellung  bereits  oben  angegeben  ist,  krystallmr  * 
langen  weissen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  mit  grösster  Leichtigkeit  lösen,  w^^t 
in  Alkohol,  und  fast  gar  nicht  in  Aether  oder  Benzol.  Ueber  8chwefel?änr?  kvj 
es  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden,  jedoch  beim  Erhitzen  selbst  unter  )fr* 
explodirt  es  mit  äusserster  Gewalt,  welche  die  des  Knallquecksilbers  oder  Jod«yl- 
stoffs  fast  übertrifft. 

Siedendes  Wasser  löst  das  Nitrat  unter  Zersetzung;  es  entsteht  Phenol  rav* 
Elimination  von  Salpetersäure  und  Stickstoff : 

C6H4N2.HN03-f  H20  =  C6H60-fHN03-f-N3 

Bei  der  Destillation  mit  Alkohol  löst  es  sich  zu  Dinitrophenol,  Ben*»!  n- 
Aldehvd  unter  Abscheidung  von  Wasser  und  Stickstoff: 

2  (C6  H4  N2  .  HN08)  -|-  C2  H6  O  =  CCH4  (N  02)2  O  -f  Cß  H6  -f-  C2  H4  O  -f-  H20  +  X» 

Eine  kalte  wässerige  Lösung  des  Nitrats  giebt  in  Berührung  mit  gefchlänry 
tem  Bariumcarbonat  in  der  Kälte  langsam  Stickstoff  ab  und  verwandelt  sich  raci 
einigen  Tagen  in  ein  Gemenge  zweier  Verbindungen  von  Azophenylamin  mit  PW<i 
C6H4N2.C6HßO  und  2(C6H4N2)C«HfiO,  nach  folgenden  Gleichungen: 

2  (Ce  H4 N2)  +  H2  0  =  C,  H10 N2  O  4-  N2 

3  (Ca  H4  N2)  4.  H2  0  =  C18  H14  N4  O  -f-  N2 

Wie  bereits  erwähnt ,  erzeugt  concentrirte  Kalilauge  aus  dem  Nitrat  ein?  V*; 
bindung,  C6H4N2.KHO.  Aus  verdünnten  Lösungen  beider  Körper  erhilf  ma 
dagegen  ein  gelbes  Qel  von  eigentümlichem  Geruch,  welches  bald  Stickiwff  w 
wickelt  und  eine  rothbraune,  wenig  untersuchte  Substanz  von  der  Zusammen*«™; 
C24Hl8NaO  absondert: 

4  (C6  H4  N2)  4-  H2  O  =  C24  H18N20  4~  N« 

Alkoholische  Kalilösung  erzeugt  eine  complicirtere  Reaction,  indem  aawer  *s 
rothbraunen  Körper  noch  Aldehvd,  Benzol  und  Diphenvl  entstehen: 

C6H4 N2  4-  C2H6  0  =  C6H64C2H4Ö4N, 
2  (C6  H4  N21  4-  C2  H6  O  =  C12  H,  0  4-  C2  H4  O  +  N4 

Das  Diphenvl  schmilzt  bei  70°  und  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem  von  Fit^t 
aus  Brombenzol  dargestellten  Körper. 

Verdünntes  wässeriges  Ammoniak  bildet  aus  dem  Nitrate  in  wässeriger  l/*ßc 
eine  braune  Masse ,  die  sich  durch  Alkohol  in  einen  leicht  und  einen  schwer  !•'»- 
liehen  Antheil  zerlegen  lässt.    Letzterer  ist,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Kabca- 
hvdrat  die  Verbindung,  C24H,8N20,  ersterer  besteht  aus  Azodiphenvldiamin: 
2  (C6  H4  N2  .  H  N  03)  4-  3  Hs  N  =  C12  Hn  N3      2  (H4  N  .  N  Os)  +  Na. 

Mit  Anilin  liefert  es  in  wässeriger  Lösung  Azodiphenvldiamin  : 

C6  H4  N2  .  H  N  03  4~  2  (Cg  H7N)  =  C12  H„  N3  4-  C6  H7  N.HN  08. 

Ebenso  giebt  es  mit  Bromanilin  Bromazodiphenyldiamin  (s.  S.  586). 

Amidobenzoat  des  Azophenylamins,  CeH4N2  .  C7H7N02,  oder  Diar^: 
zolamidobenzoesä  ure  (Griess).  Es  wird  erhalten  beim  Vermischen  von  !M 
Azophenylaminnitrat  mit  2  Mol.  Amidobenzoesäure,  wobei  es  sich  als  gelber  krw> 
linischer  Niederschlag  abscheidet  : 

C6  H4  N2  .  H  N 03  -f-  2  (C7H7 N  02)  =  C6 H4 N2  .  C7 H7  N02  >     H7  N 02  HNO, 

Es  bildet  kleine  undeutliche  Blätter  oder  Krystallkörner,  fast  unlöslich  a 
Wasser  oder  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether.  Die  Verbindung  verhält  «ich  p 
Basen  wie  eine  zweibasische  8äure  und  vereinigt  sich  damit  in  zwei  Verhältnis 
zu  ziemlich  stabilen  Salzen.  Wie  die  meisten  Amidosäuren  zeigt  sie  auch  b**>  •** 
Eigenschaften.  Aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  alkoholische  Platinchloridl^n^i* 
ein  Chloroplatinat,  C13Hn  N302  .  H2PtClfl,  in  undeutlichen  gelblichweissen  BIhNts 

Das  Azophenylamin  bildet  mit  Amidoparaoxybenzoesänre,  Amid*^ 
anissäure  etc.  analoge  Verbindungen,  welche  auf  gleichem  Wege  erhalten  wer^n 

Phenolate  des  Azophenylamins,  beziehungsweise*  mit  1  oder  2  Mol.  Ai"- 
phenylamin,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Bariumcarbonat  auf  das  Xitr»?  V> 
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.Azopheny  lamins  und  können  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  von  einander 
i^trenni  werden. 

Monoazophenylaminphenolat,  C12H10N2O  =  C6H4N2  .  CerLjO  (Azodiphe- 
nvl?änre).  Um  diese  Verbindung  zu  reinigen,  wird  die  soeben  erwähnte  alkoho- 
lische Losung  verdampft,  der  Rückstand  mit  Ammoniak  aufgenommen  und  die 
ti«f;r*n*  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzt,  wodurch  »ich  das  Phenolat  in  Krystallen 
niwierechlägt.  Es  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser.  Das 
Phenolat  schmilzt  bei  148°  zu  einem  braungelben  Oel,  welches  nicht  unzersetzt 
d^tillirt  werden  kann. 

Die  Verbindung  hat  tchwach  saure*  Eigenschaften;  sie  treibt  jedoch  Kohlen- 
Mure  nicht  aus  ihren  Salzen  aus  und  vermag  auch  beim  Verdampfen  das  Am- 
moniak nicht  zu  fixiren.  Mit  Silbersalzen  giebt  sie  einen  scharlachrothen  Nieder- 
schlag. 

Diazophenylaminphenolat,  C18H14N40  =  2  (Cfl  H4  N2)  Ce  H6  O  (Azotriphenyl- 
aminsäure).  Diese  Verbindung  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  des  weniger  lös- 
lichen Antheils  des  oben  erwähnten  Productes  erhalten.  Man  löst  schliesslich  noch 
ia  Aether  und  verdampft  die  Lösung.  8ie  krystallisirt  in  braunrothen  Nadeln  oder 
Blättern,  die  sich  in  Aether  reichlich,  in  kaltem  Alkohol  oder  heissem  Wasser  da- 
reren  nur  spärlich  lösen.  Schmelzpunkt  113°.  Es  ist  fast  neutral,  löst  sich  aber 
kicht  in  Kalilauge  mit  rnbinrother  Farbe,  schwierig  in  wässerigem  Ammoniak  und 
gar  nicht  in  Kaliumcarbonat.  Ebenso  ist  es  in  verdünnten  Säuren  unlöslich,  wäh- 
rend concentrirte  es  in  der  Kälte  mit  blutrother  Farbe  aufnehmen  und  es  in  der 
Wärme  zersetzen. 

8ulfat  des  Azopheny  lamins,  C6H4N2  .  HaS04.  Dies  Salz  lässt  sich  durch 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  in  Wasser  suspendirte  Anilinsulfat  ge- 
winnen; zweckmässiger  jedoch  behandelt  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  Azophenylaminnitrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  und  fällt  das  entstehende 
Snlfet  durch  Vermischen  der  Lösung  mit  dem  dreifachen  Volum  Alkohol  und  etwas 
Aether.  Die  am  Boden  ausgeschiedene  8chicht  wird  abermals  mit  absolutem  Alko- 
hol behandelt  und  mit  Aether  gefällt,  und  die  jetzt  ausgeschiedene  Flüssigkeit  über 
Schwefelsaure  gestellt,  worauf  sie  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt. 

Das  Sulfat  krystallisirt  in  Prismen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen,  schwie- 
rig in  absolutem  Alkohol  und  nicht  in  Aether.  Beim  Kochen  zersetzen  sich  seine 
Lotungen  unter  Oasentwicklung  in  Phenol  und  Schwefelsäure,  C6  H4  Na  .  Ha  8  04 -}- 
H?0  =  CgHflO  -f-  HaS04  -f-  N2.  An  der  Luft  zieht  es  bald  Feuchtigkeit  an  und 
z»r*em  sich  allmälig.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  ,  verliert  es  sämmt- 
hohen  Stickstoff  und  verwandelt  sich  in  Disulfophenylensäure,  C6H8S20R  =  CaH4  . 
2  >H3 S04) :  C6  H4Na  .  H2804  -f-  H2S04  =  C6 H8 S2 08  -f  N2. 

Jodwasserstoff  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Sulfats  unter  Aufbrausen 
Jodbenzol  als  schweres  Oel,  welches  mit  dem  von  Scrugham98)  dargestellten 
i-lentisch  ist,  C«H4Na  -(-  HJ  =  CflH6 J  -f  Na. 

Verbindungen  deB  Azopheny  lamins  mit  Basen. 

a.  Mit  Kaliumhydrat,  C6H4Na.KHO. 

Lässt  man  eine  ganz  concentrirte  Lösung  von  Azophenylaminnitrat  tropfen- 
weise zu  starker  wässeriger  Kalilauge  fliessen,  so  resultirt  eine  gelbliche  Flüssig- 
tot, welche  beim  Verdampfen  eine  Krystallmasse  zurttcklässt,  aus  der  man  die 
obige  Verbindung  mit  Alkohol  ausziehen  kann.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  weissen 
Blättern,  leicht  löslich  in  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  Anfangs 
farblose  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  schnell,  während  die  trockne  Verbindung  / 
whr  beständig  ist;  sie  explodirt  erst  über  130°. 

b.  Mit  Silberhydrat,  C6H4N2  .  AgHO.  Fällt  als  weisser  oder  schwach  choco- 
ladebranner  Niederschlag  beim  Erhitzen  einer  frischen  Lösung  der  Kaliumverbin- 
^ung  mit  Silbernitrat.  Er  ist  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  unlöslich.  Sal- 
petersäure löst  ihn  selbst  in  der  Kälte  leicht.    Es  ist  sehr  beständig. 

c  Mit  Bariumhydrat.  Wird  erhalten  durch  Vermischen  der  Lösung  eines 
leicht  löslichen  Bariumsalzes  mit  derjenigen  der  obigen  Kaliumverbindung  in  Ge- 
walt weisser,  mikroskopischer  Nadeln  oder  Blätter,  wenig  löslich  in  Wasser. 

i\.  Die  Verbindung  des  Azophenylamins  mit  Zinkhydrat  ist  ein  weisses  un- 
lösliches Pulver;  die  Blei  Verbindung  ist  ebenfalls  weiss,  färbt  sich  aber  schnell 
«reib:  mit  Kupfer snlfat  entsteht  ein  brauner,  bald  grün  werdender  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid  giebt  keinen  Niederschlag. 

e.  Mit  organischen  Basen.  Wie  oben  (S.  580)  bemerkt,  verbindet  sich  Azo- 
ptaoylamin  mit  Anilin  etc.  Diese  Körper  werden  unter  Phenyldiamine  (S.  607) 
^handelt  werden. 
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2.  Bromaniline,  Bromphtnjf/amine. 

M  o  11  o  b  r  o  m  p  h  e  n  v  1  a  m  i  n  ,  B  r  o  m  a  n  i  1  i  n ,  C6  Hfi  Br  N  =  C6  H4  Br  Ha  X ,  H  : 
mann31),  Mills*»),  Gri  es s  27).  —  Es  existiren  zwei  Basen  von  obiger  Zu*amm?a- 
setzung,  «-  und  ß- Bromanilin ,  die  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  voükir. 
men  gleichen,  aber  durch  gewisse  physikalische  Eigenschaften  unterschieden  sii^. 
welche  sich  an  den  freien  Busen  sowie  an  den  Salzen  zeigen.  Fasst  man  d*. 
Anilin  als  amidirt.cs  Benzol  auf,  so  kann  man  sich  die  Verschiedenheit  bei-l.r 
Bromaniline  etwa  so  erklären,  dass  bei  dem  einen  das  Brom  und  die  Amid^rup^ 
deu  Wasserstoff  zweier  benachbarter,  bei  dem  andern  zweier  nicht  benachbart 
Kohlenstoffatome  vertrete.  Insofern  nach  dieser  Auffassung  drei  relative  Stellan^r 
zwischen  Brom  und  Amid  (1:2,  1:3,  1:4)  möglich  sind,  wäre  noch  *in  driu~ 
Bromanilin  denkbar,  welches  indessen  nicht  bekannt  ist. 

«-Bromanilin  erhält  man:    1.  In  geringer  Menge  neben  Bibrom-  und  Tr 
bromanilin  beim  Durchleiten  eines  mit  Bromdampf  belndenen  Luftstromes  dr,-., 
Anilin  (Kekul«*63). 

2.  Beim  Erhitzen  von  Bromisatin,  C8H4BrN02,  mit  Kaliumhydrat,  gerade  v  * 
das  Anilin  selbst  aus  Isatin  (S.  573). 

Die  Destillation  wird  fortgesetzt,  bis  der  Rückstand  fast  trocken  ist  und 
braunes  Oel  abgiebt,  welches  nicht  mehr  fest  wird.    Die  öligen  Tropfen,  wekb» 
im  Anfang  der  Operation  übergehen  und  krystallinisch  erstarren,  werden  tili 
Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  (Hof mann). 

3.  Bei  der  Destillation  von  Bromphenylacetamid  (s.  d.  A.)  mit  Kaliumhvdr*! 
(Mills). 

4.  Bei  der  Einwirkung  nascenten  Wasserstoffs  (aus  Zink  und  Schwefelst 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Azobromphenvlendiamin : 

(CßBrN)H4N2  -f-  8  H  =  C6H4Br.H2N  +  2H3N. 
Wenu  auf  Zusatz  von  Wasser  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  kann  das  Brom- 
anilin  durch  Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  und  nachberige  De«tji 
lation  mit  Kaliumhydrat  abgeschieden  werden  (Griess). 

5.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Broninitrobenzol  w. 
Schmelzpunkt  120°  (s.  d.  A^). 

/9-Bromanilin  wird  erhalten  durch  die  Einwirkung  von  8chwefelammonjup 
auf  Bromnitrobenzol  vom  Schmelzpunkt  56°. 

Eigenschaften.  «-Bromauilin  krystallisirt  in  farblosen,  s*hr  regelmäßige 
Octaedern,  ebenso  wie  Chloranilin  (Hofmann).  —  Aus  Bromacetanilid  darg*«*:l*. 
krystallisirt  es  nach  Mills  zuweilen  in  Nadeln,  nach  Griess  immer  in  Octae&rc. 
Schmelzpunkt  50°  (Hofmann),  57°  (Griess),  Erstarrungspunkt  46°  (Hofmann* 
In  Geruch  und  Geschmack  gleicht  es  dem  Chloranilin. 

/J-Bromanilin  ist  ein  Oel,  welches  selbst  in  der  Winterkälte  nicht  fest  wm' 
(Griess). 

Durch  Natriumamalgam  werden  beide  Modifikationen  leicht  zu  Anilin  redunr 
Mit  einem  Ueberschuss  von  Bromäthyl  verwandelt  sich  das  Bromanilin  ra*cb  w 
das  Bromhydrat  des  Aethylbromanilins,  CRH10BrN  .  HBr.  Chlorkalk  färbt  die  w?> 
serige  Lösung  violett,  schwächer  als  die  des  Anilins,  aber  stärker  als  jene  des  Cb!or 
anilius.  Die  Salze  färben  Chlorkalk  rothbraun  und  Fichtenholz  gelb.  Bronuiiifc 
löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff. 

Das  Chlorhydrat  des  «Bromanilin  s,  C6H6BrN.HCl,  krystallisirt  an*  «*• 
dendem  Wasser  in  perlmutterglänzenden  strahligen  Massen,  beim  Abdampfen  iM 
Schwefelsäure  in  wohlausgebildeten  monoklinen  Prismen  (Hofmann).  Das  Chlor 
hydrat  des  ß-  Bromanilin  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Tafeln,  die  sich  m 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen  (Griess). 

Das  Chloroplatinat  des  «-Bromauilins,  (C6HflBr  N)2 .  H^PtCl«,  welches  aus  <j*ta 
Chlorhydrat  durch  Platinchlorid  ausfällt,  gleicht  genau  dem  entsprechenden 
des  Chloranilins  ( Hofin ann).     Das  Platinsalz  des  ß- Bromauilins  krystallisirt  tu 
gelben,  oft  wohlausgebildeten  Prismen,  die  weit  löslicher  sind  als  die  zarten  ^T&rV 
glänzenden  Blättchen  des  «-Salzes  (Griess). 

Das  Oxalat,  (C^BiN^  .  CaH204 ,  wird  erhalten  durch  Fällen  einer  all- 
holischen  Lösung  von  «-Bromanilin  mit  wässeriger  Oxalsäure  und  Umkmtallis  r^ 
aus  heissem  Wasser,  wobei  undeutliche  Krystalle  entstehen,  die  sich  in  Wa*  r 
und  Alkohol  nur  schwierig  lösen. 

Bibromphenylamin.  Bibromani liu,  C6HsBraN  =  Cfl  H3  Bra .  HjN  (Ha- 
mann 31),  Griess  2~). 

Darstellung.  1.  Durch  Destillation  von  Bibromisatin  mir  KaliumbYdn«. 
Waschen  des  destillirten  und  krystallisirten  O^ls  mit  Wasser  und  l7mkryrtaUi*r« 
aus  kochendem  Alkohol  (Hofmann). 
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2.  Durch  Destillation  von  Bibromaeetauilid  mit  Kaliunihydrat,  wobei  das  Bibrom- 
ülin  in  üligeu  Tropfen  übergeht,  die  zu  weissen  Nadeln  erstarren.  Löst  man 
e*e  in  warmer  massig  verdünnter  Salzsäure,  so  bleibt  etwa  vorhandenes  Tribrom- 
iihn  zurück;  verdampft  man  dann  die  salzsaure  Lösung  zur  Trockne  und  wäscht 
ii  Bäcbtand  mit  heissem  Wasser,  so  lösen  sich  Spuren  von  Chlorhydrat  des 
iQohromanilins,  während  das  Bibromanilin  allein  ungelöst  bleibt  (Griess). 

Grwt»,  flache,  rhombische  Prismen,  welche  zwischen  50°  bis  60°  zu  einem 
LU*>n  Oel  schmelzen,  das  in  der  Kälte  oft  noch  lange  flüssig  bleibt  (Hofmann), 
i  kmtallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder  langen  Blättern,  welche  bei  79  ö° 
kiwlttn  (Griess). 

Bibromanilin  löst  sich  wenig  in  heissem  Wassel*;  die  Flüssigkeit  trübt  sich 
mi  Erkalten  und  setzt  nach  einiger  Zeit  dünne  Nadeln  ab.  Alkohol  löst  es 
cht  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base.  Seine  Lösung  in  Säuren  färbt  Fichten- 
1z  <-rlb  und  wird  durch  Alkalien  gefällt.  Es  bildet  krystallisirbare  Salze,  welche 
ics^n  weit  weniger  beständig  sind  als  die  des  Bromanilins. 

Die  Lösung  des  Bibromanilins  in  siedender  Salzsäure  giebt  beim  Erkalten 
}VHilschuppen,  welche  13,31  Proc.  Salzsäure  enthalten;  beim  Auflösen  in  Wasser 
3«det  sich  ein  Theil  der  Base  in  feinen  Oeltröpfchen  ab  und  wenn  man  die  Lö- 
uber  Aetzkalk  verdunstet,  so  bleibt  krystalliuisches,  fast  ganz  reines  Bibrom- 
ilin  zurück  (Hofmann).  Die  salzsaure  Lösung  giebt  einen  krystallinischen  orange- 
Iben  Niederschlag  mit  Platinchlorid;  das  Chlorhydrat,  C6H6Br2 N  .  HCl,  krystal- 
irt  in  Büscheln;  das  leicht  zersetzbare  Platinsalz,  (C6H5BraN)2 .  H2  PtCLj,  in  gel- 
a  Prismen  (Griess). 

Tribrompheu  vlamin,  Tribromanilin,  C6H,Br3N  =  C6  Ha  Br8  .  H2  N 
romaniloid  Fritzsche17)  (Hofmaun31). 

Darstellung.  Anilin  wird  mit  so  viel  trocknem  Brom  versetzt,  dass  die  Mi« 
bog  nach  einiger  Zeit  vollständig  krystallinisch  erstarrt,  worauf  man  Alkohol 
id  noch  so  viel  Brom  hiuzufügt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  nicht  mehr  ver- 
landet. Der  graugrüne  Krystallbrei  von  mässig  reinem  Tribromanilin  wird  von  der 
färbten  Mutterlauge  getrennt,  welche  Brom  Wasserstoff  und  die  Zersetzungsproducte 
-  Alkohols  enthält.  Durch  Wasser  kann  man  aus  der  Mutterlauge  noch  eine  weitere 
eüg«  gewinnen.  Das  Rohproduct  wird  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystal- 
>\r*n  aus  heissem  Alkohol  in  fast  farblosen  Krystallen  erhalten  (Fritzsche). 

2.  Die  wässerige  Lösung  eines  Anilinsalzes  wird  mit  wässerigem  Brom  ver- 
wht.  welches  verschwindet  und  einer  weissen  Fällung  mikroskopischer  Nadeln 
buz  macht:  man  fährt  mit  dem  Bromzusatz  fort ,  bis  der  Geruch  desselben 
iiwacb  vorwaltet.  Der  Niederschlag  wird  durch  Destillation  gereinigt  und  das 
«bald  erstarrende  Destillat  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  (Fritzsche). 

■i  Eine  wässerige  Lösung  vom  Chlorhydrat  des  Bromanilins  wird  mit  wässe- 
?rm  Brom  vermischt  und  der  violettweisse  Niederschlag  mit  Wasserdämpfen  über- 
iTillirt.  wodurch  man  zuerst  schneeweisse,  später  violett  gefärbte  Krystalle  er- 
ilt,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  nicht  entfärbt  werden  (Hofmann). 

Tribromanilin,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt,  bildet  farblose,  glänzende  lange 
mne  ^fädeln;  nach  dem  Schmelzen  ist  es  eine  spröde  Masse  von  kristallinischem 
"t'iiie.  Es  schmilzt  bei  117°  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  gegen  300°  siedet, 
iverindert  überdestillirt  und  zu  strahligen  seideglänzenden  Krystallen  erstarrt, 
nlösiich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  oder 
ether.  Es  ist  nicht  basisch  und  löst  sich  weder  in  verdünnten  Säuren  noch  in 
Valien.  Kochende  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es;  heisae  starke  Schwefel- 
nre  löst  es  selbst  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung.  Starke  Kalilauge  wirkt  eben- 
li»  in  der  Siedehitze  nicht  darauf  ein. 

A  z  o  b  r  o  m  p  h  e  n  y  1  a  m  i  n  ,  C6  H3  Br  N2  (Griess  27).  Diazobrombenzol. 
an  erhält  das  Nitrat  dieser  Base  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
romanilinuitrat  oder  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Azobromdiphenyldiamin  tu 
um  derselben  Weise,  wie  man  das  Azophenylamin  aus  den  entsprechenden  Sub- 
H'izen  darstellt  8. 580).  —  Im  ersteren  Falle  muss  das  Gas  im  Anfang  sehr  schnell 
arth  die  Flüssigkeit  streichen,  sonst  bildet,  sich  Azobromdiphenyldiamin,  wel- 
nur  schwierig  in  wässeriger  Lösung  in  das  Nitrat  des  Azobrompheuylamins 
gewandelt  wird.  Das  auf  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Product  wird 
mh  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch  Aether  gereinigt. 

Die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Nitrats  giebt  mit  starker  Kalilauge  be- 
in>Mt  die  Verbindung  C6H8BrN2  .  KHO,  aus  welcher  man  das  Azobromphenyl- 
»in  durch  verdünnte  Essigsäure  in  zarten  glänzenden  gelben  Nadeln  abscheidet. 
"  kann  auch  durch  Fällen  einer  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  mit  Kaliumhydrat 
i  ftestalt  eines  schön  gelben  Niederschlages  gewonnen  werden. 
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Das  Azobromphenylamin  ist  ein  sehr  gefährlicher  Körper,  der  wie  du  .\; 
phenylamin  leicht  heftige  Explosionen  veranlasst.     Obwohl  beständiger  al*  fi» 
Azophenylamin,  verändert  es  «ich  doch  bald,  und  verliert  Stickstoff.  Aether  : 
es  unter  Gasentwicklung,  die  sich  oft  bis  zur  Explosion  steigert.   Frisdi  bw, 
löst  sich  das  Azobromphenylamin  in  Alkalien  und  in  Mineralsänren. 

Die  Salze  des  Azobromphenylamins  lassen  sich  durch  directe  Veronijnu; 
der  Base  mit  8äuren  darstellen,  werden  aber  zweckmässiger  auf  denselben  l'r 
wegen  gewonnen,  wie  jene  des  Azophenylamins. 

Das  Bromhydrat,  C6H3BrN2  .  HBr,  erhält  man  durch  Zersetzen  de»  Snlf^t» 
mit  Brombarium,  oder  durch  die  Einwirkung  einer  ätherischen  BromiöTOtig  »j 
eine  ätherische  Lösung  von  Azobromdiphenyldiamin  : 

C12H9Br2N3-f  Br4  =  C6H3BrNa .  HBr  -f-  C6H4Br3N  -f  HBr. 

Weisse  glänzende  Schuppen,  sehr  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  uu]j»- 
lich  in  Aether.  Im  trocknen  Zustande  hält  es  sich  lange  ohne  Zersetzung.  Raa 
Erhitzen  explodirt  es  fast  so  heftig  wie  das  Kitrat. 

Das  Bromplatinat,  (C6H3BrN2)2  .  H2PtBr6,  erhält  man  durch  Fäüunp  13 
rubinrothen  Krystallen.  Mit  Natriumcarbonat  erhitzt,  liefert  es  nach  fol>r?>Vi 
Gleichung  Bibrombenzol : 

(C6H3BrN2)2  .  H2PtBrfi  =  2C6H4Br2  -|-  Br4  -f  N4  -|-  Pt. 

Perbromid,  C6H4BrNaBr8,  wird  erhalten  durch  Behandlung  des  Er* 
hydrats,  Nitrats  oder  Sulfats  mit  überschüssigem  Bromwasser  in  Form  hm 
orangefarbenen  Niederschlags;  es  krystallisirt  in  orangefarbnen  monokliQi«c:»! 
Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aetber,  toofc 
löslich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Natriumcarbonat  7-r 
legt  es  sich  in  Bibrombenzol,  Brom  und  Stickstoff: 

C6H4BrN2Br3  =  C6H4Br2  -f  Br2  -f  Na. 

Auch  durch  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  geht  es  in  Bibrombenzol  ö>: 
Mit  wässerigem  Ammoniak  giebt  es  Azobromphenylendiamin : 

C6H4BrN2Br3  -f  4H3N  =  C6H4BrN,  -f  3  H^NBr. 

In  gleicher  Weise  liefert  es  mit  Aethylamin,  Anilin  etc.  Aethyl-  und  Phnj! 
azobromphenylendiamin  etc. 

Das  Chiorhydrat  ,  C6H3BrNa  .  HCl,  wird  durch  Zersetzen  des  Bromhy  ln- 
mit  feuchtem  Chlorsilber  dargestellt.  Das  Chloraurat  (C6H3BrN2) .  H  AuCl4.  &i 
durch  Goldchlorid  aus  der  Lösung  des  Nitrats  in  Wasser  als  gelbes,  bald  krr«s.']> 
nisch  erstarrendes  Oel.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  heissem  Al^.y 
aufgenommen  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  goldglänzenden  Blättern 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  es  in  derselben  Weise  wie  das  Goldsalz  Ar 
phenylamins. 

Das  Chloroplatinat,  (C6H8BrN2)2 .  H2PtCLj,  fällt  durch  Platinchlorid  au« 
Sulfat  oder  Nitrat  in  kleinen  gelben  Krystallen,  welche  in  allen  indifferente  L 
sungsmitteln  fast  unlöslich  sind.    Sie  sind  bei  100°  beständig.    Mit  Natrinniw* 
nat  erhitzt  geben  sie  Chlorbrombenzol : 

(CßHjjBrN^  .  B^PtClfl  =  2C6H4BrCl  -f  Pt  -f  Cl4  -\-  N4. 

Nitrat,  C6H3BrN2  .  HN03.  Darstellung  wie  oben  angegeben.  E*  kryst&llivr 
in  rein  weissen  Schuppen  oder  regelmässigen  rhombischen  Tafeln,  sehr  lödich  a 
Wasser,  wenig  in  starkem  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  explcir 
durch  Wärme,  Druck  oder  Schlag,  aber  nicht  so  heftig  wie  das  AzopbenvLarro 
nitrat.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Bromphenol,  Salpetersäure  *: 
Stickstoff:  C6H3BrN2  .  HN03  -f  H20  =  CgHfiBrO  -f  HNO,  -{-  Na. 

Mit  Alkohol  gekocht  liefert  es  neben  Aldehyd  Brombenzol  und  wahrsch*ini ••! 
Brombinitrophenol : 

2 (C6  H3 Br N2 .  H  N  03)  -f-  C2 Hß  O  =  C?  Hß Br  -f  C6H3Br  (N02)2  O  -f  C2H40  -f  H,0 -L >, 

Mit  Ammoniak  bildet  es  Azobibromdiphenvldiamin : 

2C«H3BrN2  -f  HSN  =  C,;H9Br2Ns  +  N2, 
neben  einem  gelben  Körper. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Vermischen  einer  starken  wässerig 
sung  de«  Nitrats  mit  einer  alkoholischen  von  Bromanilin: 

C6H3BrN2  4-  C6H«BrN  =  C12H9Br2N8. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  fällt  Jodwasserstoff  unter  Aufbrät 
Bromjodbenzol,  C6H8BrN2  .  HNO,  -f  HJ  =  C6H4BrJ  -f  HN03  -f  N,,  weifte 
mit  dem  aus  dem  Perbromid  des  Azojodphenylamins,  C6H4  JN2Brs,  erhaltenen  idei 
tisch  ist. 

Mit  Anilin  giebt  das  Nitrat  Azobromdiphenyldiamin  : 

CaH8BrN2  .  HNO3  -f-  2CeH7N  =  C12H10BrN8  4-  CeH7N  .HN03, 
welches  identisch  oder  wenigstens  isomer  ist  mit  der  atis  Azophenylarainnitnt  w 
Bromanilin  entstehenden  Verbindung  (S.  582). 
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In  uässeriger  Lösung  geht  da«  Nitrat  wie  da»  des  Azophenylamins  mit  Amido- 
heazoesänre  eine  Verbindung  ein. 

Das  Sulfat,  C6H3Br Na .  H2S04,  krystallisirt  in  schönen  farblosen  Prismen, 
laicht  löblich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Es  ist  verhältniss- 
mässig  beständig  und  kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werdfm.  Es  explodirt  beim 
Erbitten  und  zersetzt  sich  mit  kochendem  Wasser.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt, 
verwandelt  es  sich  in  eine  Sulfosäure  (wahrscheinlich  Disulfobromphenvlensäure, 
(•;HjBr.2H2S04). 

Verbindungen  mit  Metallhydraten.  Die  Kaliumverbindung, C6H3BrN2. KHO, 
spricht  in  Bildung  uud  Eigenschaften  vollkommen  der  analogen  Verbindung  des 
Azophenylamins  und  unterscheidet  sich  nur  dadurch,  dass  sie  durch  Aether  nicht 
krotallinisch,  sondern  gelatinös  gefällt  wird. 

Das  Silbersalz,  CeH3BrN2  .  ÄgHO,  ist  ein  fast  ganz  unlöslicher,  dem  entspre- 
chenden Salze  des  Azophenylamins  gleichender  Niederschlag. 

Azodibromphenylamin,  Diazodibromben zol,  C6H2Br2Na  (Griess). 
Erbalteu  aus  Bibromanüinnitrat  und  salpetriger  Säure,  krystallisirt  in  feinen 
weinen  Nadeln  oder  länglichen  hexagonalen  Platten. 

Da*  Perbromid,  CflH3Br2N2Br3,  aus  Bromwasser  und  dem  Nitrat  gewonnen, 
krjstalhart  in  langen  dünnen  Nadeln.  Mit  kochendem  Alkohol  giebt  es  Tribrom- 
b?nzol,  CfiH3Br3,  mit  wässerigem  Ammoniak  Azobibromphcnylendiamin,  C6H3Br2N3. 

Das  Cldorplatinat,  (C6H2Br2N2)a  .HaPtClfl,  bildet  kleine  orangefarbene  Platten, 
die  in  Wasser  wenig  löslich  sind. 

3.  Chloraniline. 

Monochlorphenylamin,  Chloraniliu,  C6H6C1N  =  C6H4C1.H2N.  Von 
diewr  Ba?e  kennt  man  wie  beim  Bromanilin  zwei  Modiflcationen ,  welche  eine 
ähnliche  Verschiedenheit  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  und  auf 
analog«  Weise  dargestellt  werden.  Die  erste  wurde  von  Hofmann  3*),  die  zweite 
von  Griess27)  entdeckt.  Eine  dritte  Modification  ist  von  Sokoloff  angedeutet, 
aber  bis  jetzt  noch  nicht  genauer  untersucht  wordeu. 

1.  Darstellung  des  «-Chloranili ns.  1.  Chlorisatin  wird  mit  Kaliumhydrat 
d^tiJlirt,  bis  der  Rückstand  fest  geworden  ist,  neben  Wasserstoff  Ammoniak  ent- 
wiikelt  und  ein  blaues  Sublimat  sowie  ein  braunes,  nicht  mehr  erstarrendes  Oel 
triebt.  Das  zuerst  übergegangene  fest  gewordene  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  au»  Alkohol  umkrystallisirt  (Hofmann31).  —  2.  Chlorphenylaeetamid,  C6H4C1  . 
IjHjO  HN,  liefert  bei  der  Destillation  mit.  Kali  reichliche  Quantitäten  von  Chlor- 
anilin  (Mills P3).  —  3.  Durch  die  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Nitro- 
ciilorbenzol  vom  Schmelzpunkt  83°  (s.  unter  Benzol)  (Griess27). 

II.  ß- Chloranilin  erhält  man  durch  Reduction  des  Nitrochlorbenzols  vom 
frbmelzptinkt  46°  mit  Schwefelammonium  (Griess27). 

«-Chloranilin  krystaüisirt  in  diamantglänzenden  OctaSdern,  schwerer  als  Was- 
»er.  welche  zwischen' 64°  und  65°  zu  einem  gelben  Oel  schmelzen,  das  bei  57°  zu 
grwen  Octaedern  erstarrt.  Es  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so 
dass  es  mit  Salzsäure  Nebel  erzeugt.  Mit  Wasserdämpfen  geht  es  leicht  über;  allein 
miedet  es  etwas  über  200°  unter  geringer  Zersetzung,  so  dass  zugleich  der  oben  er- 
ahnte blaue  Körper  mit  überdestillirt.  Es  hat  einen  angenehmen  weinigen  Geruch 
und  brennenden  Geschmack,  wie  das  Anilin;  Reaction  auf  Pflanzenfarben  wie  beim 
Anilin.  —  /J-Chloranilin  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges  Oel. 

Beide  Modifikationen  lösen  sich  wenig  in  Wasser ;  die  heisse  LöRung  der 
c- Modification  trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  kleine  Octaeder  ab;  sie  sind 
Mich  in  Holzgeist,  in  Alkohol  (besonders  in  der  Wärme),  in  Aether  (der  es  sogar 
(ler  wa«»erigen  Lösung  entzieht),  in  Aceton  und  leicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Sie 
ta*?n  sich  auch  in  fetten  und  ätherischen  Oelen. 

Zersetzungen:  1.  Chlor  verwandelt  das  Chloranilin  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  theils  in  Trichloranilin,  theils  in  Trichlorphenol : 

C6H<jClN  -f-  Cl4  =  C«H4C13N  -f  2  HCl 
C^CIN  4-  Cl4  -f  H20  =  CeHBCl80  -f  HCl  -f  H4NC1. 

2.  Brom,  sowohl  wässeriges  wie  trocknes,  zersetzt  Chloranilin  lebhaft  unter 
Bildung  von  Bibromchlomnilin ,  C6H6C1N  4-  Br4  =  C8H4ClBraN  4~  2  HBr. 

3.  Mit  starker  Salpetersäure  erwärmt,  geräth  es  ins  Sieden  und  giebt  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe  eine  erst  dunkelrothe,  dann  undurchsichtig  schwarze 
Flüssigkeit,  welche  zuweilen  goldgelbe  Nadeln  absetzt,  die  der  Pikrinsäure  ähnlich 
«dien  und  wahrscheinlich  Dinitrochlorphenol  sind,  C6H3(N0a)2  CIO.  Mit  den  rothen 
kämpfen  entweicht  eine  kleine  Menge  Chlorpikrin. 

4.  Die  wässerige  Lösung  des  Chloranilins  färbt  sich  mit  Chlorkalk  nur  sehr 
«  hwach  violett. 
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5.  Kaliumehlorat  und  Salzsäure  erzeugen  aus  Chlorauilin  Perchlorchinoa ,  Tr. 
und  Pentachlorphenol: 

CflH6ClN  4.  CI4  +  H20  =  C6H3C130  4-  H4NC1  -4-  HCl 
C6H6C1N  4-  Cl8       Ha0  =  C6HC1B0  -fH4NCl4-3HCl 
C6H6C1N  4-  Cl«  -f  02     =  C6C1402      -f  H4NC1       2  HCl 

6.  Gegen  Chromsäure  verhält  es  sich  wie  Anilin  selbst. 

7.  Wässeriges  Chloranilin  ertheilt  Eigenoxydsalzen  durch  Reduction  eine  grün* 
Farbe  und  setzt  beim  Sieden  ein  violettschwarzes,  in  Alkohol  lösliches  Pulver  ah 

8.  Streicht  Chloranilin  in  Dampfform  über  dunkelrothglühenden  Kalk,  so  ent- 
weichen unter  reichlicher  Kohleabscheidung  Anilin  und  Ammoniak. 

9.  Schmelzendes  Kalium  erzeugt  im  Dampfe  des  Chioranilins  unter  KoliV 
abscheidung  Chlorkalium  und  Cyankalium.  Kaliumamalgam  reducirt  Chloraniln 
in  wässeriger  Lösung  zu  Anilin  (Hofmann84). 

Chloranilin  ist  eine  weniger  starke  Base  wie  das  Anilin;  es  fällt  die  Salto;* 
des  Aluminiums,  des  Ferrosums,  Ferricums  und  Zinks  nicht.  Es  treibt  beim  Erhitz» 
Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus,  wird  aber  selbst  durch  Ammoniak  aus  salzsanm 
Lösung  gefällt  und  neutralisirt  Säuren  nur  unvollkommen.  Seine  Salze  krr*tei!i 
siren  gut  und  werden  in  Folge  ihrer  beschränkten  Löslichkeit  meist  durch  Zusatz 
von  Säuren  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  als  Krystallbrei  gefällt,  der  skh 
leicht  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisiren  lässt.  Sie  sind  vncir 
farblos  oder  gelblich.  WTie  die  Anilinsalze  färben  sie  Fichtenholz  und  HollundT 
mark  tief  gelb,  nehmen  jedoch  mit  Chlorkalk  nur  eine  schwach  violette,  bald  oran^ 
gelb  werdende  Färbung  an.  Die  Hydrate  und  Carbonate  der  Alkalien  zersetzen  «v 
leicht,  letztere  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure. 

Chlorhydrat,  C6H0C1N.HC1.  Siedende  Salzsäure  giebt  mit  Chloraniliu  ge- 
sättigt beim  Erkalten  grosse  Kry stalle  des  Chlorhydrats,  die  man  noch  vergrös>*rn 
kann,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten  lässt.  Si* 
sind  luftbeständig,  werden  beim  Erwärmen  undurchsichtig  und  lassen  sich  inj' 
einiger  Vorsicht  unzersetzt  sublimiren ;  beim  schnellen  Erhitzen  zersetzen  sie  sH 
unter  Entbindung  eines  violetten  Dampfes.  Das  Chloroplatinat,  (CgHgClN^.HiPiCl^ 
fällt  aus  einer  kalten  Lösung  des  Chlorhydrats  als  schön  orangefarbener  Niedersehr: 
heisse  Lösungen  beider  Körper  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  kryrt*liia: 
»eher  Blättchen  (Hof mann»!). 

Das  Chlorplatinat  des  ß-  Chloranilins  bildet  gelbe  Krystalle,  die  in  Form  oik 
Löslichkeit  wesentlich  von  denen  des  «-Salzes  abweichen  (Griess27). 

Die  wässerige  Lösung  des  Chloranilins  bildet  mit  Goldchlorid  einen  rothbraun^D 
Niederschlag,  und  mit  Palladiumchlorid  einen  orangefarbenen;  die  kalte  wässerig 
Lösung  des  Chloranilins  erzeugt  mit  Quecksilberchlorid  sowie  mit  Zinnchloriir  krr 
stallinische  Verbindungen. 

Nitrat.  Die  Lösung  des  Chloranilins  in  warmer  verdünnter  Salpetersanre  Ii* 
fert  beim  Abkühlen  grosse  Krystallblätter.  Sie  schmelzen  beim  Erhitzen  unter  dm. 
weiser  Zersetzung  zu  einem  dunkeln  Oel,  und  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Wav: 
und  Alkohol. 

Oxalat.  C6HfiClN  .  H2C204  -f  H20.  Die  Lösung  des  Chloranilins  in  der  wsr- 
men  wässerigeu  Säure  giebt  beim  Erkalten  prismatische  Krystalle  des  primär«. 
Oxalats;  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  zersw 
sich  an  der  Luft.  Das  secundäre  Oxalat  ist  bis  jetzt  nicht  in  Krystallen  erhalte 
worden. 

Phosphat.  Alkoholisches  Chloranilin  erstarrt  mit  wässeriger  Phosphors*  ar* 
zu  Krystallblättern,  welche  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen. 

Sulfat,  (C6HKC1N)2  .  H2K04.    Der  weisse  Krystallbrei,  welcher  entsteht,  w*bj 
alkoholisches  Chloranilin  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  vermischt  wird,  liefert  nv* 
dem  Lösen  in  heissem  Wasser  verwirrte  violettweisse  Blättchen,  und  nach  ri-'- 
Auflösen  in  kochendem  Alkohol  silberglänzende  sternförmig  gruppirte  Nadeln 
sind  in  Alkohol  weniger  löslich  als  in  Wasser. 

Eine  Lösung  von  Kupfersulfat  scheidet  beim  Kochen  mit  CJiloranÜin  eine  brow* 
farbene  Masse  ab,  aus  welcher  Alkohol  eine  kry  stallinische  Verbindung  aufnimmt 

Dichloranilin,CcHöCl2N=:CflH3Cl2.H2N,Hofmann3l),Lesimple72),Grieü$ri 
Hofmann  erhielt  durch  Destillation  von  Bichlorisatin  mit  Kaliumhvdrat  Iähst 
Prismen  von  Bicbloranilin.  Bequemer  gewinnt  man  indessen  die  Base,  indem  man 
Bichlorphenylacetamid  mit  Alkali  destillirt  und  das  Product,  wie  beim  Bibromamlin 
angegeben,  reinigt  (Griess).  Es  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Nadeln,  die  von  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen  werden.  Das  Platin«U 
(C6H6C12N)2  .  H2PtCl6.  bildet  gelbe  Nadeln,  die  schon  durch  heisses  Wasser  lekli' 
zersetzt  werden  (Griess). 
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Bichloranilin  bildet  sich  ferner  durch  Behandeln  von  Bichlornitrobeuzol  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Es  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Nadeln,  schmilzt 
l*\  M>°  und  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei  250°.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in 
Nadeln,  das  Sulfat,  sowie  das  Nitrat  bilden  kleine  Schuppen.  Es  ist  uicht  nach- 
gewiesen,  dass  dieses  Bichloranilin  mit  den  nach  den  beiden  anderen  Methoden 
Urcestellten  Körpern  identisch  ist  (Le simple). 

Trichloranilin,  CeH4  C13N  =  C6H2C13  .  H2N  (Erdmann14),  Hofmann31). 
Pi^e  Verbindung  (von  Erdmann,  welcher  indessen  den  Stickstoff  darin  übersah, 
rhlorindatmit  genannt),  destillirt  mit  Trichlorphenol  zusammen  über  bei  der  Dar- 
stellung des  letzteren  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Indigo  (s.  d.  A.)  (Erd- 
roannj.  —  Es  bildet  sich  auch  neben  Trichlorphenol  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
uuf  Anilin  oder  Chloraniliu  und  lässt  sich  aus  diesem  Gemisch  dadurch  abscheiden, 
<U«j  man  es  mit  Natronlauge  destillirt,  wobei  es  in  Nadeln,  die  auf  dem  Wasser 
^•hwimmeu  oder  als  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  übergeht  (Hof mann). 

Trichloranilin  bildet  sich  ausserdem  durch  Reduction  des  Trichlornitrobenzois 
nach  der  Gleichung:  C6H2C13N02  -|-  H6  =  C6H4C13N  -f  2HaO:  Triehlornitro- 
tenzol  wird  mit  Zinn,  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt.  Die  theils  beim  Erkalten,  theils 
Seim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  abscheidende  Verbindung  wird  zur  Entfernung 
d-rs  Zinns  in  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das  Fil- 
mt zur  Krystalliaation  verdampft  (Lesimple78). 

Es  kryntallisirt  in  weissen,  zarten,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln  und  Blättchen, 
he  leicht  zu  einem  farblosen,  beim  Erkalten  krystallisirenden  Oel  schmelzen.  Es 
U  flüchtig  und  besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch ;  es  reagirt  nicht  auf  Pflan- 
/.»nfarben. 

Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  siedendem  Wasser ;  Alkohol  und  Aether 
ks*n  e*  leicht.  Es  giebt  weder  mit  Alkalien  noch  mit  Säuren  Verbindungen ,  löst 
-ich  jedoch  in  starker  Kalilauge  und  nicht  zu  verdünnten  Sauren  auf.  Es  schmilzt 
bei  96  5°  und  erstarrt  bei  86*;  der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  270°  (Lesimple). 

Mit  Salpetersäure  entwickelt  es  rothe  Dämpfe  und  bildet  eine  gelbe  Lösung, 
«••flehe  durch  Alkali  roth  wird  (Erdmann).  Sein  Dampf  entwickelt,  über  glühen- 
den Natronkalk  geleitet,  neben  viel  Ammoniak  Anilin. 

Cblorobibromanilin,  CeH4ClBrsN  =  C6H3ClBr2  .  H2N  (Hofmann31). 

Darstellung.  I.  Krystalliuisches Chloranilin  erhitzt  sich  mit  trocknem  Brom 
*hr  rtark  unter  Entwicklung  grosser  Meugen  Bromwasserstoff  und  ist,  wenn  das 
Brom  nelbst  beim  Schmelzen  nicht  mehr  einwirkt,  in  Chlorobibromanilin  übergegan- 
gen, welches  beim  Erkalten  erstarrt  und  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkry- 
"Ulüiiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird. 

2.  Löst  man  den  weisslichen  Niederschlag,  welchen  Bromwasser  in  der  wässe- 
rigen Losung  eines  Chloranilinsalzes  hervorbringt,  in  heissem  Alkohol,  so  erhält 
nun  eine  violette  Lösung,  welche  nadeiförmige  Krystalle  der  Verbindung  liefert. 

Weisse  Prismen,  in  heissem  Wasser  zu  einem  braunen  Oel  schmelzend,  welches 
mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  in  glänzenden  Nadeln  sublimirt.  Sie  sind 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Verbindung  bildet  keine  Salze ;  sie  löst  sich  zwar  in  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  wird  aber  schon  durch  Wasser  wieder  ausgefällt. 

Das  Chlorobibromanilin  wird  von  warmem  Ammoniak  oder  Kaliumhydrat  un- 
verändert aufgelöst;  es  bildet  keine  Verbindungen  mit  Quecksilberchlorid  oder 
Platinchlorid. 

Tetrachloranilin.  C6H8C14N  =  C6HC14.H2N  (Lesimple72).  Es  wird  aus 
Tftrachlomitrobenzol,  C6HC14N02,  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
hallen und  bildet  äusserst  feine,  voluminöse  Nadeln,  die  sich  am  Lichte  röthen. 
Ks  schmilzt  bei  90°.  In  Wasser  unlöslich,  löst  es  sich  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  in  Aether  und  Benzol.    Gegen  Säuren  verhält  es  sich  wie  Trichloranilin. 

Azochlorphenylamin,  Diazochlorbenzol,  CCH3C1N2  (Griese).  Das  Nitrat 
<taser  Base,  welches  man  wie  dasjenige  des  Azobromphenylamins  (8.  585)  darstellt, 
krystallisirt  in  kleineu  weissen  Platten,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  Chlor- 
phenol entwickeln. 

Das  Perbromid,  CßH4ClN2Br3,  bildet  gelbe  Prismen,  welche  durch  siedenden 
Alkohol  unter  Entwicklung  von  Chlorbrombenzol  zersetzt  werden.  Letzteres  ist 
isomer  oder  identisch  mit  dem  aus  dem  Chloroplatinat  des  Azobromphenylamins 
erhaltenen  (8.  586).  Beim  Zersetzen  mit  Ammoniak  liefert  es  Azochlorphenylendia- 
inin  (Diazochlorl>enzolimid),  C„H4C1N3. 

Das Chlorplatinat,  (C6H3C1N2)2  .  H2PtCl6,  bildet  schön  gelbe  Nadeln,  welche  mit 
Nntriumoarbonat  erhitzt  Dichlorbenzol  entwickeln. 
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Die  Base  selbst,  wie  sie  durch  Fällen  ihrer  Kaliumverbindung  vertritt ri  ■< 
Essigsäure  erhalten  wird,  ist  ein  citronengelbes,  explosives  Pulver. 

Azodichlorphenylamiu,  Diazodichlorbenzol,  C6H2C12N2  (Gries«27)  D.i. 
Nitrat  bildet  weisse  Platten.  Das  Perbromid,  C6HsCl2N2Br3,  krystallisirt  in  pdb-E 
Prismen,  das  Chlorplatinat,  (C6H2C12N2)2 .  HflPtCLj,  in  kleinen  gelben,  sehr  gläam, 
den  Platten. 

4.  Jodaniline. 

Monojodphenylamin,  «-Jodanilin,  C6Hg  JN  =  CÖH4  J  .H2N  ^Hüfmana,4 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  löst  mau  V/2  Theile  Jod  nach  und  nach  jj 
1  Tbl.  Anilin.  Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure  von  1,1 1  Vol.  Gew.  gemischt,  wodunL 
ein  Niederschlag  von  Jodaniliuchlorhydrat  eutsteht  (stärkere  Säure  würde  auss-r 
dem  noch  Anilinchlorhydrat  fällen).    Der  noch  stark  gefärbte  Niederschlag  »irJ  \ 
mehrmals  mit  Salzsäure  gewaschen,  wiederholt  aus  kochendem  Alkohol  umkmtkij- 
lisirt,  zuletzt  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  Ammoniak  gefallt,  um  da*  J->i- 
anilin  in  Freiheit  zu  setzen.     Es  scheidet  sich  Jodanilin  als  weisse  Krystalluu;*  , 
aus;  die  Mutterlauge  giebt  beim  Abdampfen  noch  weitere  Mengen  desselben  Li 
Gestalt  öliger  Tropfen,  welche  beim  Erkalten  krystallisiren. 

«-Jodanilin  entsteht  ferner  durch  Reductiou  des  Jodnitrobenzols  vom  Schni*:: 
punkt  171,5°  durch  Schwefelammonium  (Gviess27),  Kekule63). 

/?-Jodanilin  bildet  sich  nach  Griess  durch  Reductiou  des  Jodnitrobenzols  v..m 
Schmelzpunkt  34°  (s.  unter  Benzol)  mit  Sehwefelammonium.  Weisse,  bei  25°  sckueJ- 
zende  Blättchen. 

"Weisses  Krystallpulver,  welches  aus  seinen  Lösungen  in  Nadeln  oder  Prisma 
nie  in  Octaedern  krystallisirt.  Auch  das  geschmolzene  Jodanilin  zeigt  beim  Erklir- 
ren nie  Octaederflächen ,  während  Chlor-  und  BromanUin  stets  in  Octaedero  krv- 
stallisiren.  Es  siukt  in  Wasser  zu  Boden.  Schmilzt  bei  60°  zu  einem  freiblichen  O! 
und  erstarrt  bei  51°;  es  bleibt  aber  oft  in  der  Kälte  noch  lange  flüssig.  In  xnw: 
starker  Hitze  verdampft  es  unzersetzt,  es  geht  auch  leicht  mit  Waisserdämpfen  üU-r 
Es  besitzt  einen  weinigen  Geruch  und  einen  brennenden  aromatischen  Gesehmsul 
Auf  Pfianzeufarben  übt  es  keine  Wirkung,  aber  Fichtenholz  und  Hollunderaiirl 
färbt  es  intensiv  gelb,  wie  das  Anilin  selbst;  durch  Chlorkalk  wird  es  nicht  viokn. 
sondern  röthlich  gefärbt.     Sein  Dampf  bcennt  mit  leuchtender  russender  Flanm.f 

Jodanilin  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  aus  heissem  krystallisirt  « 
in  verfilzten  haarfeinen  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  ebn^.> 
in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton,  fetten  und  flüchtigen  Oelen. 

Zersetzungen.  1.  Mit  der  Luft  in  Berührung  bedeckt  sich  das  Jodaiiln 
bald  mit  einer  braunen,  metallglänzenden  Haut  und  nimmt  eine  schwarze  Fan* 
an,  die  sich  allmälig  durch  die  ganze  Masse  verbreitet. 

2.  Chlor  zersetzt  das  Jodanilin  (wie  das  Anilin)  in  Trichloranilin  und  Triculur- 
phenol  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorjod. 

3.  Mit  Brom  zusammengebracht,  erstarrt  die  alkoholische  Lösung  des  J  J 
anilins  zu  einem  Krystallbrei  von  Tribromanilin ,  während  alles  Jod  in  Broüijm; 
übergeht. 

4.  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  bildet  wie  beim  Anilin  Trichlorphenol  uai 
Perchlorchinon. 

5.  In  starker  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  reichlicher  Entwicklung  von  <M 
dämpfen  zu  einer  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Erkalten  Pikrinsäure  auskrysullian 

6.  Krystallisirte  Chromsäure  zersetzt  das  Jodaniliu  mit  Heftigkeit,  jedoch  oh* 
Feuererscheiuung. 

7.  Kaliumamalgäm  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Nitrats  sofort  J>:o 
kalium  und  regenerirt  eine  kleine  Menge  Anilin,  während  der  grössere  Tüeii  i 
einen  gelben  krystallinischeu  Körper  von  aromatischem  Geruch  verwandelt 
Zink  eliminirt  aus  einer  Lösung  von  Jodaniliu  in  überschüssiger  Schwefelsäure  — 
fort  Jod  und  Anilin. 

8.  Leitet  man  Chlorcyan  durch  eine  ätherische  Lösung  von  Jodauilin.  * 
scheidet  sich  anfangs  etwas  Jodanilinchlorbydrat  aus,  welches  sich  später  wiedrf 
auflöst,  während  das  Jodanilin  in  ein  durchscheinendes,  langsam  krystallishwl^ 
Harz  verwandelt  wird;  dies  ist  ein  Gemenge,  welches  das  Chlorhydrat  des  Dijv*I 
melanilins  und  Jodphenvicarbamid  enthält:  2C6H6 JN  -|-  CNC1  =  CI3H1,J2Nj  HCl. 

2CaH«,JN  -f  CNC1  4-  H20  =  C  O  .  C6  H4  J  .  H8  N2  -f  CgH6JN.HCl 
Die  Salze  des  Jodanilins  krystallisiren  mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  j«« 
des  Anilins,  sind  jedoch  meist  weniger  löslich.    Jodanilin  ist  eine  schwächere 
als  Anilin,  und  wird  von  letzterem  aüs  seinen  Salzen  abgeschieden.    Es  fallt  ö* 
Salze  des  Aluminiums,  aber  vormag  nicht  Eisen-  oder  Zinksalze  zu  zerlegen   M  t 
Kupfersulfat  giebt  es  einen  gelben  Niederschlag. 
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Das  Bromhydrat  des*  Jodanilins  gleicht  genau  dem  Chlorhydrat. 

Das  Chlorhydrat,  CflH6JN.HCl,  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  wird  aus 
r**r  Lösung  fast  vollständig  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt.  Es  ist  löslich  in 
Uhul,  unlöslich  in  Aether.  Aus  siedender  Salzsäure  krystallisirt  es  in  grossen 
inaen  Blättern  oder  Nadeln.  Das  Chloraurat  ist  ein  scharlachrothor,  wenig  be- 
»udiger  Niederschlag.  Das  Chlorplatinat,  (C0H6JN)2  .  H2PtCIÄ,  büdet  einen  orange- 
benen  krystallinischen  Niederschlag. 
Das  Jodhydrat  bildet  eine  leicht  zersetzbare,  strahlig  krystallinische  Masse, 

•  bei  weitem  löslicher  ist,  als  die  beiden  vorhergehenden  Salze. 

Das  Nitrat  krystallisirt  in  prachtvollen  haarfeinen  Nadeln  von  grosser  Länge. 

:<t  in  Wasser  löslicher  als  die  meisten  übrigen  Salze,  besonders  in  heissem.  Auch 
iobol  und  Aether  lösen  es  leicht. 

Das  Oxalat,  (CgHg JN)2  .  HaC204,  krystallisirt  in  langen  Hachen  Nadeln,  die 
Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  Aether  gar  nicht  löslich  sind. 

Da»  Sulfat,  (C0ILj  JN)2  .  H2804,  bildet  glänzende  Schuppen.  Seine  wässerige 
siiDg  scheint  sich  beim  Kochen  zu  zersetzen,  wenigstens  bleibt  stets  ein  Theil 
•hlier  unlöslich  und  lässt  sich  nicht  mehr  krystallisireu. 

Azojodpheny  lamin,  Diazojodbenzol,  C6H3JN2  (Griesa,).  Diese  Base  und 

*  Salze  erhält  man  auf  ganz  analoge  Weise ,  wie  die  entsprechende  Bromvor- 
iong.  Sie  stellt  im  freien  Zustande  einen  gelben  explosiven  Niederschlag  dar. 
«Nitrat,  C6H3  JN2  .  HNOs,  krystallisirt  in  weissen  Prismen  oder  Nadeln,  die 
Walser  sehr  löslich  sind.  Das  Sulfat,  C6H3  JN2  .  H2S04 ,  bildet  kleine  Blätter, 
dit  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  —  Das  Chlorplatinat,  (C6H3JN)2.H2PtCl6, 
\>ullisirt  in  glänzend  gelben  Krystallbüscheln.  Das  Perbromid,  C6 H4  JN2Br3,  in 
'iom  gelben  Platten;  mit  siedendem  Alkohol  liefert  es  Bromjodbenzol,  C6H4BrJ; 
j  mit  wässerigem  Ammoniak  Azojodphenylendiamin,C8H4JNs(Diazojodobenzolimid). 

5.  NitroanUine. 

Nitranilin,  Mononitropheny lamin,  C6H-(NOa)X  =  C6H4N02.H2N  [Hof- 
inn u.  Muspratt61),  Hofmann48),  E.  Arppe2)]. —  Von  dieser  Base  existiren  zwei 
niere Modificationen,  wovon  die  eine,  «-Nitranilin  *)  genannt  (nach  Arppe  Para- 
mnilin)  durch  Reduction  von  Diuitrobenzol  erhalten    wird    (Hofin an n  und 
\i>pratt),  während  die  andere  /9-Nitranilin  (Nitranilin  nach  Arppe)  bei  der 
wtzung  von  Nitrophenylpyrotartrimid  (Arppe)  oder  Nitrophenylacetamid  oder 
Uophenvlsuccinamid  (Hofmann)  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  entsteht: 
CgH^NO^  -h  3H2S  =  C0H4(NO2).H2N  +  2H2Ü  +  38 
C5Ht02.CflH4(N02)N  +  2HäO  =  C6H4(N02)  .  H2N  +  C5H6 02  .  (OH)2 
r3HJÜJ.C6H4(N02)HN  -f    H20  =  C6H4(N02) .  H2N  -f  C2H3O.OH. 
Das  o- Nitranilin  bot  den  ersten  Fall,  in  dem  mau  die  Nitrogruppe  in  einer 
auftreten  sah. 

Darstellung:  1.  «-Nitranilin.  Die  wässerige  Lösung  des  Binitrobenzols 
rd  mit  AmmoDiakgas  gesättigt,  und  Schwefelwasserstoff  durch  die  blutrothe 
iwsijjkeit  geleitet,  bis  sie  nichts  mehr  aufnimmt  und  eine  geringe  Ausscheidung 
d  Schwefel  stattfindet ;  nach  dem  Verdampfen  mit  Salzsäure  wird  die  von  aus- 
rciaedenem  Schwefel  und  unzersetztem  Binitrobenzol  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit 
itriumhydrat  gemischt,  wodurch  ein  braunes  klebriges  Harz  ausfällt.  Dies  Harz 
rd  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Oder 
iu  löst  das  Binitrobenzol  in  alkoholischem  Ammoniak  und  sättigt  die  Flüssigkeit 
t  Schwefelwasserstoff.  Nach  12  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  er- 
2t,  wobei  sich  reichliche  Mengen  Schwefel  ausscheiden.  Die  Behandlung  mit 
hweiVlwasigerstoff  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  sich  beim  Kochen  kein  Schwefel 
?hr  absetzt.  Der  Alkohol  wird  alsdann  abdestillirt ,  und  die  rückständige  Flüs- 
keit  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Nitranilin  in  Krystallen  ab. 
e  erhaltenen  orangeg»dben  Nadeln  werden  durch  nochmaliges  Krystallisiren  aus 
i««n  Wasser  gereinigt  (Hofmann  n.  Muspratt61). 

•  ji-Nitranil in.  Nitrophenylpyrotartrimid  wird  in  einer  heissen  verdünnten 
»ung  von  Soda  und  etwas  Natriumhydrat  gelöst,  wodurch  es  in  Nitrophenylpyro- 
traminsäure  übergeht.  Man  kocht  diese  Lösung,  bis  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
are  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  bis  also  die  eben  genannte  Säure  sich  in 
Totartrylsäure  und  )?- Nitranilin  gespalten  hat.  Die  gelbe  Lösung  giebt  beim 
kalten  eine  reichliche  Menge  gelber  rhombischer  Tafeln,  welche  durch  Waschen 
t  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  zu  reinigen  sind  (Arppe2). 

*)  Die  hier  gewählte  Bezeichnung  der  beiden  Nitraniline  ist  die  ursprünglich  von  Hof- 
»nn  gegebene,  welche  in  die  meisten  Lehrbücher  der  Chemie  aufgenommen  ist.  Bei  Gries* 
Ati  $ich  gerade  die  entgegengesetzte  Bezeichnung. 
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Eine  leichtere  Methode  der  Darstellung  ist  die,  das»  man  Acetanihd  oder 
cinanilid  vermittelst  kalter  rauchender  Salpetersäure  in  die  entsprechenden  X.t^ 
Verbindungen  überfuhrt,  diese  durch  Wasser  ausfällt  und  mit  Natriumhvdrat 
lirt  (Hof mann  48). 

«-Nitranilin  bildet  zoLllauge  Nadeln  von  schön  gelber  Farbe,  welche  «b^-n 
als  Wasser  sind.  Sie  schmelzen  gegen  110°  (nach  Arppe  bei  10«°)  zu  einem  tM  ^ 
tiefgelber  Farbe,  welches  bei  285°  unter  Entwicklung  gelber  Dämpfe  »iodet,  jj 
sich  beim  Erkalten  zu  einer  blättrigen  Masse  verdichten;  bei  100°  nubonjurt  j 
Nadeln  zu  prachtvollen  Blättern  ohne  vorherige  Schmelzung.  Die  KrytuUe  »j 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos;  beim  Erwärmen  entwickeln  sie 
aromatischen  aniliuälmlichen  Geruch;  sie  haben  einen  brennenden  süssen  Geächz 
und  sind  vollkommen  neutral;  sie  färben  Fichtenholz  (und  auch  die  Epidernd 
tief  gelb  wie  Anilin,  ohne  jedoch  dessen  Reaction  mit  Chlorkalk  zu  zeigen  i  Hi- 
rn ann  u.  Muspratt). 

^-Nitranilin  krystallisirt  aus  warmer  wässeriger  Lösung,  oder  Wim  «cbn 
len  Abkühlen  in  kleinen  tafel-  oder  nadeliormigen  Kry  stallen ,  in  wesentlki  ti 
denen  des  «-  Nitranilins  abweichenden  Formen.  Die  krystalle  schmelzen  b*:  u 
und  verflüchtigen  sich  etwa  bei  derselben  Temperatur;  sie  sublimiren  sehr  * •  Sl 
beim  Erhitzen  zwischen  Uhrgliiseru.  Bei  100°  ist  die  Sublimation  kaum  wahn.--h 
bar.    Die  Krystalle  sind  fast  geschmacklos  (Arppe). 

a-Nitrani'liu  löst  sich  in  600  Thln.  Wasser  von  18,5°,  viel  leichter  in  «u&cU 
(Arppe).  ^-Nitranilin  löst  sich  in  1250  Thln.  Wasser  von  12,5°  und  in  4j  TU 
kochenden  Wassers.  Beide  Modifikationen  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  A*?h< 

Zersetzungen.  1.  Der  Dampf  des  Nitranilins  brennt  mit  leuchtender  n**< 
der  Flamme. 

2.  «-Nitranilin  destillirt  fast  ohne  Rückstand  über,  während /J-Xitraniliu 
Destilliren  eine  beträchtliche  Menge  kohliger  Materie  hinterlässt. 

3.  Brom  verwandelt  Nitranilin  unter  starker  Erhitzung  und  Entwicklung  n 
BromwasserstotT  in  ein  braunes  Harz,  dessen  Lösung  in  heissem  Alkohol  gelW.  I 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlösliche  Nadeln  absetzt,  wahrscheinlich  Bitr« 
nitranilin,  C6H4  Br2(N  02)N  (Hofmann  u.  Muspratt). 

4.  Salpetersäure,  selbst  couceutrirte,  löst  ^-Nitranilin  ohne  merklich*»  Vwic* 
rung;  «  Nitranilin  dagegen  wird  von  der  Säure  heftig  augegritten  und  ?a-j 
schliesslich  iu  Pikrinsäure  umgewandelt  zu  werden  (Hofmann  u.  Mmpr«tti 

5.  Gasförmiges  Chlorcyan  verwandelt  schmelzendes  «-Nitranilin  zum  TL*.!  .: 
BinitromelanUiu,  während  die  grössere  Menge  in  eine  harzige  Substanz  üt*T_"'i 
Eine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Chlorcyan  «ehr  langsam  angegriffen  La 
ätherische  Lösung  bildet  mit  Cldorcyan,  je  nachdem  die  Substanzen  absolut  imh 
frei  oder  feucht  auf  einander  wirken,  chlorwasserstoffsaures  Dinitromelanilw : 

2[C6H6(N02)N]  -f  CNC1  =  CI8Hn  (X02)2Ns  .  HCl, 
oder  Nitraniliuchlorhydrat  und  gelbliche  Nadeln  von  Nitrophenvlcarbamid: 
2  CeHfllNO^N-j-CNCl-f  H20  =  CglLj  (N02)N  .  HCl  -f-  CO.*C6H4N0,.HäX? 

6.  Weder  «-  noch  ß- Nitranilin  wird  durch  die  Jodide  und  Bromide  der  AA 
holradicale  veräudert  (Hofmaun). 

7.  Durch  Reductiousmittel,  wie  Eisen  mit  Essigsäure  u.  s.  w.,  werden  «-  r.r. 
/J-Nitraniliu  in  «-  und  /S-Pheuvlendiamin  übergeführt: 

C„H4  N  09  .  H2N  +  6  H  =  CflH4  .  H4N2  -f  2  H20. 

Salze  des  Nitranilins.  Beide  Nitraniline  sind  sehr  schwache  BaBen.  »*.'<^ 
keiu  Metallsalz  fällen.  Aus  den  Lösungen  ihrer  Salze,  welche  zum  Theil  krys'.u 
sirbar  sind,  werden  die  Basen  durch  die  Hydrate  und  Carbonate  der 
sowie  durch  Anilin  selbst,  krystallinisch  gefällt. 

Chlorhydrate,  C6H6(N02)N  .  HCl.  —  Die  farblose  Lösung  des  «  Si 
in  Salzsäure  giebt  beim  Verdampfen  perlmutterglänzende,  in  Wasser  und  W 
äusserst  lösliche  Krystalle  des  Chlorhydrats  (Hof manu  u.  Muspratt).  Sie 
längliche  rhombische  Tafeln,  sind  luftbeständig,  leicht  löslich  in  Salzsäure,  vihrv 
sie  durch  Wasser  allein  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt  werden  (Arpp? 

ß- Nitranilin  bildet  mit  Salzsäure  eine  gelbe,  oder  bei  starkem  Säure  über*  kl- 
eine farblose  Lösung,  welche  beim  Erkalten  ziemlich  grosse  vier-  oder  «ecb*>«u." 
farblose  Tafeln  abscheidet.  Das  Salz  wird  leicht  zersetzt :  in  der  Wärme  w;pI  «. 
gelb  und  verliert  Salzsäure;  durch  Wasser  wird  die  Base  fast  vollststündii: 
geschieden;  Alkalien  fällen  kristallinisches  Nitranilin,  welches  sich  im  Ueber*4--'- 
des  Fällungsmittels  wieder  auflöst  (Arppe). 

C  h  1  o  r  p  1  a  t  i  n  a  t  e ,  [C6  H«  (N  02)  N]2 .  H2  Pt  Cl6.    Das  « -  Salz  wird  durch  VI»u 
cblorid  aus  der  alkoholischen,  aber  nicht  aus  der  wässerigen  Lösung  des  o-X r 
anilins  in  Gestalt  eines  gelben  Krystallpulvers  gefällt,  welches  in  Wawer  A 
kohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  daher  mit  Aether  gewaschen  werden  mu*. 
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Da*  ß  -  Salz  fällt  aas  concentrirter  w äs seriger  oder  alkoholischer  Lösung  den 
hioriydrata;  es  ist  in  Alkohol  bedeutend  löslicher,  als  in  Wasser.  Krystallisirt 
i  «ternformig  gruppirten,  sehr  feinen  Nadeln  (Arppe). 

Das  Nitrat  des  ß-Nitranilins  ist  krystallinisch,  leichtlöslich  in  Wasser,  wenig 
»lieb  in  starker  Salpetersäure.  Das  Nitrat  des  /J-Nitranilins  krystallisirt  in  glän- 
zten, langen,  rechtwinklig  abgestutzten  Prismen ;  es  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Oialate.  «-Nitranilin  bildet  ein  primäres  Oxalat,  C6H6(N02)N.H2C204,  welches 
:b  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  der  Säure  und  Base  in  gelbeu  Kry- 
ilJen  abscheidet.  —  Das  Oxalat  des  ß  -  Nitranilins  krystallisirt  in  feinen  Nadeln 
[er  Platten,  die  in  Wasser  nur  schwierig  löslich  sind. 

Sulfate.  Das  a-Salz  krystallisirt  in  glänzenden  rhombischen  Prismen,  welche 
:hin  Wasser  klar  lösen.  Das  /9-8alz  bildet  grosse  glänzende  Blätter,  die  durch 
a.**r  zersetzt  werden. 

Tür  trat  des  o-  Nitranilins.    Es  bildet  eine  gelbe  Lösung,  aus  der  das  Salz 
reiben  rechtwinkligen  Tafeln  krystallisirt.    Alkalien  zersetzen  es  und  lösen  das 
fang*  gefällte  Nitranilin  wieder  auf.    Das  Tartrat  des  /J-Nitranilins  krystallisirt 
Selben  Nadeln;  es  wird  durch  Alkalien  ohne  vorherige  Fällung  zu  einer  rotheu 
sang  aufgenommen  (Arppe). 

Hydrazoanilin,  C12H14N4  (Haarbaus  «-Nitranilin  wird  in  alkoholi- 
ber  Lösung  durch  Natriumamalgam  reducirt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  ohne 
fcsserstoffentwicklung  dunkel  und  scheidet  ein  wenig  eines  gelbbraunen  Nieder- 
ns ab.  Aus  dem  heisseu  Filtrat  wird  die  Base  durch  WTasser  gefällt  und  aus 
Iküböl  umkrystalliairt.  Sie  bildet  lange,  goldgelbe  Nadeln,  welche  über  140° 
hwlzen  und  in  höherer  Temperatur  meist  unzersetzt  sublimiren.  Sie  lösen  sich 
kwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  uud  Aether. 

Das  Sulfat,  C,2H14N4  .  H28  04,  fällt  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lö- 
der  Base  mit  Schwefelsäure  als  goldgelbes,  schwer  lösliches  Krystallpulver. 
u  C'hlorhydrat ,  Cj2  H14  N4  .  2  HCl,  erhält  mau  auf  dieselbe  Weise  als  feine,  dem 
u*iv^old  ähnliche  Krystallblätter.  Es  ist  leicht  löslich  iu  Wasser,  schwierig  in 
fkobol  und  nicht  in  Aether.  Das  Nitrat  bildet  gelbe ,  in  Wasser  leicht  lösliche 
»dein.  —  Das  Chlorplatinat,  C12H14N4.H2PtCl6,  ist  ein  fleischfarbiger  Niederschlag. 

Aus  Nitranilin  entsteht  durch  Natriumamalgam  nur  eine  schwarzbraune 
tranig«  Masse. 

Binitranilin,  C6H6(N02)2N  =  C6H?  (N  02)2H2N  (Gottlieb»),  entsteht  bei 
?r  Einwirkung  der  Alkalien  auf  das  Dinitrophenylcitraconimid.  Wird  diese  Ver- 
ladung mit  verdünnter  Sodalösung  gekocht,  so  lösen  sich  die  leichten  flockigen 
n*ulle  des  Imids  theils  auf,  theils  werden  sie  in  ein  schweres  gelbes  Krystall- 
lJver  von  Binitranilin  umgewandelt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  scheidet 
rb  die  Verbindung  in  deutlicheren  Krystallen  aus,  welche  durch  wiederholtes  Um- 
T>ullisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt  werden.  War  das  Kochen  nicht  lange 
'nag  fortgesetzt  worden,  um  die  ganze  Menge  des  Imids  in  obiger  Weise  zu  zer- 
t^n,  so  enthält  die  Mutterlauge  noch  neben  Natriumcitraconat  das  Natriumsalz 
r  Dinitrophenylcitraconaminsäure : 

C5H402.C6H8(N02)2.N  +  H30  =  C6H402  .  C6H8(N02)2  .  HN  .  OH 
iH402  .CeH3(N02)2.HN.OH  -f  H^O  =  C6H3(N  02)2  .  HaN  -f  C6H402(OH)2. 

Binitranilin  krystallisirt  beim  freiwilligem  Verdunsten  einer  Lösung  in  Aether- 
*nyteüt  in  grünlich  gelben  glänzenden  Tafeln,  welche  an  den  Seitenflächen 
(  reflectirten  Licht  einen  blauen  Schimmer  zeigen.  Es  ist  geruchlos,  schmilzt 
i  185°  unter  Entbindung  gelber  Dämpfe,  die  sich  zu  einem  gelben  Sublimat 
rdichten;  der  geschmolzene  Antheil  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  tief  gelben 
T'tallmasse.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  in 
kohol.  8chnell  erhitzt  schwärzt  es  sich  und  explodirt.  Schwefelammonium  ver- 
übelt es  in  Nitrophenvlendiamin : 

C6H3(NO?)2H2N  4-  3HaS  =  C6 Hs (N 02) . H4 N2  -j-  2H20  +  3  S. 

Da«  Binitranilin  verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Binitrochlorbenzol 
Weht  Binitranilin,  welches  bei  175°  schmilzt  und  bei  170°  erstarrt  und  mit  der 
igu  Base  wahrscheiulich  nun  isomer  ist  (Clemm  13). 

Trinitranilin),  Trinitrophenylamid,  Pikramid,  C6 H4 N4 Ofl  =  C6 H2 (N OJs . H2 N 
isani*0),  Clemm  13).  Erhalten  durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Tri- 
jrochlorbenzol  (Trinitrophenylchlorid,  Chlorpikryl  s.  unter  Benzol).  Wird  rohesChlor- 
mit  trocknem  Amnoniumcarbonat  zerrieben  und  die  entstehende  Masse  mit 
Fudern  Wasser  ausgezogen,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  Trinitranilin,  der 
P  in  siedendem  Alkohol  löst  und  sich  daraus  in  Krystallplatten  abscheidet, 
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welche  im  durchfallenden  Lichte  dunkelgelb,  im  reflectirten  violett  gefärbt  su* 
Bein  Pulver  ist  hellgelb.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Aether.  Beim  Erhitzen  hi 
setzt  es  sich  mit  Detonation.  Mit  wässerigem  Kali  gekocht  entwickelt  es  Ansi: 
niak  und  liefert  Kaliumpikrat. 

Azonitr ophenylamin,  C6  H8  N8  0a  =  CtH,(NO,)  Nj.  Diazonitrob*£2 
(Griess27).  Beim  Behandeln  der  Nitrate  von  «- und /J-Nitranilin  *)  mit  «üpetnp 
Säure  erhalt  man  die  Nitrate  zweier  Azonitrophenylamine  von  derselben  Zu.-**j 
mensetzung,  aber  verschiedenen  physikalischen  Eigenschaften.  Sie  geben  tej 
Erllitzen  mit  Brom,  Platinchlorid  und  anderen  Reagentien  isomere  Verbindung 
welche  die  entsprechenden  Unterschiede  in  ihrem  physikalischen  Charakter  z*i$« 

Nitrat  des  «- Azouitrophenylamins,  C6Hs(NO,)N,.HNOj,  fällt  dorr 
Aether  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  Prismen,  die  »ich  oft  der  Würfeifm 
nähern.  Sie  sind  sehr  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  unlösiic 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  explodiren  sie  mit  grosser  Heftigkeit.  Das  0-Salz  hi 
etwa  denselben  Grad  der  Löslichkeit,  krystallisirt  aber  in  langen  schönen  Niidi 

Die  Nitrate  beider  Modificationen  werden  beim  Kochen  mit  Walser  zer«*d 

Das  Chlorplatinat  beider  Modificationen,  [C6H3(N02)N2]2.HsPtCl<f  kryiuil 
sirt  in  langen  gelben  Nadeln  oder  Prismen. 

Das  Perbromid,  C6H4(NOa)NaBr8,  fällt  durch  Bromwasser  aus  der  wässerig 
Lösung  des  «-Nitrats  gewöhnlich  als  ein  Oel,  welches  bald  krystalliairt.  K«  bii<i 
kleine  orangefarbene  Prismen  oder  Platten,  welche  abweichend  von  der  ^-Verüi 
dung,  nicht  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.  Es  bildet  r> 
auch  zusammen  mit  Tribromnitranilin  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Aa 
dinitrodiphenyldiamin : 

C^H.tNOj^Nj  -f-  8Br  =  C6H4(N02) N2 Br8  -f-  Ce  H8  Br8  (N  08)  N  -f  2  HBr. 

Das  ß- Perbromid  wird  aus  dem  /»-Nitrat  auf  dieselbe  Weise  dargestellt 
bildet  dünne  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösliche  orangefarbene  Prismen,  die 
in  heissem  Alkohol  leicht  lösen  und  daraus  in  gut  ausgebildeten  Kry stall« 
setzen. 

Beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösungen  des  a-  und  /9-Perbromid«  erhält 
Nitrobrombenzole,  beziehungsweise  von  den  Schmelzpunkten  56°  und  120°  (s. 
Benzol). 

Das  «-Perbromid  verwandelt  sich  durch  wässeriges  Ammoniak  in  a-Anminr- 
phenylendiamin,  C6H4(N09)N8  (Diazodibenzolimid),  welches  in  orangefarbigen.  b*i 
52°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  ' 

Das  /5-Perbromid  giebt  in  gleicher  Weise  eine  Verbindung  von  derselben  Za*icj 
mensetzung,  welche  indessen  in  sehr  glänzenden,  gelben  rundlichen  Platten  krystal 
lisirt,  deren  Schmelzpunkt  bei  71°  liegt. 

Mit  Jodwasserstoff  liefert  die  wässerige  Lösung  des  Nitrats  JodnitrubHd 
CeH^NO^J,  vom  Schmelzpunkt  34°. 

Tribromnitrophenylamin  (Tribromnitranilin),  C8  H8  Br8  (N  Ot)  S  a 
CÄHBr8  (N02) .  HaN.  Entsteht  wie  oben  erwähnt,  durch  die  Einwirkung  von  £4 
auf  Azodinitrodiphenyldiamin.  Um  es  rein  zu  erhalten,  wird  die  ätherische  Lc*  ai 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  mit  Wi  ■ 
gefällt,  die  ausgeschiedenen  Kry stalle  werden  durch  Pressen  mit  Papier  vom  ü 
hängenden  Nitrobrombenzol  befreit  und  nochmals  aus  schwachem  Alkohol  um  a 
stallisirt.  Es  bildet  kleine  Bchwach  gelbliche  Platten,  welche  nicht  ohne  Zersen 
flüchtig  sind  (Griess). 

II.  Derivate  des  Anilins,  in  denen  der  Wasserstoff  der  Amidogrupj*  f 
treten  ist. 

Der  sogenannte  extraradicale  Wasserstoff  des  Anilins  lässt  sich  sowohl  im 
Säure-,  als  auch  durch  Alkoholradicale  ersetzen.  Es  entstehen  im  ersten  Faßt  «& 
oder  neutrale  Amide ,  denen  man  den  Namen  Anilide  beigelegt  hat ;  im  letru" 
Falle  basische  Körper,  welche  je  nach  der  Anzahl  der  ersetzten  Wasserstoffe 
als  secundäre  oder  tertiäre  Aminbasen  unterschieden  werden. 


Anüide. 

Die  Anilide  sind  secundäre  oder  tertiäre  Amide,  d.  h.  Amide,  in  weif 
Wasserstoffatome  durch  Phenylgruppen  ersetzt  sind;  man  kann  sie  einfach 
phenylirte  Amide  auffassen  (vergl.  Amide,  8.  374).  Je  nach  der  Natur  der  Säi 
von  der  sich  ein  Anilid  ableitet,  wird  seine  Constitution  eine  verschieden*  ■ 

•)  Die  Ausdrücke  sind  hier  im  entgegengesetzten  Sinne  gebraucht,  als  Grie»i 
seiner  Abhandlung  anwendet.    Vgl.  Note  S.  591. 


Digitized  by  Google 


Anilin. 


595 


i?  Anilide  bilden  eine  sehr  umfangreiche  C lasse ,  allein  an  Zahl  und  Mannig- 
lugkeit  stehen  sie  gleichwohl  hegreiflicher  Weise  den  Ainiden  nach. 

Die  wichtigsten  Gruppen  der  bereits  erforschten  Anilide  mögen  hier  kurz 
samm^ngefasst  werden. 

Anilide  der  einbasischen  Säuren. 

Anilide  einbasischer  Säuren  entstehen  aus  den  Anilinsalzen  durch  Austritt 
a  1  MoL  Wasser  und  können  betrachtet  werden  entweder  als  Anilin  -  Molecül, 
dem  I  At.  Wasserstoff  durch  das  Säureradical  ersetzt  ist,  oder  als  Säure  -Mo- 
oJ,  in  dem  sich  der  Hydroxylgruppe  der  primäre  Rest  des  Anilins,  die  pheny- 
re  Amidogruppe,  CgHg.HN,  substituirt  hat,  z.  B. 

C6H7N.CH^02   —   HaO    =  C7H7NO 
Ameisens.  Anilin  Formanilid 
Jchet  «ich  je  nach  der  einen  oder  der  anderen  Auffassung  als 

♦  CjHj.CHO.HN   oder  CHO(N.C,H6.H)' 

•stellt.  Man  kennt  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Homologen  des  Form- 
lids, so  die  Anilide  der  Essigsaure,  der  Buttersäure,  der  Valeriansäure,  der 
»rinräure,  and  hieran  sich  anschliessend  die  Anilide  der  Trichloressigsäure  und 
'  Anilidessigsäure.   Als  weiteres  Beispiel  mag  noch  das  Benzanilid, 

C6H5.C7H6O.HN    oder    C7H60  (N  .  C6H6  .  H)1 
lanut  werden,  dem  sich  zahlreiche  ähnliche  Verbindungen,  das  Nitrobenzanilid, 
i  Cinnanilid,  das  Anisanilid,  das  Sulfophenylanilid  u.  s.  w.  anreihen. 

Alle  diese  Körper  sind  secundäre  Amide  oder  primäre  Anilide.  Aus  diesen 
stehen  durch  weitere  Einführung  von  Phenyl  oder  homologeu  Gruppen,  von 
toholradicalen  oder  endlich  von  Säureradicalen  tertiäre  Amide  oder  secundäre 
üide.  Beispiele  solcher  Verbindungen  sind 

Diphenylbenzamid  .  .  .  C6H6  .  C6H5  .  GjH^O  .  N 
Phenyltolylbenzamid    .   C6Hft  .  C7H7  .  C7HßO  .  N 

1  ferner 

Diacetanilid  C6H6  .  CaH30  .  C2H30  .  N 

Dibenzanilid  CQHg  .  C7H60  .  C7H60  .  N 

Anilide  der  ztreibasischen  Säuren. 

Anilide  zweibasischer  Säuren  entstehen  durch  Wasseranstritt  aus  den  Anilin- 
Izea  dieser  8äuren.  Je  nachdem  der  Austritt  aus  dem  neutralen  oder  sauren 
1»  rtattfindet  und  je  nach  der  Anzahl  der  austretenden  Wassermolecüle  sind 
>  Prodncte  verschieden. 

».  Dianilide.  Durch  Austritt  von  2  Wassermolecülen  aus  dem  neutralen 
ze  entstehen  Dianilide,  welche  man  auffassen  kann  als  2  Mol.  Anilin,  in  denen 
Vasserstoffatome  durch  ein  zwei  werthiges  Säureradical  ersetzt  sind,  oder  als 
toi.  8äure,  in  der  sich  den  Hydroxylgruppen,  die  primären  Anilinreate,  sub- 
nirt  haben.  Beispiele: 

Carbanilid  (Diphenylcarbamid,  Diphenylharnstoff), 

(CBH*),(CO),,H,Na   oder   (C  O)"  (N  .  C6  Hg .  H),1 
Solfocarbanilid  (Diphenvlsulfocarbamid,  Diphenylsulfoharnstoff), 
(CH^tCB^HjNj   oder   (CS),f(N .  C6H6 .  Hy 
Hierher  gehört  ferner  das 

Oxanilid  (Diphenyloxamid),    (C6  H6)j  (Ca  Oa)"  HaNa 
»einen  zahlreichen  Homologen,  z.  B.  Succinanilid,  Suberanilid,  Bocellanilid, 
ter  Itaconanilid,  Malanilid,  Tartranilid  u.  s.  w. 

Diesen  Körpern  sehr  nahe  steht  eine  Gruppe  von  Verbindungen,  welche 
i  durch  Abspaltung  von  2  Wassermolecülen  aus  den  neutralen  8alzen  «wei- 
ther Säuren  mit  verschiedenen  Basen  ableiten  kann.     Solche  gemischte  Ab- 
imlinge  des  Anilins  und  Ammoniaks  nennt  man  Anilamide.  Beispiele: 
Carbanilamid 

(Phenylcarbamid,  Phenylharnstoff)  .  CeH6(CO)n  H3Na 

Sulfocarbanilamid  C6  H6  (C  8)"    H3  Na 

Oxanilamid   C6  H6  (C2  02)n  H3  N2 

Oder  aber  es  gesellt  sich  dem  Anilin  statt  des  Ammoniaks  eine  andere  Base  bei. 

ipiele : 

Phenylallylsulfocarbamid 

(PhenylaUy lsulfoharnstoff )  C6  H6  .  C3  Ha  (C  8)"  Hg  Na 

Phenylnaphtylsulfocarbamid 

(Pheuylnaphtylsulfoharnstoff )  .  .  .  .  C8H6  .  C10H7  (CS^BLNj, 

Oxaluranilid  C6  Hg  .  C  H2  N  0  (C«  02)"  N2 

Phenyltriäthylsulfophosphorharnstoff   .  C6 Hft  (CjjHßk  (C S)ft  N  P. 

38* 
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Endllich  sind  einige  Dianilide  bekannt,  welche  zwei  zweiwerthige  Säin* 
gruppen  enthalten,  z.  B. : 

Diphenylparabansäure  (C6  Hj^  (C  O)11  (C2  Og)"  N,. 

Aus  den  Bauren  Anilinsalzen  der  zweibasischen  Säuren  können  aa*tM-j 
entweder  ebenfalls  2  Mol.  Wasser  oder  aber  auch  nur  1  Molecül. 

Durch  Austritt  von  2  Molecülen  entstehen  die  phenylirten  Amide,  w*kL? 
man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Anile  (b.)  bezeichnet,  durch  Austritt  ron  IMaL 
Wasser  die  phenylirten  Aminsäuren  oder  Anilsäuren  (Anilidsäuren)  (c). 

b.  Anile.  Sie  lassen  sich  auffassen  als  1  Mol.  Anilin,  in  welchem  m. 
WasserstorTatome  durch  ein  zweiwerthiges  Säureradical  ersetzt  sind,  oder  ife 
zweibasische  Säure,  für  deren  beide  Hydroxylgruppen  der  zweiwerthige  «ecu&iw 
Best  des  Anilins  (N  .  C6H5)"  eingetreten  ist.  Als  Beispiele  mögen  das  CvHxS 
(Cyansäurephenyläther)  und  das  Sulfocarbanil  (Phenvlsenföl)  angeführt  weri-t 

CflH6(CO)"N   oder   (CO)1*  (N .  C6HB)n 
C6  Hft  (C  8)"  N    oder   (C  8)"  (N  .  C6  H5)11  • 
Das  Oxanil  ist  noch  zu  entdecken;  dagegen  kennt  man  das  Succinanil  und  da 
PyTotartranil,  ferner  das  Citraconanil,  das  Malanil,  das  Tartranil,  endlich 
Phtalanil  und  das  Gamphoranil. 

c.  Anilsäuren.    Will  man  diese  Verbindungen  auf  das  Anilin  beziehen,  n 
kann  man  sie  betrachten  als  1  Mol.  Anilin,  in  welchem  1  At.  Wasserstoff  <1j<1 
den  einwerthigen  primären  Best  der  zweibasischen  Säuren,  d.h.  Badical  -f-  Hydrid 
gruppe,  vertreten  wird,  oder  aber  und  naturgemässer  als  zweibasische  Säure, 
deren  eine  Hydroxylgruppe  sich  der  primäre  Best  des  Anilins  substituirt  hat 

80  kann  man  z.  B.  die  Oxanilsäure  durch  folgende  Formeln  ausdrücken 

CgHg^CaOaV'.OHj'HN  oder  (C2  02r  O  H  (N  .  C«  H5  .  H)1 
Der  Anilsäuren  sind  bereits  sehr  viele  untersucht  worden.  Ausser  dt- r  fcj 
Oxanilsäure  homologen  Succinanil-,  Pyrotartranil-  und  Suberanilaäure  mögen  i»A 
genannt  werden  die  Malanilsäure  und  Tartranilsäure ,  die  Itaconanil-  und  Cun| 
conanilsäure,  endlich  die  Phtalanil-  und  Camphoranilsäure.  Hierher  gehör  io4 
die  Anil säure  der  Schwefelsäure,  die  Sulfanilsäure : 

C6H6  (802  .  OH)1  HN  oder  (SOa)"  OH  (N  .  C6Hj  .  H)' 
Endlich  mag  hier  auch  noch  der  Disulfanilsäure  gedacht  werden,  weicht«  au 
entweder  als  Anilin  betrachten  kann,  in  welchem  zwei  WasserstorTatome  dcrl 
zwei  primäre  Schwefelsäurereste  vertreten  sind,  oder  aber  "als  ein  Doppelnden 
Schwefelsäure,  in  dem  sich  zweien  Hydroxylgruppen  der  secundäre  zweiw?nhip 
Rest  des  Anilins  substituirt  hat: 

CflH6(802.OH)i  N   oder   (802)" (N  .  CÄH5)" (OH)s 

Amiide  der  dreibasischen  Säuren. 
Hier  ist  offenbar  eine  grosse  Mannigfaltigkeit  gegeben,  je  nach  der  Anal 
der  aus  den  Anilinsalzen  dreibasischer  Säuren  austretenden  Was^ermolecnl»-  na 
je  nachdem  der  Austritt  aus  dem  primären,  secundären  oder  tertiären  sül 
stattfindet.  Wir  begnügen  uns,  die  Fälle  anzudeuten,  welche  durch  Yerfixü 
bereits  illustrirt  worden  sind. 

a.  Monanilsäuren.  Wenn  die  primären  Anilinsalze  dreibasischer 
2  Wa8sermolecüle  verlieren,  so  werden  Verbindungen  gebildet,  welche  man  a 
Anilin  beziehen  kann,  indem  man  an  der  Stelle  von  2  At.  Wasserstoff  einen  rwA 
werthigen  Atomcomplex  annimmt,  gebildet  aus  dem  dreiwerthigen  Sanreradia 
und  einer  Hydroxylgruppe.  Einfacher  lassen  sich  diese  Verbindungen  »1*  ü  * 
betrachten,  in  der  zwei  Hydroxylgruppen  gegen  den  secundären  Anilinretf 
getauscht  sind.    Beispiele : 

Aconitomonanilsäure, 

C6H5[(C6H808)"'OH]"N   oder  (C6HsOs)m(N.CtH6)"OH 
'  Citromonanilsäure, 

^6     [(C6  H5  04)IU  O  H]11  N    oder  (C6H504),n(N.C6H6)"Ofl 
Phosphanil  säure, 

Ca  HB  [(P  0),n  OH]"N  oder   (P  O)'"  (N  .  Ce  Hß)n  O  H. 

Eine  leichte  Verschiedenheit  in  der  Constitution  zeigt  die  ArsenmonanilMW 
insofern  sie  ein  Anilinmolecül  darstellt,  in  dem  1  WasserstorTatom  durch  tüir 
einwerthigen  Atomcomplex  vertreten  ist,  welchen  man  sich  durch  Vereiniru« 
des  dreiwerthigen  Säureradicala  mit  2  Hydroxylgruppen  entstanden  denken  fcms 
Arsenmona  n  ilsäure, 

CÄH6[(A80)ni(OH)2]'HN    oder   (AsO)1"  (N  .  CaH6  .  H)' (OH)2. 

b.  Dianilsäuren.  Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Austritt  n*<lf" 
Wassermolecüle  aus  den  secundären  Aniliusalzen  dreibasischer  Säuren. 
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ier  Citronensäure  abgeleitete  Verbindung  ist  die  einzige  bis  jetzt  studirte  Dianil- 
aare, deren  Constitution  aus  einem  Blick  auf  die  folgenden  Formeln  erhellt : 
Citrobianilsäure : 

(C«  [(Cfl  H6  04)'"  0  H]"  Na  oder  (C6  H6  04)"«  (N  .  C6  H6  .  H)2  O  H. 
c  Dianilide.  Man  kennt  Anilide  der  Aconitsäure  und  der  Citronensäure, 
reiche  durch  Abspaltung  von  3  Wassermolecülen  aus  den  secundären  8alzen  ent- 
rtfhen.  Sie  leiten  sich  von  2  Mol.  Anilin  ab,  in  welche  das  dreiwerthige  ßäure- 
teacal  eingetreten  ist,  oder  vom  Säuremolecül  durch  Aufnahme  des  primären 
inwerthigen  und  des  secundären  zweiwerthigen  Anilinrestes,  wie  folgende  For- 
ntln  reranschaulichen : 

Aconitobianil  (Phenvlaconitimid), 

(CÄH5)a  (C.HjO,)1"  HN2    oder   (C^Oa)»'  (N  .  C6H6  .  H)1  (N  .  C«H5)" 
Citrobianil  (Phenvlcitrimid), 

(C,HÄ)a(C#H6Ö4)u,HNa    oder    (C6H504)"'(N  .  C6H5  .  H)' (N  .  CflH5)" 
d.  Trianilide  entstehen  durch  Austreten  von  3  Wassermolecülen  aus  den 
ertüren  Anilinsalzen  dreibasischer  Säuren.    Als  Beispiele  führen  wir  an  die 
Vianüide  der  Citronensäure  und  der  Phosphorsäure: 
Citranilid  (Triphenyloitrotriamid) : 

(C6HsUC6H504rH3N3    oder   (CÄHß04)m  (N  .  C6H5  .  H)3' 
Phosphanil id  (Tri pheny Iphosphotriamid ) , 

(C4H5)S  (PO)1"  H3N3    oder  (PO)"'  (N  .  C6H6  .  H)3' 
Auch  ein  Triphenylsulfophosphotriamid  ist  bekannt. 

Die  Anilide  werden  im  Allgemeinen  nach  denselben  Methoden  gebildet,  welche 
ör  die  Darstellung  der  Amide  dienen  (vergl.  8.  374).  Die  meisten  gewinnt  man 
turch  Behandlung  der  Säurehydrate  oder  Anhydride  unter  geeigneten  Bedingun- 
;«n  mit  Anilin ,  oder  durch  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Säurechloride. 
Me  Geschichte  der  einzelnen  Anilide  soll  in  den  Artikeln  über  die  betreffenden 
linren  gegeben  werden ,  wo  auch  die  speciellen  Darstellungsweisen  nachzusehen 
Hier  ist  nur  noch  die  Beschreibung  einiger  Anilide  eingeschaltet,  welche  den 
n  den  ersten  Lieferungen  des  Werkes  bereit«  abgehandelten  Säuren  entsprechen. 

Aconitsäure-Anilide. 

Von  den  verschiedenen  Anilidtm  der  Aconitsäure,  welche  möglich,  sind  bisher 
wr  zwei  bekannt  geworden,  die  Aconitomonanilsäure  und  das  Aconito- 
?iatil.  beide  sind  von  Pebal*)  studirt  worden. 

Aconitomonanilsäure  (Pheny  lacouitamidsäure) : 

CiaH9N04  =  (C6H303r  (N  .  C6H5)"  OH. 
ie  entsteht  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Anil-aconitylchlorid ,  welches 
tarch  Behandeln  der  Citranilsäure  mit  Phosphorpentachlorid  erhalten  wird  : 
L  (C4H604r(N.C6H6)"OH  +  2  PCL,  =  [(C,  H3  Osr  (N  .  C6  Hj«]  Cl 

4-  2POCI3  -f-  3  HCl 
l  [(C4H305r(N.CÄH5)"]Cl  -f  H20  =  (C6Hs08V»(N.CflH6)"OH  +  HCl 

Wenn  1  Mol.  Citranilsäure  unter  gelinder  Erwärmung  längsam  mit  2  Mol. 
ho«phorpentachlorid  gemengt  wird,  so  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche 
lit  Wasser  vermischt  sich  in  Salzsäure  und  Aconitomonanilsäure  zersetzt.  Letz- 
te wird  durch  Lösen  in  heissem  Wasser  und  Abkühlung  in  kleinen  gelben  Na- 
dn  gewonnen ,  welche  indessen  auch  durch  mehrfaches  ümkrystallisiren  nicht 
arbloj  erhalten  werden  können. 

Die  Aconitomonanilsäure  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  dagegen  in 
Iknhol  und  besonders  in  wässerigem  Ammoniak;  Zusatz  von  Silbernitrat  zu 
♦zterer  Lösung  liefert  rosenrothe  Flocken  eines  Silbersalzes,  C12H8Ag*N04. 

Aconitobianil  (Diphenyl-Acouitodiamid), C18H14N20  =  (C6Hß)2 (C^Oa)"1  HN2. 
[ellgelbe  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  lässt  sich 
u>  einer  grossen  Menge  siedenden  Alkohols  ümkrystallisiren.  Es  bildet  sich  bei 
er  Einwirkung  der  Aconitsäure  auf  Anilin : 

2(C6H5  .H2N)  +  CflH303(0H)3  =  (C6H6)2  (C6H303)"'  HN2  4"  3HaO; 
ei  der  Behandlung  des  noch  nicht  isolirten  Anilaconitylchlorids  mit  Anilin  : 

llC4Ha08V"(N.C<H5),l]ICl4-C6H6.H>N  =  HCl  4"  (C6H5)2  (C6H303r  HN2 ; 
ndlich  beim  Zusammentreffen  von  Oxychlorcitronensäure  mit  Anilin: 

C'eH503Cl2  (OH)s  4-  2  (C6H5  .  H2N)  =  3  H20  -f  2  HCl  4-  (CflH6)a  (C6H303r  HN2. 

Bei  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  Aconitsäure  sowohl  als  auch  auf  die 
'xychlorcitronensäure  entsteht  neben  dem  Aconitobianü  noch  eine  amorphe,  in 
fwser  unlösliche  Substanz,  die  sich  aber  in  kaltem  Alkohol  leicht  löst  und  auf 


*)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  83. 
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diese  Weise  von  dem  Aconitobianil  getrennt  werden  kann.  Man  hat  sie  bis  je« 
nicht  rein  erhalten  können;  vielleicht  ist  sie  Aconitanilid,  (CjH^j (C^HgOg)01  EJS^ 

Aepfelsäure-Anilide. 

Wenn  man  eine  Mischung  von  4  Mol.  Anilin  und  3  Mol.  Aepfelsaurt 
Schmelzen  erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  mehrere  Stunden  lang  im  Siede 
erhält,  so  bildet  sich  ein  brauner  Syrup,  der  beim  Erkalten  erstarrt  Kochend» 
Wasser  scheidet  diesen  Syrup  in  zwei  verschiedene  Substanzen;  ans  der  ea- 
gedampften  Flüssigkeit  sondern  sich  beim  Erkalten  körnige  Kry stalle  von  Mil- 
an il  aus;  das  ungelöst  bleibende  ist  Malanilid,  welches  durch  mehrfaches  Ut- 
krystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  und  Behandlung  mit  Thierkohle  rein  erb.- 
ten  wird. 

Malanilid,  C16H16N203  =  (Ca  H5)2  (C4  H4  0,)"  H,  N2.  Entsteht  am  <ita 
neutralen  Anilinmalat  unter  Austreten  von  2  Mol.  Wasser.  Farblose  Kry«a& 
flitter,  welche  bei  175°  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen  und  sich  bea 
stärkeren  Erhitzen  zum  grossen  Theil  unzersetzt  verflüchtigen.  Das  MaUxasi 
ist  in  Schwefelsaure  beim  Erwärmen,  in  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte  lo&Lcfc. 
In  Salzsäure,  Ammoniak  und  verdünnter  Kalilauge  ist  es  kaum  löslicher  alt  i| 
Wasser;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  ebenfalls  sehr  schwer  löslich;  concentnrd 
Kalilauge  zersetzt  es  zu  einer  schmierigen  Masse;  Zusatz  von  Wasser  bewiriij 
Ausscheidung  eines  in  Alkohol  schwierig  löslichen  und  daraus  krystalhnisch  rid 
abscheidenden  Salzes ,  dessen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  auf  Idenutflj 
desselben  mit  dem  Tartranilid  (siehe  Weinsäure,  Anilide)  hinweisen. 

Malanil,  C10H9NOS  =  C6H6  (C4H4Oa)u  N.    Entsteht  aus  dem  sauren  Amtti 
inalat  durch  Abspaltung  von  2  Wassermolecülen.    Feine  perlmutterglänzende 
dein  oder  viereckige  Täfelchen,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  bei 
schmelzend  und  ein  feines  mehliges  Sublimat  liefernd.     In  concentrirter  8alp<r«i 
säure  löst  sich  das  Malanil  ohne  Gasentwickelung ;  Wasser  fällt  aus  der  iiisaaj 
einen  undeutlich  krystallisirenden  Körper. 

Malanilsäure,  C10HnNO4  =  Cfl H6 (C4 H4  Os  .  O H)1  H N.  Beim  Kcdrt 
mit  wässerigem  Ammoniak  fixirt  das  Malanil  1  Mol.  Wasser  und  verwandelt  iiea 
in  Malanilsäure,  deren  Ammoniaksalz  in  körnigen  Krystallen  erhalten  wird.  Pi* 
Bariumsalz  ist  schwer  lÖBÜch  und  liefert  mittelst  Schwefelsäure  die  freie  Siart : 
beim  Freimachen  der  Säure  ist  ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zu  vernndea, 
weil  er  die  Bückbildung  von  Malanil  veranlasst.  Die  Malanilsäure  bildet  Ktiw 
weisse  Nadeln  von  schwach  saurem  Geschmack,  welche  bei  140°  schmelzet)  Ir- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  auch,  obwohl  spärlich,  in  Aether.  Das  Calciums*!: 
der  Säure  ist  löslich ;  das  Bleisalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  in  LeU*ea 
Wasser  löst;  das  Silbersalz,  C10  H10  Ag  N  04,  fällt  als  weisses  Pulver,  welche*  &w 
Wasser  in  glänzenden  Flittern  krystallisirt  (Arppe  *). 

Ameisensäure- Anilid. 
Formanilid,  C7H7NO  =  C6H5.CHO.HN.    Wurde  von  Gerhardt")  beca 
Erhitzen  des  neutralen  Anilinoxalats  neben  Oxanilid,  Anilin,  Waaser  und  Kohl*« 
säure  erhalten. 

Das  Destillationsproduct  wird  mit  kaltem  Weingeist  erschöpft.  Man  d**it 
lirt  den  meisten  Alkohol  ab  und  versetzt  mit  siedendem  Wasser.  Die  von  Ux* 
zigen  Stoffen  abflltrirte  Lösung  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  Prismen,  tan 
Verdampfen  Oeltropfen  ab,  welche  allmälig  krystallinisch  erstarren. 

Nach  Hofmann  ist,  wenn  man  neutrales  oxalsaures  Anilin  der  DesülbU'^ 
unterwirft,-  das  Hauptproduct  Oxanilid,  während  das  saure  Salz,  zumal  btE. 
raschen  und  starken  Erhitzen,  fast  ausschliesslich  Formanilid  erzeugt  : 

CÄH5.H2N.C2Ha04  =  CaH6.CHO.HN  -f  U^O  +  C02. 
Nebenproducte  sind  Oxanilid  und  durch  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  aus  denwv 
ben  Carbanilid,  Kohlenoxyd  und  Anilin  aus  der  Zerlegung  einer  kleinen  Mens»- 
von  Formanilid  herrührend  und  endlich  etwas  Benzonitril.  Letzteres  enfeMi' 
durch  Austritt  von  Wasser  aus  dem  Formanilid,  welches  mit  dem  Benzamid  1» 
mer  ist.  Auel)  durch  Digestion  von  Ameisensäureäther  mit  Anilin  kann 
Formanilid  mit  Leichtigkeit  gewinnen  (Hofmann). 

Das  Formanilid  bildet  lange  abgeplattete  vierseitige  Prismen,  welche  bei 
schmelzen.    Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  oft  erst  weit  unter  dem  Schnei*- 
punkte.   Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  zumal  beim  Erwärmen ;  es  'löst 


•)  Arppe,  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  106;  Jahresber.  1855,  S.  479. 
*)  Gerhardt,  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  310. 
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leicht  in  Alkohol;  die  Lösungen  besitzen  einen  bitterlichen  Geschmack.  Concen- 
trirt«  Natronlauge  bildet  mit  Formanilid  eine  krystallinische  Substanz,  das  Na- 
trium-Formylphenylamid,  C6H5 .  CHO  .NaN.  Beim  ßieden  mit  verdünnten  ßäuren 
und  Alkalien  wird  Anilin  und  Ameisensäure  zurückgebildet.  Bei  der  Destillation 
mit  coucentrirter  Balzsaure  wird  ein  Theil  in  Benzonitril  verwandelt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  veranlasst  unter  Kohlenoxydeutwickelung  die  Bildung  von  Sulf- 
inÜÄure.  Phosphortrichlorid  auf  eine  Mischung  von  1  Mol.  Formanilid  und  l  Mol. 
inüin  wirkend,  erzeugt  Methenyldiphenyldiamin  : 

CjHj.CHO  .HN  +  C6H5.HaN  =  (C6  B^)%  (C  H)1"  H  N2  +  H,0  *). 

Secund&re  und  tertiäre  Aminbasen. 

Ihre  Darstellung  gründet  sich  auf  die  Wechselwirkung  der  Jodide  oder  Bro- 
uiite  der  Alkoholradi cale  mit  Anilin  (Hofmann).  Diejenigen  dieser  Verbindungen, 
n  denen  sämmtlicher  Wasserstoff  der  Amidogruppe  bereits  durch  solche  Radicale 
rsetzt  ist,  vereinigen  sich  nochmals  mit  denselben  Jodiden  zu  substituirten  Am- 
tooiumverbindungen  (Hof mann)  (vgl.  Phenylammoniumverbindungen  8.  617). 

Allylanilin,  C^HjjN  =  C^H5.C6HB.HN  (Schiff91).  Eine  Mischung  von 
kQilin  und  Jodallyl  bildet  unter  lebhafter  Erwännung  eine  sehr  lösliche  Krystall- 
iwse  von  Allylanilinjodhydrat.  Die  aus  diesem  Salz  durch  Alkali  ausgeschiedene 
rrie  Base  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  0,982  Vol.  Gew.  bei  25°,  brennendem  Ge- 
ehmack  und  geranienahnlichem  Geruch.  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser  und  bildet 
j\»tallinische ,  leicht  lösliche  Salze,  die  durch  Chlorkalk  violett  gefärbt  werden, 
'latinsalz,  (C^H,!  N)2.HsPtCl6,  ein  anfangs  harziger,  später  krystallinischer  Nieder- 
chlag. 

Die  freie  Base  liefert  mit  Oenanthol  behandelt  Heptylidendiallyldiphenyldiamin, 
(C3  H^a  (C6  H6)a  N9. 

Amylanilin,  CnH17N  =  C^Hn  .C„H6.HN  (Hofmann38).  Eine  Mischung 
■on  Anilin  und  Bromamyl  wird  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt ; 
je  sas  unzersetztem  Bromamyl  und  Amylanilin  bestehende  Flüssigkeit  wird  von 
Ibd  krystallinisch  ausgeschiedenen  Anilinbromhydrat  abgegossen  und  vom  Brom- 
juvI  durch  Destillation  befreit : 

2CeH7N  4-  C6H„Br  =  CGH7N.HBr  -f-  C5HU.C6H5.HN. 

Man  kann  anch  eine  Mischung  von  Anilin  mit  Bromamyl  in  massigem  Ueber- 
aus« suf  dem  Wasserbade  mit  aufsteigendem  Kühler  erhitzen ,  das  unzersetzte 
Bromamyl  abdestilliren  und  das  gebildete  Amylanilinbromhydrat  durch  Alkali  zer- 
setzen. Es  scheidet  sich  Amylanilin  als  Oel  aus,  das  durch  Lösen  in  Aether,  Schüt- 
teln mit  Wasser  und  Abdunsten  des  Aethers  weiter  gereinigt  wird. 

Amylanilin  ist  ein  farbloses ,  bei  258°  constant  siedendes  Oel  von  angenehmem 
Geruch,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  den  der  Rosen  erinnert.  Bei  100° 
m  Bromäthyl  erhitzt,  bildet  es  das  Bromhydrat  des  Aethylamylanilins  und  mit 
üromamyl  ebenso  das  des  Diamylanilins. 

Diamylanilin,  C16H,7N  =  (CgHn)2.CflH6.N  (Hofmann88).  Wird  Amyl- 
ifiüin  zwei  Tage  lang  im  Wasserbade  mit  überschüssigem  Bromamyl  erhitzt,  so 
»ildet  sich  eine  Krystallmasse  von  Diamylanihnbromhydrat,  aus  der  die  Base  auf 
iie*elbe  Weise  wie  die  vorhergehende  gewonnen  wird.  8ie  ist  ein  bei  275°  bis  280° 
itdendes  Oel,  welches  den  Geruch  des  Amylanilins  besitzt. 

Seine  Salze  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  so  dass  sie  sich  aus  einer  Mischung 
der  Base  mit  verdünnten  Säuren  als  Oele  ausscheiden ,  welche  beim  Erkalten  zu 
glänzenden  Krystallmassen  erstarren.  Das  Platinsalz,  (Cj  6B.„ N)a  .  H2 Pt  C^, 
fallt  ebenfalls  als  gelbes  schnell  krystallinisch  werdendes  Oel. 

Aethylanilin,  C8HUN  =  C3H8  .  C8H6  .  HN  (Hofmann38).  Wird  Anilin  mit 
überschüssigem  Jodäthyl  oder  Bromäthyl  in  einem  Kolben  mit  Rückflusskühler 
?*lrode  erhitzt,  so  geräth  das  Gemisch  freiwillig  ins  8ieden  und  liefert  beim  Er- 
kalten Krystalle  von  Aethylanilinbromhydrat,  C^N -\~  CaH6Br  =  C8HuN.HBr. 
Am  der  Lösung  dieses  Salzes  wird  das  Aethylanilin  durch  Alkalien  als  Oel  ab- 
schieden. Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Anilinchlorhydrat  auf  Alko- 
hol bei  hoher  Temperatur  (vt£gl.  Methylanilin). 

I>as  Aethylanilin  bildet  ein  durchsichtiges,  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel 

ö,«H  Vol.  Gew.  bei  18°,  es  siedet  constant  bei  204°.  Im  Geruch  gleicht  es 
dem  Anilin,  liefert  aber  nicht  wie  dieses,  mit  Chlorkalk  eine  blaue  Färbung.  Fich- 
tenbolz und  Hollundermark  färbt  es  schwach  gelb.    Löslich  in  Alkohol. 

Zti Satzungen.  1.  Der  Luft  oder  dem  Lichte  ausgesetzt,  färbt  sich  das 
Aetnylanilin  schnell  braun.—  2.  Mit  Brom  bildet  es  eine  neutrale  (Tribromäthyl- 


•)Hoimann,  Monatsber.  d.  Berl.  Acsd.  1865,  S.  649. 
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anilin?)  und  eine  basische  Verbindung.  —  3.  Mit  Phosgengas  erzeugt  es  unter  heftig: 
Reaction  ein  Chlorhydrat,  und  ein  indifferentes  Oel.  —  4.  Mit  Schwefelkohlen- 
stoff entwickelt  es  langsam  Schwefelwasserstoff.  —  5.  Durch  Cyan  scheiden  «ick 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylanilin  kurze  Prismen  aus,  wahrscbeis- 
lich  Cyanäthylanilin,  C18  H22  N4.  Diese  Verbindung  erhalt  man  als  weites  Pcj- 
ver,  wenn  man  die  Lösung  der  Krystalle  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Ammo- 
niak fällt;  die  Lösung  in  Schwefelsäure  scheidet  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  dti 
Chlorhydrat  in  prachtvollen  Krystallen  ab.  Sein  Chlorplatinat  ist  sehr  lüauck 
6.  Aethylanilin  absorbirt  Chlorcyangas  lebhaft,  und  erstarrt  beim  Erkalten  n 
einer  harzigen  Masse,  welche  neben  einem  indifferenten  Oel,  das  Chlorhydrat  eic»? 
flüchtigen  ölförmigen  Base  .enthält.  —  7.  Wird  Aethylanilin  einige  Zeit  lang  im 
Wasserbade  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  bilden  sich  Krystalle  des  Jodhydrats  v.u 
Methyläthylauilin,  CH8  .  C2  Hß  .  CÄH6  .  N  .  H  J.  —  Bromäthyl  und  Bromamyl  er- 
zeugen auf  gleiche  Weise  Salze  des  Diäthylanilins,  (Ca  H6)2  .  C6  H6 .  N ,  und  «Irr 
Aethylamylanilins,  C2  H5  .  C6  Hn  .  C6  H6  .  N. 

Die  Salze  des  Aethylanilins  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  AlkoW, 
aus  welchem  sie  deshalb  besser  krystallisiren.  Das  Sulfat  und  das  Chlorhydrs; 
hat  man  bis  jetzt  noch  nicht  in  fester  Form  erhalten.  Das  Bromhydrat,  C^H^X 
HBr,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  a 
grossen  Tafeln.  Bei  gelinder  Wärme  sublimirt*  es  unzersetzt  in  Nadeln;  alWia 
beim  schnellen  Erhitzen  spaltet  es  sich  in  Anilin  und  Bromäthyl.  Es  ist  in 
ser  sehr  leicht  löslich. 

Quecksilberperchlorid  und  Goldtrichlorid  fällen  aus  dem  Chlorhydrat  der  Ba» 
gelbe  Oele,  welche  sich  schnell  zersetzen. 

Das  Chlorplatinat,  (C8HnN)2.HaPtCl6,  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  all 
orangegelbes,  bald  krystallisirendes  Oel;  aus  verdünnteren  scheiden  sich  nach  eini- 
gen Stunden  glänzende  lange  Nadeln  ab. 

Diäthylanilin,  C10H15N  =  (C2H6)2.C6H6.N  (Hof mann  M).  Das  Bromhydr« 
scheidet  sich  beim  Behandeln  von  Aethylanilin  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschiu» 
von  Bromäthyl  in  Krystallen  aus,  welche  in  derselben  Weise  wie  das  Bromhjxtnt 
des  Aethylanilins,  die  Base  in  Gestalt  eines  farblos  durchsichtigen  Oels,  na 
0,936  Vol.  Gew.  bei  18°,  liefern.  Sie  zeigt  einen  ganz  constanten  Siedepunkt  bei 
213,5°  und  verhält  sich  gegen  Fichtenholz  und  gegen  Chlorkalk  genau  wie  <ii« 
Aethylanilin.  Durch  Einwirkung  der  Luft  bräunt  sie  sich  nicht.  Mit  Jodätfcvl 
liefert  sie  das  Jodid  des  Triäthylphenylammoniums,  [(CaH^.CßHß.N]  J  (vgl.  8. 6171 

Das  wie  oben  erwähnt  dargestellte  Bromhydrat,  C^H^N.HBr,  biidt» 
grosse  vierseitige  Tafeln,  welche  bei  gelinder  Wärme  schmelzen  und  unzersetzt  ra 
Nadeln  sublimiren;  beim  schnellen  Erhitzen  liefern  sie  ein  öliges  Destillat  t<*3 
Bromäthyl  und  Aethylanilin. 

Das  Chlorplatinat,  (C,0  H16  N)2  .  H2  Pt  Cl6,  fällt  aus  massig  Concentrin« 
Lösungen  als  braungelbes  Oel,  welches  bald  zu  einer  harten  Masse  erstarrt:  ata 
verdünnterer  Lösung  erhält  man  es  nach  einiger  Zeit  in  gelben  Prismen,  welrfaf 
sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren  lassen.  In  Wasser  und  Alkohol  löst  es  sith 
weniger  leicht  als  die  entsprechende  Verbindung  des  Aethylanilins. 

Aethylbromanilin,  C8H,0BrN  =  C9  H6  .  Ca  H4  Br  H  N.  Wird  Bronwn: 
lin  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromäthyl  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  scho?il 
in  das  Bromhydrat  des  Aethylbromanilins ,  aus  welchem  durch  Alkali  die  fto* 
Base  als  Oel  abgeschieden  wird;  ihr  Platinsalz  ist  ein  zähes  Oel  (Hofmann  a> 

Aethylchloranilin,  C8  H10  Cl  N  =  C2  H6  .  C6  H4  Cl .  HN.  Chloranilin  mit 
überschüssigem  Bromäthyl  mehrere  Tage  auf  100°  erhitzt  und  von  dem  unzerseti- 
ten  Bromäthyl  durch  Destillation  mit  Wasser  befreit,  hinterlässt  eine  Lösung  von 
Aethylchloranilinbromhydrat.  Durch  Alkalien  wird  die  freie  Base  in  Gestalt  ein« 
Oels  von  hohem  Siedepunkt  abgeschieden;  sie  bleibt  noch  unter  0°  flüssig  und 
zeigt  in  auffallender  Weise  den  Geruch  des  Anisöls.  Ihre  Salze  sind  viel  löslich« 
als  jene  des  Chloranilins.  Das  Sulfat  und  das  Oxalat  sind  krystallisirbar, 
Platiusalz  dagegen  nicht  (Hofmann88).  « 

Diäthy Ichloranilin,  C10H14C1N  =  (C2  H5)2  C6  H4  Cl .  N.    Eine  MischoEg 
von  Bromäthyl  und  stark  getrocknetem  Aethylchloranilin  verwandelt  sich 
zweitägigem  Erhitzen  auf  100°  in  das  Bromhydrat  des  Diäthy  Ichloranilins,  an« 
welchem  man  durch  Zersetzen  mit  Alkali  und  Schütteln  mit  Aether  die  Base  erbit. 

Die  Lösung  derselben  in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  krystii 
linisches  Platinsalz  von  der  Formel  (C10  H14  Cl  N)2  .  H2  Pt  CL,  (Hofmann38). 

Aethylallylanilin,  CnH18N  =  C2H6 .  C,H6  .  C6H6  .  N.  Das  Jodhydrat  Ii* 
ser  Base  erhält  man  beim  längeren  Erhitzen  von  Allylanilin  mit  Jodäthyl  in  Form 
einer  Krystallmasse,  aus  welcher  Alkali  die  Base  als  dickes  gelbes  Oel  abscheidet 
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E«  siedet  bei  220<R)is  225°  und  bildet  lösliche  Salze.  Ein  saure«  Oxalat,  CnHlöN. 
H,C,04,  krystalüsirt  aus  der  Lösung  der  Base  in  überschüssiger,  wässeriger  Oxal- 
säure, in  kugelförmigen  Massen  kleiner  Nadeln  (Schiff  M). 

Aethylaroylanilin,  C18H21N  =  C2  H6  .  C5  Hu  .  C6  H6  .  N  (Hofmann38). 
Eine  Mischung  von  Amylanilin  mit  überschüssigem  Bromäthyl  oder  von  Aethyl- 
»nilin  mit  überschüssigem  Bromamyl  oder  Jodamyl,  liefert  nach  zweitägigem  Er- 
bitten da»  entsprechende  Salz  des  Aethylamylanilins,  aus  welchem  die  Base  durch 
Alkali  abgeschieden  wird.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel ,  das  bei  262°,  also  nur  4° 
höber  als  Amylanilin,  siedet. 

Mit  Jodmethvl  liefert  sie  das  Jodid  dos  Methyläthylamylphenylammoniuma, 
,CH,.C2H5.C5  Hn  .  C6  Hft  .  N)  J. 

Das  Bromhydrat  und  das  Chlorhydrat  des  Aethylamylanilins  krystalüsiren. 
En-teres  spaltet  sich  bei  der  Destillation  in  Bromamvl  und  Aethylanilin : 

C18  H21  N  .  H  Br  =  C8  Hn  N  +  C6  Hn  Br. 

Das  Chlorplatinat  fällt  als  orangegelbes,  zähes  Oel;  nach  einiger  Zeit  erstarrt 
es  zu  Krystallen,  die  bei  100°  schmelzen. 

Cetylanilin,  Cj^^N  =  C16H33  .  C6H6  .  HN  (Pridau18).  Jodcetyl  liefert 
Vim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Anilin  (auf  100°)  Krystalle  von  Anilinjodhydrat 
neben  freiem  Cetylanilin ;  letzteres  wird  durch  Wasser  und  Aether  von  den  Kry- 
nallen  getrennt  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt. 

Es  krystalüsirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  welche  bei  42°  schmelzen  und 
hei  32°  erstarren.  Es  iBt  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether;  es  besitzt  keine  Wirkung  auf  Metallsalze  und  auf  Pflanzenfarben. 

Das  Chlorhydrat  krystalüsirt  in  glänzenden  Platten.  Das  Chlorplatinat, 
KpHftN)*-  H2PtCl6,  fällt  in  rothgelben  krystallinischen  Flocken,  wenn  man  eine 
alkoholische  Löanng  des  Chlorhydrats  mit  alkoholischem  Platinchlorid  und  schliess- 
lich mit  Wasser  versetzt.  Das  Nitrat  krystalüsirt  in  glänzenden  Blättchen ,  seine 
alkoholische  Lösung  erleidet  beim  Abdampfen  eine  partieUe  Zersetzung.  Das  Oxalat 
bildet  farblose  verfilzte  Nadeln.    Das  Sulfat  ist  das  löslichste  der  Cetylaniünsalze. 

Dicetylanilin,  C38H71N  =  (C18H38)2  .  C6Hft  .  N  (Fridau16).  Cetylanihn  ver- 
einigt sich  bei  100°  leicht  mit  Jodcetyl  zu  Dicetylaniün.  Das  Chlorhydrat  ist 
körnig  krvstalliniiich;  es  bildet  mit  Platinchlorid  einen  weissüchen  Niederschlag 
(«-•„H^.HaPtCL.. 

Methylanilin,  CjHgNz^  CH3.C6H5.HN  (Hofmann88).  Diese  mit  Benzyl- 
amin  und  Toluidin  metamere  Base  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brommethyl 
oder  Jodmethyl  auf  Anilin.  Die  Mischung,  welche,  um  die  starke  Wärmeentwick- 
lung ta  massigen,  nach  und  nach  bewerkstelligt  wird,  erstarrt  bald  zu  einer  Kry- 
«uiimasw  des  entsprechenden  Methylaniünsalzes ,  aus  dem  die  Base  selbst  durch 
Alkali  abgeschieden  wird. 

Das  Methylanilin  ist  ein  durchsichtiges  Oel,  welches  bei  192°  siedet.  Es  be- 
>im  einen  eigenthümüchen  Geruch  und  färbt  Chlorkalk  violett,  jedoch  nicht  so 
inteMT  wie  das  Anilin.  Seine  8alze  sind  in  Wasser  lösüch  und  werden  aus 
<i>e*eu  Lösungen  durch  Säuren  krvstallinisch  gefällt. 

Das  Chlorplatinat,  (CfH^Nfo .  H2PtCLj,  fällt  als  klares  Oel,  welches  schnell 
uj  blassgelbe  Kry stallschuppen  übergeht.  Es  schwärzt  sich  bald  durch  Zersetzung, 
and  au*  alkoholischen  Lösungen  fällt  es  sofort  als  schwarze  Masse. 

Das  Oxalat  krystalüsirt  leicht,  zersetzt  sich  aber  schnell  unter  Bückbüdung 
*oo  AniUn  (?). 

Das  MethylanUin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  AniUnchlorhydrat  mit 
Hokgeist  auf  250°  bis  300°,  sowie  durch  Erhitzen  von  Salmiak,  Anilin  und  Holz- 
seist auf  300°  und  kann  auf  diese  Weise  für  die  Zwecke  der  Farbenindustrie  im 
Grossen  gewonnen  werden  (Chappat  und  Poirrier12). 

Nach  neuen  Untersuchungen  von  Hofmann  und  Martius&Sa)  entstehen  bei 
4?r  Einwirkung  von  Holzgeist  auf  chlorwasserstorTsaures  AniÜn  je  nach  der  Menge 
<lw  Holzgeistes  und  der  Dauer  der  Operation  verschiedene  Basen.  In  einem  durch 
lange  Digestion  von  reinem  salzsaurem  Anilin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Methylalkohol  bei  280°  bis  300°  erhaltene  Producte  wurde  neben  Methylaniün  und 
Wmethylanilin  die  Gegenwart  von  noch  vier  anderen  dimethylirten  Monaminen 
festgestellt,  nämlich  von  Dimethyltoluidin  (C6H4 .  CH3) .  (CH8)2N,  Dimethylxy lidin 
lf«HJ(CH3)2l.(CH3)2N,  Dimethylciunidin  [C6H2(CH3)8].(CH3)2N  und Dimethylcymidin 
!,(-«H(CH3)4J .  (CH8)2N.  Es  müssen  also  bei  diesem  Processe  zwei  auf  einander 
'  Igende  Reactionen  unterschieden  werden  ;  in  der  ersten  substituiren  sich  die 
M»thylgrappen  dem  Ammoniak  Wasserstoff  im  Anüin ;  in  der  zweiten  werden  sie 
»asserstofrVertretend  in  die  Phenvlgruppe  aufgenommen. 

Dimethylanilin,  C8  H18  N  =  (C  Hg),  .  C8  H6  .  N  (Lauth  71) ,  bildet  sich  bei 
kr  fabrikmässigen  Darstellung  des  Methylanilins;  rein  wird  es  durch  die  Einwir- 
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kung  von  Jodmethyl  auf  Methylanilin  erhalten  (Hof mann).  Ru  DimethyUniha 
ist  flüssig  and  siedet  bei  etwa  202°;  das  Chlorhydrat  krystallisirt  nicht  and  «Hbr 
daH  Chloraurat  und  Chlorplatinat  sind  nicht  untersucht. 

Mit  Jodmethyl  vereinigt  es  sich  leicht  zu  TrimethylphenvlammoniornjodtLr 
(vergl.  8.  617). 

Methy  lamy lanilin,  C13H19N  =  CH8 . C^.n . CeHg . N,  entsteht  bei  der  troa- 
nen  Destillation  von  Methyläthylamylphenylammoniumhydrat ,  wobei  Wasser  uri 
Aethylen  entweichen : 

(CH8  .  CaH5  .  C6Hn  .  C6Hfi  .  N)  OH  =  CH8  .  C5HU  .  C6H5 .  N  -f  CjH,  +  H,0. 
Es  ist  ein  Oel  von  angenehmem  Geruch;  das  Chlorplatinat,  (C^jHjjN^.H^Ptn, 
ist  ein  krystallinischer  Niederschlag  (Hof mann60). 

Methyläthylanilin,  CftHl8N  =  CH3  .  CtHß  .  C6H6  .  N  (Hofmann»).  Mas 
erhält  es  durch  längeres  Erhitzen  von  Aethy lanilin  und  Jodmethyl  auf  100*  *i* 
Jodhydrat;  die  Base  riecht  wie  Aethylanilin,  liefert  aber  mit  Chlorkalk  keine  Tu 
bung.    Ihre  Balze  sind  sehr  löslich  und  meist  schwierig  krystallisirbar. 

Phenylaniline. 

1.  Diphenylamin,  C19HnN  =  (CgILjaHN  (Hofmann62).  Diese  mit  <l»n 
Xenylamin,  C12  H9  .  Ha  N,  isomere  Base  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  vr.r. 
Rosanilin  und  dessen  phenylirten  Substitutionsproducten ;  ebenso  bei  der  Zer- 
setzung des  Leukanilins  und  Melanilins  durch  die  Hitze.  Wird  käufliches  Anüi* 
blau  [Triphenylrosanüin,  CS0H16(C8Hft)8N8],  der  trocknen  Destillation  unterworfra. 
so  geht  ein  schwach  gelbliches  Liquidum  über,  dessen  bei  280°  bis  300°  siedend 
Antheil  mit  Salzsäure  gemischt,  sofort  zu  einer  Krystailmasse  erstarrt.  Da»  w 
entstehende  Chlorhydrat,  welches  in  starker  Salzsäure  nur  wenig  loslich  ist,  U*t 
sich  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  nachheriges  Umkrystallisiren  leicht  r«s 
gewinnen.  Dies  Salz  liefert,  mit  Ammoniak  behandelt,  Oeltropfen,  welche  n*rti 
einigen  Augenblicken  zu  harten  Krystallen  von  Diphenylamin  erstarren. 

Reichlicher  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  ein  Anilin^i, 
am  besten  das  Chlorhydrat.  Man  erhitzt  zu  dem  Ende  in  einem  Kolben  aut 
Rückflussk ühler  iy9Mol.  reines  Anilin  mit  1  Mol.  Anilinchlorhydrat  etwa  auf  2h* 
bis  240°;  es  entwickelt  sich  bald  Ammoniak  und  nach  30  bis  35  8tunden  «ritalt 
man  etwa  ein  Fünftel  von  dem  Gewicht  des  angewandten  Anilins  als  Diphmt- 
amin.  Unter  einem  Druck  von  4  bis  5  Atmosphären  geht  die  Bildung  noch  narhff 
und  reichlicher  vor  sich  (De  Laire,  Girard  und  Chapoteaut  ••). 

Um  das  Diphenylamin  aus  dem  meist  gefärbten  Producte  auszuziehen,  betaL 
delt  man  es  mit  Salzsäure  und  heissem  Wasser. 

Das  Diphenylaminchlorhydrat  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  die  frei«  Bäk 
scheidet  sich  als  Oel  ab,  welches  bald  erstarrt.  Nach  mehrmaligem  Umkrjitalii- 
siren  aus  Aether  oder  Benzol  erhält  man  durch  Destillation  die  Base  im  Zustand« 
vollendeter  Reinheit.  8ie  schmilzt  bei  45°  zu  einem  gelben  Oel ,  welches  bei  31-** 
constant  siedet  (Hofmann  ö2). 

Das  Diphenylamin  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  einen  aromatischen, 
brennenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  ia 
Alkohol  und  Aether.  Weder  die  wässerige  noch  die  alkoholische  Lösung  reapn 
irgendwie  alkalisch.  Die  Kry stalle  der  Base  gehen  durch  starke  Säuren  sofort  in 
die  entsprechenden  Salze  über,  welche  indessen  äusserst  unbeständig  sind,  u&d 
schon  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Das  Chlorhydrat,  C13Hn  N.HC1,  eriUH 
man  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  welche  an  der  Laft 
schnell  blau  werden.  Durch  fortgesetztes  Waschen  mit  Wasser  kann  man  ihn« 
jegliche  Spur  der  8äure  entziehen. 

Das  Diphenylamin  und  seine  8alze  nehmen  mit  concentrirter  Salpeters*  or* 
sofort  eine  schön  blaue  Farbe  an.  Diese  sehr  empfindliche  Reaction  erlaubt  *. 
das  Diphenylamin  von  allen  ähnlichen  Basen  mit  Ausnahme  des  Tolylphenrlanun« 
zu  unterscheiden.  Am  besten  mischt  man  die  Basen  mit  8alzsäure,  und  fügt  <Um 
tropfenweise  Salpetersäure  hinzu.  Dieselbe  blaue  Verbindung  entsteht  auch  dunk 
andere  Oxydationsmittel,  so  z.  B.  beim  Vermischen  des  Chlorhydrats  mit  Platin- 
chlorid,  wobei  sich  das  Chlorplatinat  nur  aus  höchst  concentrirten  Lösungen,  qdi 
selbst  dann  stets  tief  gefärbt  ausscheidet. 

Wird  Diphenylamin  mit  Toluidin  gemischt,  mit  Quecksilberperclüorid  oder  Ar»ß 
säure  behandelt,  so  resultirt  eine  geschmolzene  Masse,  die  sich  in  Alkohol  au: 
schön  violettblauer  Farbe  löst.  Die  entstehende  Verbindung,  welche  den  Cbarak 
ter  eines  wirklichen  Farbstoffes  besitzt,  ist  wahrscheinlich  MonophenvIrceaiuiiA. 
cao  H18  (C6HB)N8  -(Hofmann). 

Diphenylamin  in  alkoholischer  Lösung,  mit  Brom  behandelt,  liefert  «•inen 
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K*lben  lu-ystallinischen  Niederschlag  von  Tetrabromdiphenylamin ,  C18  Br4  N  = 
iQHjBr^HN.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  und  krystallisirt  aus  kochendem 
Alkohol  in  schönen  seideglänzenden  Nadeln. 

Mit  Chlorbenzoyl  liefert  das  Diphenylamin,  Diphenylbenzamid,  (CgE^C,  HB  0 .  N, 
welches  mit  rauchender  Salpetersäure  zwei  ßubstitutionsproducte 

(CflH6)(C6H4N02)(C7H60)N    und    (C6  H4  N  02)3  (C7  H6  O)  N 
zieht  Aus  diesen  entstehen  durch  die  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  das 
Nitrodiphenylamin  (C6H6)(C6H4N02)HN  und  das  Dinitrodiphenylamin  (CeH4N02)aHN. 

Dieselbe  oder  eine  isomere  Base  bildet  sich  auch  aus  Anilin  und  Binitrobrom- 
beozol  (Clemm  13). 

Ebenso  liefert  Trinitrochlorbenzol  mit  Anilin  Trinitrodiphenylamin ,  (<  V  H5) . 
C4 Hj (N  0j)3  H  N,  8chmelzpnnkt  175°  (Clemm13). 

Tolylanilin,  Pheny ltolylamin,  C1SH18N  =  C6 Hg. C^.HN  (Hofmann52). 
Entsteht  durch  trockne  Destillation  des  Toluidinblaus  (eines  Salzes  des  Tritolylros- 
aailins)  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Diphenylamin  aus  dem  Anilinblau  (vgl.  S.  602). 

Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Toluidmchlorhydrat 
oder  von  Toluidin  auf  Anilinchlorhydrat,  ist  jedoch  in  beiden  Fällen  nur  schwie- 
rig aas  dem  resultirenden  Gemenge  von  Diphenylamin,  Phenyltolylamin  und  Di- 
toivlamin  im  Zustande  der  Reinheit  abzuscheiden. 

Phenyltolylamin  schmilzt  bei  87°  und  siedet  bei  334,5°  (corr.).  Es  ist  weniger 
iodich  als  das  Diphenylamin ;  Salpetersäure  verwandelt  es  in  einen  blauen  Körper, 
der  von  demjenigen  aus  dem  Diphenylamin  kaum  zu  unterscheiden  ist.  Mit  den 
Bieren  bildet  es  ebenso  lose  Verbindungen  wie  die  ebengenannte  Base.  Das  Chlor- 
hydrat, C^HjjN.HCl,  erhält  man  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  starken 
alkoholischen  Lösung  der  freien  Base  in  weissen  Blättchen. 

Gegen  Quecksüberchlorid  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Diphenylamin;  der 
entstehende  Farbstoff  ist  wahrscheinlich  Tolyldiphenylrosanilin,  C80U16(CeUB)2(C7H7)Ns. 
Phenyltolylamin  giebt  mit  Chlorbenzoyl Phenyltolylbenzamid, (Cgl^.^H^C^I^OJN. 

Versuche,  das  Tolylanilin  durch  die  Einwirkung  von  Monochlortoluol  auf 
Anilin  darzustellen,  haben  kein  Resultat  geliefert.  Beide  Substanzen  wirken  selbst 
bei  200°  nicht  auf  einander  ein  (Aulich). 

Benzy  lani  Ii  n,  Pheny  Iben  zylamin,  C13H1SN=C6H6.C7H7.HN  (Fleischer16). 
Diese  dem  Phenvltolylamin  isomere  Base  wird  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  Anilin  erhalten.  Beim  Vermischen  von  1  Mol.  Benzylchlorid  (Siedepunkt  176°) 
mit  2  Mol.  Anilin,  vollständiger  beim  24stündigen  Erhitzen  auf  160°  entsteht  neben 
Aoümchlorhydrat  die  neue  Base:  C7H7C1  -|-  2C6H7N  =  CflH7N . HCl  -|-  C1SH13N. 

Bei  Behandlung  mit  Wasser  löst  sich  Anilinchlorhydrat,  während  ein  ölartiger 
Körper  zurückbleibt.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  etwas  Anilin  und  schliess- 
lich im  luftverdünnten  Raum  bei  200°  bis  220°  die  neue  Base  über.  Sie  erstarrt 
beim  Abkühlen,  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen,  vierseitigen 
Prismen.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  AJkohol  und  Aether,  und  schmilzt 
bei  32°,  bleibt  aber  noch  unter  12°  flüssig.  Bei  gewöhnlichem  Druck  liegt  der 
Siedepunkt  jenseits  310°.  Die  Salze  werden  schon  durch  Wasser,  sowie  beim 
Trocknen  über  Kalk  oder  Schwefelsäure  zersetzt. 

Beim  Zusammenschmelzen  der  Base  mit  Quecksilberperchlorid  entsteht  eine 
zrüne,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche  Masse,  die  sich  beim  längeren  Er- 
hitzen dunkler  färbt  und  dann  an  Alkohol  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  abgiebt. 

Mit  Chlorbenzoyl  erwärmt,  liefert  die  Base  ein  gelbliches,  nach  dem  Reinigen 
krotallinisch  erstarrendes  Oel.  Dieser  Verbindung  entspricht  die  Formel  CMH17  NO 
=  (C6H5)(C7H7)(C7H50)N.    Sie  schmilzt  bei  104°. 

Da«  Chlorhydrat,  C13H13N.HC1,  bildet  wohlausgebildete  weisse  Krystalle, 
>lie  sich  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen,  und  an 

Luft  eine  grüne  Farbe  annehmen.    Es  giebt  kein  Chlorplatinat. 

Das  Oxalat,  (C^H^N^  .  HaCa04,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  in 
weissen  Blättchen,  die  bei  155°  unzersetzt  schmelzen  und  luftbeständig  sind. 

Die  Verschiedenheit  der  beiden  isomeren  Basen  erklärt  sich  einfach  durch  die 
ungleiche  Constitution  der  Gruppe  C-H-.  welche  in  beiden  enthalten  ist,  die  au.s 
dem  toluylirten  Rosanilin  entstehende  Base  enthält  C6H6  .  (C„H4  .  CH3)HN,  die  mit 
Hülfe  von  Benzylchlorid  dargestellte  C6 H6  .  (C6 H6  .  CHa)HN. 

Vinylanilin,  CgHgN  (=  C6Hß. C2H3.HN?).  Eine  Base,  welche  neben  anderen 
Producten  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenchlorid  auf  Anilin  entsteht  (Natan- 
*onM).  Sie  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  Aethylendiphenyldiamin  (C2H4)2(C6H6)2Na, 
(vergl.  unten). 
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Phenyldiamine. 

Die  hier  zu  beschreibenden  Körper  leiten  sich  von  2  Molecülen  Anilin  ib 
d.  h.  von  2  Molecülen  Ammoniak  in  denen  2  Atome  Wasserstoff  durch  die  Vhn\] 
gruppe  und  2  oder  3  andere  Atome  Wasserstoff,  durch  zwei-  oder  drawerthir' 
Itadieale  ersetzt  sind.  Hofmann  erhielt  durch  Einwirkung  von  Aethyleabromi: 
auf  Anilin  zwei  Basen  nach  folgenden  Gleichungen  : 

2  (C6  H5  .  H2  N)  4-    C2  H4  Bra  =  (C2  H4)  (C6  H5)2H2  N2  4-  2  HBr 
2  (C6  H6  .  H2  N)  -f  2  C2  H4  Br2  =  (C2  H4)g  (C6  H^     N2  -f  4  HBr 
und  Schiff  gewann  aus  Aldehyd  und  Anilin  zwei  Verbindungen  von  gleicher  2c 
sammensetzung,  die  in  ihren  Eigenschaften  von  den  ersteren  Körpern  abw«cb»j 
und  denselben  Unterschied  in  der  ßtructur  zeigen,  wie  Aethylenoxyd  und  Aldebyi 
oder  wie  Aethylenchlorid  und  Aethylidenchlorid  (vorgl.  Aethyliden). 

Verbindungen,  welche  in  die  letztere  Kategorie  gehören,  bilden  »ich  wcj 
durch  Behandlung  von  Anilin  mit  anderen  Aldehyden,  z.  B.  denen  der  Baldrian- . 
Oenanthyl-  oder  Benzoesäure. 

Andere  Phenyldiamine  mit  dreiwerthigen  Badicalen  sind  noch  das  Methan! 
diphenyldiamin,  C  H  .  (C6  Hö)2  .  H  N^  und  das  Azodiphenyldiamin,  (C6  JLJ, .  N  .  H  N\ 

Aethylen  Verbindungen. 

Aethylendiphenyldiamin,  C14H18Na  =  (CaH4)(CeH6)2HaN2  (Hofmann 
entsteht  durch  Behandeln  von  Aethylenbromid  (1  Vol.)  mit  einem  grossen  Uebertchi:* 
von  Anilin  (etwa  4  Vol.).  Das  Gemisch  erstarrt  schnell  zu  einer  Krystallmasv 
aus  welcher  Wasser  eine  beträchtliche  Masse  von  Anilinbromhydrat  auszieht,  wäh- 
rend eine  braune  harzige  Materie  zurückbleibt,  die  allmälig  unvollkommen 
wird.  Diese  Substanz  ist  theilweise  ein  Salz,  welches  sich  nur  wenig  in  starker 
Salzsäure  löst  und  welches  man  am  bequemsten  durch  wiederholtes  UmkryrtaJIj 
siren  aus  kochendem  Alkohol  reinigt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  de»  Sab>< 
mit  einem  Alkali,  so  erhält  man  das  Aethylendiphenyldiamin  als  ein  schnefl  krj 
stallisirendes  Oel. 

Die  Base  ist  sehr  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  3°° 
Mit  Salzsäure  bildet  sie  das  Chlorhydrat,  C14  H]6  N2  .  2  H  Cl,  welches  mit  Plitm- 
chlorid  das  Chlorplatinat,  C14  H16  Na  .  H2  Pt  Cl«,  liefert. 

Aethylenbromid  verwandelt  die  Base,  in  alkoholischer  Lösung,  in  Diätnrta- 
diphenyldiamin,  (C3H4)(C6H5)2  HaNa  +  CaH4Bra  =  (CaH4)a  (CgHg),  N2  -f  2-HBr 

Aethyleudiphenyldiäthyldiamin,  C18H24Na  =  (CaH4)  (C6H5)a  (CjB^Kj 
erhält  man  als  Jodhydrat,  wenn  man  die  vorige  Base  mehre  Stunden  mit  M 
äthyl  auf  100°  erhitzt.  Es  scheidet  sich  dann  das  Salz,  C18  H24  Na  .  2  HJ,  in  pt 
ausgebildeten  Prismen  ab,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alk'- 
kol  lösen.  Die  freie  Base  ist  kristallinisch  und  schmilzt  bei  70°;  das  Platinuh 
C18  H^  Na  .  H2  Pt  Cl6,  krystallisirt'in  Nadeln. 

Diäthylendiphenyldiamin,  C^H^N,  =  (Ca  H4)a  (C?  H6)2  Na .  entn*r 
ausser  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Aethylendiphenyldiamin  sorh 
durch  Erhitzen  von  1  Vol.  Aethylenbromid  mit  2  Vol.  Anilin;  und  zwar  in  diesen 
Falle  gemengt  mit  zwei  noch  nicht  genauer  untersuchten  anderen  Basen  von  d*r- 
selben  procentischen  Zusammensetzung.  Hof  mann  betrachtet«  die  Base  Anfang 
als  Aethylen phenylamin,  C2  H4  .  C8  H5 .  N,  allein  ihr  Verhalten  zu  Jodmethyl  u  * 
beweist,  dass  sie  zu  den  Diaminen  gehört,  da  sie  direct  in  das  Jodid  einer  Ama>* 
niumbase,  (C2  H4)2  (C6  H5)2  N2 .  C  H3  J,  übergeht  *). 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Aethylenbromid  und  2  Vol.  Anilin  ttn 
zwei  Stunden  lang  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt,  erstarrt 
einer  Krystallmasse,  welche  ausser  Anilinbromhydrat  mehrere  andere  Basen  ent- 
hält. Um  sie  zu  trennen,  benutzt  man  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  Alkob4. 
worin  die  erster«  leicht,  die  zweite  wenig  und  die  dritte  gar  nicht  löslich  i»i 
Man  entfernt  durch  Destillation  mit  Wasser  unverändertes  Anilin  und  Aethvler 
bromid,  und  setzt  in  dem  Rückstände  die  Basen  durch  starke  Natronlauge  ia 
Freiheit.  Das  halbfeste  Gemisch  der  Basen  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  noch- 
mals destillirt,  wodurch  mit  den  Wasserdämpfen  eine  weitere  Menge  Anilin  öt^r 
geht.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  welcher  die  öl- 
lösliche Base  als  weisses  Pulver  zurncklässt,  während  die  alkoholische  Lösung  beün 
Erkalten  die  weniger  lösliche  Base  in  Krystallen  absetzt.  Diese  letzteren  bestehen 
aus  Diäthylendiphenyldiamin  und  bilden  bei  weitem  das  Hauptproduct  der  Beacü-a 
Die  dritte  Base  bleibt  in  Lösung. 

*)  Bemerkengwerth  ist,  das«  diese  sowie  die  folgende  Base  sich  mit  nnr  einen  M«leri 
Jodmethyl  u.  a.  zu  Ammoninmbasen  vereinigen. 
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Eigenschaften.  Das  Diäthylendiphenyldiamin  krystallisirt  in  schriee  weissen, 
perfmutterglänzenden  Nadeln.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Was- 
ser, wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether;  die 
Lösungen  sind  neutral.  Es  schmilzt  bei  148°  und  siedet  bei  300°  unter  Zer- 
setzung. 

Die  Base  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  besonders 
c*i  gelinder  Wärme,  in  welchem  Falle  die  Lösungen  beim  Erkalten  wohlausgebildete 
Krystalle  der  entsprechenden  Salze  absetzen.  Das  Clüorhydrat,  C16  H18  Na  .  2  H  Cl, 
jiidt^  mit  Gold-  und  Platinchlorid  gelbe  Niederschläge;  der  letztere  hat  die  Formel 
•^H18N2.H2PtCle. 

Aethylenbromid  wirkt,  selbst  beim  Erhitzen  auf  150°,  nicht  weiter  auf  die 
Ba^e  ein,  dagegen  liefern  Jodmethyl  und  Jodäthyl  unter  diesen  Umständen  Jodide 
von  Ammoniumbaaen,  C!6  H18  N2 .  CH8  J  und  C16  H18  N2  .  C2  Hg  J. 

Die  Methylverbindung  durch  Destillation  mit  Wasser  vom  Jodmethyl  be- 
freit and  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt,  bildet  ein  kristallinisches 
übliches  Pulver,  welches  ohne  Zersetzung  bei  100°  getrocknet  werden  kann, 
fcilheroxyd  verwandelt  es  in  ein  stark  alkalisches  Hydrat,  welches  dem  Teträthyl- 
Ammoniumhydrat  gleicht  und  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  blassgelbes, 
amorphes  Doppelsalz,  (C16  Hi8  Na .  CH3)a  Pt  C^,  liefert. 

Die  Aethylverbindung,  entsteht  auf  dieselbe  Weise,  erfordert  aber  eine 
etwas  längere  Digestion.  Sie  krystallisirt  in  gelblich  weissen  Nadeln,  die  bei  100° 
schmelzen.  Gegen  8überoxyd,  Salzsäure  und  Platinchlorid  verhält  sie  sich  genau 
wie  die  vorige  Verbindung. 

Aethylidenverbindungen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Anilin  entstehen  zwei  Verbindungen, 
wiche  mit  den  eben  besprochenen  Aethylenverbindungen  isomer  sind  (Schiff91,94). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  die  Reaction  mit  grosser  Heftigkeit  statt, 
ifldem  sich  Waaser  abspaltet  und  ein  dickes  braunes  Oel  bildet.  Erkältet  man 
beide  Substanzen  vorher  und  hält  das  Anilin  im  Ueberschuss,  so  ist  die  Reaction 
massiger.  Wird  das  Product  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Wochen  lang 
?icb  selber  überlassen  und  schliesslich  auf  100°  erhitzt,  so  lässt  sich  nach  dem 
Oetfnen  der  Röhre  das  gebildete  Wasser  leicht  von  der  dicken  Flüssigkeit  entfer- 
nen, welche  man  durch  Waschen  mit  verdünnter  Essigsäure  vom  Anilin  befreit 
and  über  Chlorcalcium  trocknet.  Behufs  weiterer  Reinigung  wird  der  Rückstand 
m  einer  grossen  Menge  Aetheralkohol  gelöst,  die  Lösung  in  einer  Retorte  ver- 
dampft, und  der  Rückstand  in  derselben  eine  Zeit  lang  bei  100°  bis  110°  getrock- 
net. Das  so  erhaltene  Product  ist  eine  glänzende,  klebrige,  schwach  violett  ge- 
färbte Masse,  welche  Aethyliden-  und  Diäthylidendiphenyltliamin  enthält.  Man 
kann  beide  durch  kochenden  Alkohol  trennen,  worin  sich  das  letztere  leicht  und 
reichlich  löst,  während  das  erstere  theils  ungelöst  bleibt,  theils  Bich  beim  Erkalten 
iti  Alkohols  wieder  ausscheidet. 

Aethylidendiphenyldiamin,  C14HMN2  =  C2H4 (C6H5)aHaNa  (Schiff91). 
Man  erhält  es  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  in  kugel- 
förmig gruppirten  gelblichen  Krystallen.  Es  verbindet  sich  nicht  mit  schwächeren, 
vohl  aber  mit  starken  Säuren.  Das  Sulfat,  das  Nitrat  und  Chlorhydrat  sind  leicht 
Irlich  in  Wasser  und  Alkohol,  jedoch  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten  worden. 
In  trocknem  Chlorwasserstoffgas  zerfliesst  die  Base. 

Mit  Quecksilberperchlorid  liefert  sie  einen  gelben  flockigkrystallinischen  Nieder- 
«chlftg,  (Cu  HI6  Na  .  H  Cl)a  Hg  Cla,  welcher  in  Wasser  unlöslich,  in  salzsäurehalti- 
jrem  Alkohol  löslich  ist.  Bei  130°  wird  er  roth,  beginnt  zu  schmelzen  und  ent- 
wickelt reichliche  Mengen  von  Salzsäure,  unter  Hinterlassung  der  Verbindung, 
ICuHwNjjHgClt. 

Dä8Cnlorplatinat,(C14HiaNs)8  .HjPtCl«,  ist  ein  gelblich  rother,  krystallinischer 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in  Alkohol. 

Diäthylidendiphenyldiamin,  C16  H18  N2  =  (C,  H4)2  (C6  Hß)2  N2,  bleibt  beim 
Verdunsten  der  oben  erwähnten  alkoholischen  Lösung  als  rothes  Harz;  es  lässt 
»ich  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol,  sowie  durch  mehrmaliges  Fällen  aus 
»urer  Lösung  in  fester,  jedoch  nicht  in  krystallinischer  Form  erhalten.  Die  Base 
*ird  auch  gewonnen  durch  die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Aethylidenozychlorid : 
(«i      Cl,  0  -f  4  C6  H,  N  =  (C2  H4)2  (C6  H6)2  N2  +  2  (C6  H7  N  .  H  Cl)  -f  H2  O. 

Hie  unterscheidet  sich  von  der  Monoäthyhdenbase  durch  ihre  geringere  Nei- 
gung zu  krystallisiren,  verhält  sich  aber  gegen  Säuren  ebenso  wie  jene. 

Chlorplatinat,  (CjgH^NjJa.HjPtCl«;  Quecksilber  Verbindung,  (C16H18N2)2 .  HgCLj. 

Beid*  Aethylidenbasen  vereinigen  sich  mit  Jodäthyl  zu  nicht  näher  unter- 
echten  Verbindungen. 
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Phenyldiamine  mit  anderen  Aldehydradicalen. 

Diallylidendiphenyldiamin,  C18HI9N9  =  (C,  H4),  (CÄ  N,  (8chiff«|J 
Entsteht  beim  Behandeln  von  Anilin  mit  Acrole'in.  Die  Einwirkung  ist  ittventl 
heftig  und  muss  durch  Abkühlung  gemässigt  werden.  Das  auf  die  oben  m^st^il 
Weise  gereinigte  Product  liefert  die  Base  in  Gestalt  einer  gelben,  geruchlosen  }U$  x  I 
welche  zu  einem  Firniss  eintrocknet.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  and  nur  vm.  gl 
löslich  in  Alkohol.  Ihre  Salze  sind  bisher  nicht  in  kristallinischer  Form  erhah  tyl 
worden.  Die  salzsaure,  mit  Alkohol  vermischte  Lösung  giebt  pulverig«  Xiafefll 
schlage  mit  Quecksilber-  und  Platinchlorid.  I 

Diamy  lidendipheny  ldiamin,  C92H80NS  =  (C6H10)a(CsH6)!1  N5  (Schiff 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Valeraldehyd.    Das  gereinigte  Pro4cr(| 
ist  ein  dickes  gelbes  Oel  von  bitterem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
lieh  in  Alkohol  und  Aether.    Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Sauren  und  giebt  k-.  J 
Platinsalz. 

Dibenzylidendiphenyldiamin,  CM N2  =  (C7 H6)a  (C^  H^lj N j ,  vurw 
von  Laurent  und  Gerhardt69)  entdeckt  und  von  ihnen  Benzoylanilid ,  mit  6il 
Formel  C18HnN,  genannt.  Es  entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Anilin  tM 
Bittermandelöl  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Abspaltung  von  Wasser.  zJ 
Vollendung  der  Reaction  erhitzt  man  das  Gemisch  einige  Stunden  auf  100°.  D*l 
Product  ist  eine  krystallinische  Masse,  die  man  durch  öfteres  Umkrystallisiren  ata^ 
kochendem  Alkohol  reinigt.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  bildet  es  dann  Kn- 
stallblätter;  Schiff91)  erhielt  es  nur  als  gelbe  krystallinische  Masse. 

Die  ersten  Chemiker  fanden,  dass  es  ohne  Zersetzung  destilürt  werden  könne 
und  dann  vollkommen  farblos  werde,  wogegen  8chiff  angiebt,  dass  sich  bei  diestr 
Operation  der  grössere  Theil  zersetze. 

Benzoin,  C14  H12  02,  giebt ,  mit  Anilin  auf  100°  erhitzt ,  ein  Product,  weicht* 
mit  dem  aus  Bittermandelöl  gewonnenen  identisch  zu  sein  scheint  (Schiff91). 

Dibenzylidendiphenyldiamin  ist  geruch-  und  geschmacklos,  sehr  leicht  schmeli- 
bar,  unlöslich  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  löst  sich  ia 
heisser  concentrirter  Salzsäure  ohne  Zersetzung,  und  wird  durch  Ammoniak  ra- 
verändert wieder  ausgeschieden.  Von  Essigsäure  wird  es  nicht  gelöst;  beim  Er- 
hitzen  mit  starker  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zerfällt  es  in  Bitterman&W 
und  Anilin.  Brom  fällt  aus  der  alkoholischen  Lösung  Tribromanilin  (Lanrent 
und  Gerhardt69). 

Es  bildet  kein  Chlorplatinat,  verbindet  sich  indessen,  wenn  auch  langsam,  mit 
Jodmethyl  (vergl.  auch  Borodine7). 

Das  Diamin  nimmt  an  der  Luft  eine  blaugrüne  Farbe  an  und  liefert  untw 
dem  Einfluss  verschiedener  Agenden  gefärbte  Producte. 

Das  neutrale  Diamin,  sowohl  das  aus  dem  Bittermandelöl  als  auch  das  «n« 
dem  Benzoin  dargestellte,  erleidet  in  zugeschmolzenen  Gelassen  nach  einigen  Mo- 
naten bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Veränderung,  die  beim  Erhitzen  auf  läO1, 
dann  auf  200°  schon  in  10  Stunden  vor  sich  geht.  Es  verwandelt  sich  ohne  Ver- 
änderung seiner  Zusammensetzung  in  eine  Base,  welche  mit  Säuren  leicht  Salz» 
bildet.  Die  basische  Modification  ist  eine  braune ,  glasartige  Substanz,  welche  in 
Alkohol  viel  löslicher,  aber  weniger  krystallisationsfähig  ist  als  das  ursprungbd* 
Diamin  und  mit  Säuren  sofort  eine  tief  rothe  Farbe  annimmt.  Dire  8alze  voA 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Das  Chlorhydrat  liefert  eine  Queck- 
silber- und  eine  Platinverbindung,  letztere  von  der  Formel  (Cjj       Nj)2  .  H2  Pi  C\ 

Das  basische  Diamin  steht  in  derselben  Beziehung  znm  ursprünglichen  Dii- 
min,  wie  die  obigen  Aethvlenbasen  zu  den  Aethylidenbasen  (*). 

Benzylidendiäthyldiphenyldiamin,  C23HMN2  =  (C7H«) (C^HßJa (C,H^>> 
(8chiff91).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylanilin  auf  Bittermandelöl  ge- 
wöhnlich in  Form  eines  Harzes,  welches  durch  wiederholtes  Abscheiden  aus  seinen 
Metall  Verbindungen  im  festen  Zustande  erhalten  wird.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig- 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Aether.  Es  bildet  mit  Säuren  keine  bestimmten  8sl** 
wohl  aber  eine  Quecksilber-  und  eine  Platinverbindung;  letztere  enthält  (C^H^NjV 
H2  Pt  Cl$ 

Diheptylidendiphenyldiamin,  C26Hs8N3  =  (C7Hu)2(C8H5)aN9(Schiff91) 
Anilin  und  Oenanthol  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Erw  ärmraw? 
auf  einander.  Das  wie  oben  gereinigte  Product  ist  eine  gelbe  bittere  ölige  Flüssig- 
keit, welche  theilweise  ohne  Zersetzung-  destilürt  werden  kann.  Es  hat  keine  ba- 
sischen Eigenschaften  und  bildet  nicht  einmal  ein  Chlorplatinat.  Schwefelst 
zersetzt  es  leicht  in  Oenanthol  und  Anilinsulfat.  Es  verbindet  sich  mit  den  Jodi- 
den der  Alkoholradicale.  Mit  Jodamyl  liefert  es  einen  gelben,  schmierigen  Körper, 
der  dem  Jodgehalte  nach  die  Formel  CMHMN2.C5Hn  J  hat. 
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Heptylidendiallyldiphenyldiamin,  C^H^Na  =  (C7H14)(08Hft)2  (C6H5)aN2 
(Schiff»1).  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Oenanthol  auf  AUylanilin.  Es  ist  ein 
gelbes,  nach  Geranien  riechendes  Oel.  Löst  sich  in  starker  Schwefelsäure  und 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  zum  Theil  unverändert  aus,  während  der  Beat 
unt*r  Bildung  von  Oenanthol  zersetzt  wird.    Ohne  basische  Eigenschaften. 

fleptylidendiäthyldiphenyldiamin,CMH84N2  =  (C7H14)(CaH8)2(C?H6)aN8 
(Schiff91).  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Aethylanilin.  Gel- 
bes Oel,  beim  Erhitzen  sich  bräunend  und  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen 
215a  und  220°  destilürend.   Nicht  basisch. 

Die  Einwirkung  von  Anilin  auf  Zimmt-,  Cumin-  und  8alicylalde- 
hyd  liefert  eine  Reihe  nicht  basischer  Diamine.  Die  von  Schischkoff  darge- 
stellte Salicylverbindung,  C26  H^  N2  02,  ist  krystallisirt. 

Anilin  wirkt  auch  auf  die  Verbindungen  der  Aldehyde  mit  den  primären  Al- 
kalisulfiten  unter  Erzeugung  derselben  Basen,  welche  aus  den  entsprechenden 
Aldehyden  allein  entstehen  (Schiff»6). 

Pheny ldiamine  mit  dreiwerthigen  Badicalen. 

Aethenyldiphenyldiamin,  C^B^N-,  =  C2H8(C6H6)2HN2  (Hofmann46). 
Es  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids 
I.  Auf  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Acetanilid  : 

3C«H7N  -f-  SCgH^NO  -f    PC18  =  3CUHUN2  4-    H,P03  -f  3  HCl. 
L  Auf  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Chloracetyl: 

6C,H7N  -f-  3C2H80C1  +    P  Cl8  =  3C14H14N2  +    HsPO,  +  6 HCl. 
:t  Auf  eine  Mischung  von  Anilin  und  Essigsäure: 

6  Ct  H7  N  -f-  3  C2  H4  02    -f  2  P  Cl8  =  3  C14  H14  N2  -f  2  H8  P  O,  -|-  6  H  Cl. 

Darstellung.  Eine  abgekühlte  Mischung  von  3  Thln.  Anilin  und  2  Thln. 
Essigsäure  wird  mit  2  Thln.  Phosphortrichlorid  versetzt  und  die  zähe  Flüssigkeit 
einige  Stunden  auf  160°  erhitzt.  Die  hellbraune  spröde  Harzmasse  wird  in  sieden- 
dem Wasser  gelöst  und  das  Filtrat  nach  dem  Erkalten  mit  Natriumhydrat  gefällt, 
wodurch  die  Base  als  krystallinischer  Niederschlag  fällt,  der  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Das  Aethenyldiphenyldiamin  bildet  weisse,  bei  137°  schmelzende,  bei  sehr 
hoher  Temperatur  unzersetzt  flüchtige  Blättchen,  welche  sich  kaum  in  Wasser, 
schwierig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Säuren  lösen.  Das 
Platinsalz,  (C14H14N2)2.H2PtClfl,  ist  schwer  löslich,  krystallinisch.    Das  Nitrat, 
t\4HuN2 .  HN08,  scheidet  sich  ölartig  aus  und  erstarrt  bald  krystallinisch. 

Jodäthyl  bildet  beim  mehrstündigen  Erhitzen  ein  krystallinisches  Jodid,  aus 
dem  durch  Chlorsilber  das  Chlorid  und  daraus  durch  Natriumhydrat  die  freie 
Base,  das  Aethenyläthyldiphenyldiamin,  C2H8  (C6Hf))2  C2H6  .  N2,  als  dick- 
flüssiges, in  Wasser  unlösliches,  neutrales  Oel  erhalten  wird.  Jodmethyl  bildet 
mit  der  Base  leicht  das  Jodid  einer  Ammoniumbase  (vgl.  8.  617).  Durch  schmel- 
zendes Kaliumhydrat  wird  das  Aethenyldiphenyldiamin  kaum  angegriffen;  Concen- 
trin* Schwefelsäure  zersetzt  es  leicht  in  Essigsäure  und  Sulfanilsäure : 
Cu  H14  N2  -f  2  HjS  04  =  C2  H4  02  -f  2  (C6  Hj  N  .  S  03). 

Das  Aethenyldiphenyldiamin  ist  isomer  mit  einer  Base,  welche  gebildet  wird, 
wenn  man  Thiobenzamid  zunächst  mit  Jod  zur  Hälfte  entschwefelt  und  die  Ent- 
schweflung alsdann  durch  Zink  und  Schwefelsäure  vollendet. 

Eine  Mischung  von  1  Mol.  Diphenylamin  mit  1  Mol.  Acetanilid  liefert  durch 
Behandeln  mit  Phosphortrichlorid,  Aethenyltriphenyldiamin : 

(C6H5)2HN  -f  (C2H80)(C8H6)HN  =  C3H8  (C«^),,  N2  -f  H20. 

Methylanilin  liefert  mit  Phosphortrichlorid  in  Gegenwart  von  Essigsäure  wahr- 
scheinlich das  Chlorid  der  Ammoniumbase,  CaH3  (C6H6)2  CH8 .  N2  .  0H8C1,  aus  dem 
durch  Silberoxyd  ein  stark  alkalisches  Hydrat  erhalten  wird. 

Auf  analoge  Weise  bildet  sich  aus  Baldriansäure  das  Quinten  vidi  phenyl- 
diamin,  C17  Hgg  N2  =  (Cß  HÄ)  (Cg  Hß)2  H  N2  (Hofmann«).  Es  ist  krystallinisch, 
fast  unlöslich  in  Wasser  und  giebt  ein  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lös- 
liches Platinsalz,  das  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirt. 

Benzenyldiphenyldiamin,  C^H^Na  ==  (C7  H6)  (C6  H6)2  H  N2 ,  erhält  man 
in  gleicher  Weise  aus  3  Molecülen  Phenylbenzamid,  Anüinchlorhydrat  und  1  Mo- 
lecül  Phosphortrichlorid.  Es  krystallisirt  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln;  das 
Chlorhydrat  in  dünnen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen,  welche  beim  Um- 
krvstallisiren  den  ganzen  Säuregehalt  verlieren.  Diese  Base  wurde  schon  von  Ger- 
hardt20) beobachtet. 

Methenyldiphenyldiamin,  C18H12N2  =  CH(CeH6)2HN2  (Hofmann  «). 
Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chloroform: 
4  Cfl  H7  N  4-  CHC18  =  C18  H12  N2  .  HCl  4-  2  (C„  H7  N  .  HCl). 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  beide  Körper  nicht  auf  einander  aa<i 
selbst  bei  100°  äusserst  wenig;  erhitzt  man  indessen  das  Gemisch  auf  180*  lü 
190°  10  bis  12  Standen  lang,  so  erhält  man  eine  harte  braune  Krystallmasse,  wei- 
che im  Wesentlichen  aus  den  Chlorhydraten  des  Anilins  und  des  Metheny kii phenvi 
diamins  besteht.  Um  letzteres  zu  reinigen,  wird  das  zerriebene  Product  mit  W*. 
ser  gewaschen,  bis  aus  dem  Waschwasser  durch  Alkali  nicht  mehr  ölige  Tropfrc 
von  Anilin ,  sondern  gelblichweisse  Kryställchen  gefällt  werden.  Der  Röckmi^ 
wird  dann  in  lauem  (nicht  kochendem)  Wasser  gelöst  und  das  Piltrat  mit  ein«» 
Alkali  gefällt.  Nach  mehrfachem  Krystallisiren  aus  schwachem  Alkohol  int  fr 
Substanz  rein. 

Die  Base  entsteht  auch  durch  die  Einwirkung  des  Phoaphortrichlorid*  auf  tis 
Gemenge  von  Phenylformamid  (Formanilid)  und  Anilin  (Hofmann65). 

Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Orthoameisen»ir:^ 
äther  in  zugeschmolzenen  Röhren  (Wichelhaus108),  sowie  aus  Anilin  und  W- 
cyanphenyl  (Hofmann,  s.  d.  A.). 

Das  Methenyldiphenyldiamin  bildet  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  oder  n- 
weilen  kleine  Schüppchen;  es  besitzt  meist  einen  Stich  ins  Gelbliche  durch  eü>: 
sehr  hartnäckig  anhaftenden  Farbstoff.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  a>-»r 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  aus  diesen  Lo- 
sungen in  der  Wärme  als  Oel  aus,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt.  Es  lr*r 
sich  leicht  in  8äuren  und  bildet  mit  den  meisten  derselben  krystallinische  8air< 
welche  indessen  nicht  sehr  beständig  sind  und  deren  Lösungen,  besonder!  htm 
4  Erhitzen,  leicht  etwas  Anilin  regeneriren.  Durch  fixe  Alkalien  und  durch  Arj 
moniak  wird  daraus  die  Base  gefällt.  Das  Chlorhvdrat  hat  die  Znsammensetznnc 
C18  H12  N2  .  H  Cl,  und  das  Chlorplatinat  (C1S  Hlä  Na)a .  Hj  Pt  CT«. 

Azopheny  ldiamine. 

Azodiphenyldiamin,  CiaHnNs  (Griess27).  Diese  Verbindung,  weklt* 
die  Elemente  des  Anilins  und  des  Azophenylamins  (8.  580)  enthält,  und  dem- 
nach von  Griess  als  Diazoamidobenzol  angesehen  wird,  entsteht: 

1.  Bei  directer  Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Salze  des  Azophenylamin*. 

2.  Bei  der  Einwirkung  von  Anilinsalzen  auf  die  Verbindung  des  Azopberl- 
amins  mit  Kaliumhvdrat : 

CßH4N2.KHO  -f  C«H7N.HC1  =  C12HUN,  -f  KCl  -f  H,  O. 

3.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin,  neben  gebromten  Aaüiwn 
(Kekule*8). 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lürari? 
von  Anilin :  2  C6  H,  N  +  HNOa  =  Cia  Hy  N3  -f  2  H*  O. 

Um  es  auf  letzterem  Wege  darzustellen,  leitet  man  salpetrige  Säure  lanpair 
in  eine  erkältete  Lösung  von  Anilin  in  6  bis  10  Thln.  Alkohol,  bis  eine  Prob?  <w 
Lösung  beim  Verdunsten  einen  öligen  krystallinisch  erstarrenden  Rückstand  binw 
lässt  oder  bis  dieser  Rückstand  in  verdünnter  Essigsäure  unlöslich  zu  werden  beginnt 
Die  braunrothe  alkalische  Lösung  enthält  neben  dem  Azodiphenyldiamin  iwfc- 
sehide  Mengen  von  Phenol,  Benzol,  Anilinnitrat,  Anilinnitrit  und  Azophenylamin 
nitrat  (welche  durch  eine  weitergehende  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  d*< 
Azodiphenyldiamin  entstehen).  Durch  Zusatz  einer  grossen  Menge  Wassers  ech*i- 
det  sich  die  Base  als  ölige  Masse  aus,  welche  später  erstarrt.  Man  befreit  wo- 
durch Pressen  von  der  Mutterlauge  und  reinigt  sie  durch  mehrfaches  Rrytuk 
siren  aus  heissem  Alkohol. 

Nach  Mar tius 7*)  lässt  sich  das  Azodiphenyldiamin  noch  besser  gewinn«, 
wenn  man  statt  der  salpetrigen  Säure  ein  Nitrit  und  ein  Anilinsalz  in  Anvtn 
dung  bringt.  Zu  dem  Ende  lässt  man  zu  trocknem,  völlig  neutralem,  krystsfliw- 
tem  Anilinchlorhydrat  nach  und  nach  eine  auf  5°  abgekühlte  Lösung  von  reiwm 
Natriumnitrit  (von  1,5  Vol.  Gew.)  messen,  wobei  sich  unter  heftiger  Reaction  btii 
ein  dicker  gelber  Brei  bildet.  Derselbe  wird  nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  Sa- 
triumnitrit  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  abgepresst.  Bei  sorgfältiger  Art?/' 
enthält  die  Mutterlauge  nur  Spuren  von  Azophenylaminchlorhydrat.  Das  Chlor- 
hydrat lässt  sich  nicht  durch  andere  Anilinsalze  ersetzen.  Das  rohe  AzodipbeDTl 
diamin  wird  aus  Aetherweingeist  umkrystallisirt. 

Das  Azodiphenyldiamin  krystallisirt  in  goldgelben  glänzenden  Blättchen,  seltene 
in  Nadeln;  es  ist  geschmack-  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löblich  in 
kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  kochendem.  Aether  löst  es  in  jedem  Verbsltn/.* 
Bei  91°  schmilzt  es  zu  eiuem  rothbraunen  Oel,  welches  bei  50°  wieder  krystalBiu»1^ 
erstarrt.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich,  bei  grösseren  Mengen  unter  Ei 
plosion.  In  schwächeren  Säuren  ist  es  unlöslich  und  durch  starke  Säuren  rini 
es  leicht  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  zersetzt.    Nur  gegen  Platinchlorid 
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gegen  Silbernitrat  zeigt  es  basische  Eigenschaften.  Da«  Platinsalz,  (C12HnN3)2. 
HjPtCl«,  bildet  kleine,  röthliche  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast 
unlöslich  sind.  Sie  sind  sehr  unbeständig  und  explodiren  beim  Erhitzen.  Mit 
äilbtmitrat  giebt  das  Diamin  einen  grünlichgelben  Niederschlag,  dessen  Zusam- 
mensetzung annähernd  der  Formel  C12  Hn  N8  .  Ag  N  08  entspricht. 

Wird  die  Base  unter  einer  Schicht  Aether  mit  starker  Salzsäure  erwärmt,  so 
zerfallt  sie  in  Phenol,  Anilinchlorhydrat  und  freien  Stickstoff: 

C12  Hn  N8  4-  H2  O  4-  HCl  =  C6  H«  O  -|-  C6  IL,  N  .  H  Gl  +  N2 

Mit  ätherischer  Bromlösung  bildet  es  das  Bromhydrat  des  Azophenylamins, 
welches  sich  ausscheidet  und  Tribromanilin ,  welches  in  der  Lösung  bleibt  und 
später  in  weissen  Nadeln  auskrystalliBirt : 

C12  Hn  Ns  -|-  6  Br  =  C6  H4  N2  .  HBr  -f-  C6  H4  Br8  N  -f  2  HBr 
Ab  secundäres  Product  bildet  sich  noch  Brompikrin. 

Wird  das  Diamin  in  Aetherweingeist  gelöst  und  mit  rother  Salpetersäure  be- 
handelt, so  scheidet  sich  das  Nitrat  des  Azophenylamins  in  weissen  Krystallen  aus: 

cu  Hn  N3  4-  HN02  4-  2  HN03  =  2  (C6  H4  N2  .  HN08)  -f  ?  H2  O 
Amidodiphenylimid,  Amidoazobenzol,  C12HnN8.    Während  sich  bei 
iler  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Anilin,  wie  oben  angegeben,  Azodiphe- 
nyldiamin  bildet,  so  entsteht  nach  Martius  u.  Oriess76)  in  der  Wärme  eine  iso- 
mere Verbindung,  das  Amidodiphenylimid  (vergl.  S.  580). 

Leitet  man  salpetrige  Säure  in  eine  etwas  erwärmte  Lösung  von  Anilin  in 
3  Thlo.  Alkohol,  bis  dieselbe  eine  tiefrothe  Farbe  angenommen  hat,  und  fügt  dann 
ein<?n  Cebersehusa  von  massig  concentrirter  Salzsäure  hinzu,  so  bildet  sich  ein 
braunrot  her  dicker  Brei,  aus  welchem  nach  dem  Abpressen  der  Mutterlauge  und 
Waschen  mit  wässerigem  Weingeist  durch  Lösen  in  heissem  Wasser  und  nach- 
höriges  Fällen  mit  Ammoniak  das  Amidodiphenylimid  erhalten  wird. 

Dieselbe  Base  entsteht  auch  beim  Erwämen  einer  Mischung  von  1  Thl.  Ani- 
linnitrat,  3  Thln.  Natriumstannat  mit  10  Thln.  Wasser  und  allmäligen  Zusatz  von 
Natronlauge,  bis.  eine  Probe  durch  Säuren  tiefroth  gefärbt  wird.  Nach  dem  Er- 
kalten übersättigt  man  mit  Salzsäure,  digerirt  das  abgeschiedene  rothbraune  Harz 
mit  Natronlauge,  löst  es  in  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  und  fällt  durch 
Ammoniak. 

Die  Base  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  wenig,  leichter  in  kochen- 
dem Alkohol  odeT  Aether.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  gelben  rhombischen 
Irinnen  oder  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei  130°,  erstarrt  bei  120°  und  destillirt  bei  sehr 
hoher  Temperatur  grossentheils  ohne  Zersetzung.  Mit  Säuren  bildet  sie  wohl 
charakterlsirte,  meist  krystallisirende,  durch  Wasser  zersetzbare  Salze,  deren  schwach 
<mre  Losungen  schön  cochenilleroth  gefärbt  sind.    Man  kennt  folgende  Salze : 

Das  Chlorhydrat   .   C„H„N,  .HCl 
„    Nitrat  ....   C12HnN8  .HNO, 
„   Siüfat  ....  (C12H„  NJa.HjSO, 
w   Oxalat  ....  (C,2  Hn  Ns)2  .  H2  C2  04 
„    Chlorplatinat  .  (C12  Hn  N8)2  .  H2  Pt  Cl8 

Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Silbernitrat  schei- 
ten sich  schwerlösliche  goldgelbe  Blättchen  der  Verbindung  (C12  Hn  N8)2  .  Ag  HO 
*b  Lä*st  man  die  alkoholische  Lösung  der  Base  längere  Zeit  mit  Jodäthyl  in  der 
K.ilte  stehen,  so  bildet  sich  das  krystallisirbare  Salz  der  Aethylbase,  C12H10(C2H6)N8. 
OJ.    Bei  100°  dagegen  entsteht  Aethylanilin  neben  einem  harzartigen  Product. 

Die  Base  kommt  als  Anilingelb  im  Handel  vor  und  färbt,  in  schwachsauren 
Lösungen,  Wolle  und  Seide  intensiv  gelb,  crstere  in  der  Form  des  Pikrats  auch 
-<<-henilleroth;  allein  die  Farben  sind  wegen  ihrer  Flüchtigkeit  in  höherer  Tem- 
f^ratur  nicht  beständig. 

Beim  Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  zerfällt  das  Amidodiphenylimid  in 
Vnilin.  und  Paraphenyleudiamin:  C12Hn  N8  -j-  H4  =  Cß  H7  N  -f-  C6  H8  N2. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  es  reichliche  Mengen  von  Chinon, 
ind  beim  Erhitzen  mit  Anilinnitrat  einen  blauen  Farbstoff;  [wahrscheinlich  Viol- 
milin  oder  eine  damit  isomere  Verbindung  (s.  d.  A.  Anilinfarben) ,  C12  Hn  N3  4 
v  H-N  =  C18H,sNj,  -f  H3N  (Hofmaun68)]. 

Nach  Kekul^64)  gelingt  es  leicht,  das  Azodiphenyldiamin  in  das  isomere 
\midodiphenylimid  überzuführen.  Lässt  man  ersteres  mehrere  Tage  mit  Anilin- 
tilorhydrat  in  Berührung,  so  geht  es  vollständig  in  die  zweite  Verbindung  über. 
FJne  geringe  Menge  des  Anilinsalzes  reicht  zur  Umwandlung  grosser  Mengen  von 
\zodiphenyldJamin  hin.  Kekule  schreibt  demnach  die  Entstehung  des  Amido- 
hphenylimids  bei  obigem  Verfahren  nicht  dem  Einflüsse  der  höheren  Temperatur, 
-.odern  der  Einwirkung  des  Anilinsalzes  zu  und  empfiehlt  daher,  die  mit  salpe- 
HsndwörWboch  df»r  Chemie.   Bd.  I.  39 
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triger  Säure  behandelte  Lösung  nach  dem  Zusatz  der  8alzsaure  eineu  bi*  zw». 
Tage  stehen  zn  lassen. 

Azobromdiphenyldiamin,  ClsH£Br2N3.  Diazoamidobrombenzol  (Grie?9 r 
Entsteht  durch  die  Einwirkung  von  Bromanilin  auf  das  Nitrat  des  Azobromph«a\v 
amins,  oder  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lt*u* 
von  Bromanilin.  Es  zeigt  dieselben  Eigenschaften,  gleichviel  ob  es  aus  o-  >>l-r 
/?-Bromanilin  dargestellt  wird.  Gelblichrothe,  stark  glänzende.  Blättchen  oder  Nadeiit, 
die  sich  in  Aether  sehr  leicht  lösen  und  bei  145°  schmelzen.  Im  Uebrigen  sri-ica- , 
die  Substanz  vollkommen  dem  Azodiphenyldiamin.  Das  Platinsalz,  (CjjH^BrjXji. 
.  H^PtClfl,  bildet  fahlgelbe,  haarförmige  Krystalle,  fast  unlöslich  in  "Wa?*er  osi 
Aether.  Silbernitrat  fällt  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  die  Verbindui; 
CjaB^BraNa.AgNOj,. 

Azodibromdipheny ldiamin,  C,2H7Br4N8.  Diazoamidodibromb«ii-.d| 
(Griess27)  erhält  man  auf  gleiche  Weise  durch  die  Einwirkung  der  *alpetri£*i| 
Säure  auf  Dibromanilin,  als  einen  zusammengeballten  gelben  Niederschlag,  der  atu 
einem  Netzwerk  verfilzter  Krystallchen  besteht.  Es  ist  nur  sehr  wenig  Löslich  cl: 
krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether  in  kleinen  goldgelben  Nadeln,  die  bei  U7.V| 
schmelzen;  zuweilen  in  gelbbraunen  Körnern  oder  rnbinrothen  wohl  ausgebiMtf^ 
Prismen. 

Azochlordipheny ldiamin,  C19H^C1SN8.  Diazoamidochlorbenzol  (Grie^  " 
wird  wie  die  entsprechende  Bromverbindung  dargestellt  und  bildet  gelbe,  bei  124.il 
schmelzende  Nadeln  oder  Blättchen. 

Azodichlordipheny  ldiamin,  CuH-jCl^Ng  oder  DiazoamidodichlorbeiiL  i 
(Griess27).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  alkoholisch*^ 
Dichloranilin  und  krystallisirt  in  schwefelgelben,  haarfeinen  Nadeln,  welch*  1>j) 
126,5°  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  oder  Aether  sehr  *>nijj 
löslich  sind.    Wie  die  entsprechende  Bromverbindung  bildet  es  kein  Platinwüz 

Azonitrodiphenyldiamin,  C12H9(N02)äNj,  oder  DiazoamidonitrotyLzul 
(Griess27).  Entsteht  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  alkohohvbe 
Lösungen  des  a-  oder  /9-Nitranilins  (vgl.  S.  591  Anmerkung)  und  existirt  in  mt 
isomeren  Modiflcationen.  Die  a- Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  ir*!iA 
in  Alkohol  und  Aether,  und  krystallisirt  aus  diesen  beiden  Lösungsmitteln  in  rutin 
rothen  oder  rothgelben,  meist  wohlausgebildeten  Prismen,  die  bei  195,5°  achcirlM. 

Die  ß- Verbindung  fällt  als  gelbe  krystallinische  Masse,  die  aus  einem  AgfW-j 
gat  von  körnigen,  mikroskopischen  Krystallen  bestellt.  Sie  ist  unlöslich  in  hWt, 
sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  224,5°,  iBt  fast  indifffMit. 
insofern  sie  selbst  mit  Platinchlorid  keine  Verbindung  bildet.  Mit  alkoholisier 
Silbernitratlösung  giebt  sie  indessen  einen  gelbgrünen,  amorphen  NiederwM** 

Azophenylnaphthy  ldiamin,  C16  H13  Ns  (Griess27).  Diese  Verbinde 
enthält  die  Elemente  des  Azophenylamins  und  Naphthylamins,  und  wird  vouGri**« 
als  Diazobenzolamidonaphtalin  angesehen. 

Man  erhält  sie  als  Nitrat  in  der  Form  eines  violetten  Krystallpulvers,  w-rt 
man  zu  einer  alkoholischen  Naphthylaminlösung  eine  wässerige  Lösung  von  Az> 
phenylaminitrat  setzt :  C6  H4  N2  .  HN03  -f  C10  H9  N  =  Cie  H13  N3  .  HNO, 

Das  Nitrat  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  gereinigt.  biMn 
wohlausgebildete  Prismen  von  prachtvoll  grasgrüner  Farbe  im  durchfallenden  uod 
rubinrother  Farbe  im  reflectirten  Lichte.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  tri 
Aether,  löst  sich  aber  leicht  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Erkii- 
ten  fast  vollständig  daraus  ab. 

Das  Nitrat  giebt  mit  Alkalien  die  freie  Base,  welche  in  sehr  glänzenden  n- 
binrothen  Prismen  krystallisirt.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mtl 
gelber  Farbe,  die  durch  Säuren  in  ein  prachtvolles  Violott  umgewandelt  wirJ 
Mit  Platinchlorid  liefert  sie  einen  purpurblauen  krystallinischen  Niederschlag  und 
mit  Silbernitrat  kleine  gelbe  Nadeln  einer  Silberverbindung. 

Thioanilin,  C19H12N28  (Merz  imd  Weith81).  2  Mol.  Anilin  werden 
1  Mol.  Schwefel  in  einem  Kolben  mit  Rückflussköhler  erhitzt,  bis  die  anrwv« 
sehr  lebhafte  Schwefelwasserstoffentwickelung  aufhört.  'Der  dicke  ölige  Rückstand 
wird  mit  Wasser  destillirt,  um  das  überschüssige  Anilin  zu  entfernen,  und  uxA 
verdünnter  siedender  Salzsäure  ausgezogen.  Die  Lösung  wird  eingedampft  uwl 
auf  dem  Wasserbade  stark  ausgetrocknet,  wobei  ein  amorphes  Pulver  zurückbtob'- 
Dieses  wird  alsdann  in  einer  grossen  Menge  Wasser  gelöst,  durch  fractioiur:' 
Fällung  mit  Alkali  Yon  den  letzten  Spuren  von  Harz  befreit  und  durch  weiwrvn 
Alkalizusatz  gefällt.  Durch  wiederholte«  Lösen  in  Säure  und  Fällen  mit  Aüaü 
wird  die  Substanz  vollkommen  rein  erhalten.  Der  Process  verläuft  nach  (o\znd'r 
Gleichung :         2  Oß  H7  N  -f  S2  =  C12  H12  N2  8  -f  H2  8. 
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Durch  Zusatz  von  Bleioxyd  zu  dem  Gemische  von  Anilin  und  Schwefel  läsat 
.ub  die  Reaction  wesentlich  beschleunigen  : 

2Ce*H7N  -f  89  -f-  PbO  =  C,2H12N2S  -}-  Pb  8  +  H2  0. 

Das  Thioanilin  löst  sich  kaum  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
UJioboi  and  Aether  sowie  in  Benzol.  Aus  heissem  Wasser  krystalliairt  es  unter 
orbergehender  milchiger  Trübung  in  langen  weissen  seideglänzenden  Nadeln. 

i*t  geruchlos,  von  etwas  brennendem  Geschmack  und  ohne  Reaction  auf  Pflan- 
rnrarben.  Schmelzpunkt  105°.  Mit  Wasser  schmilzt  es  schon  unter  100°  zu 
tuenj  klaren  farblosen  Oel.  Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  zum  grössten 
fh«i  in  Anilin  und  Schwefelwasserstoff  mit  Hinterlassung  von  Kohle. 

Das  Tliioaniiin  bildet  mit  2  Mol.  Säure  meist  schön  krystallisirende  Salze. 

Das  Chlorhydrat ,  C12H12N2S .  (HC1)2  -|-  2H20,  bildet  breite,  stark  glänzende 
»"adeln,  welche  an  der  Luft  theilweise  verwittern.  Löslich  in  Wasser,  kaum  lös- 
dt  in  Alkohol,  Aether,  sowie  concentrirter  Salzsäure.  Mit  Platinchlorid  giebt  es 
toeu  kristallinischen  Niederschlag,  (C12  H12N28) .  H2PtClfl. 

Das  Sulfat,  C12H12N2S .  H2S04  -f-  H20,  krystaUisirt  in  farblosen  spiessigen 
;ideln.  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  verdünnter 
thvefelsäure. 

Da«  Oxalat,  C,2H12N2S .  HjC^C^ ,  bildet  feine  farblose,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Unter  gewissen  nicht  genau  festgestellten  Umständen  entstehen  auch  ein- 
wirke Salze;  untersucht  wurden  das  Chlorhydrat,  C,2H,2N2S  .  HCl  und  das  Sulfat, 
)1äH,i  X2  8^.^804. 

Die  Balze  des  Thioanilins  färben  Fichtenholz  gelb;  Chlorwasser  erzeugt  einen 
iraanrotheu  flockigen  Niederschlag;  Kaliumchromat  fällt  violette  Flocken.  Eisen- 
«rcklorid  enheilt  ihnen  in  der  Wärme  eine  intensiv  blaue  Färbung.  In  concen- 
rirtw  siedender  Schwefelsäure  löst  es  sich  anfangs  farblos,  später  färbt  sich  die 
xwmg  blau,  endlich  violett;  in  Wasser  gegossen  geht  die  Farbe  in  ein  schönes 
lotli  über.  Von  Salzsäure,  sowie  von  Kaliumhydrat  wird  die  Base  selbst  bei 
ahw  Temperatur  wenig  angegriffen.  Ebenso  ist  Wasserstoff  in  statu  nascendi  nahezu 
kne  Wirkung.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  dagegen  Pikrinsäure  und 
ehvefelsäure. 

Xeben  dem  Thioanilin  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
jkilin  noch  reichliche  Mengen  harzartiger  Producte,  welche  nicht  krystaUisirt 
rbalten  werden  können.  Ein  Theil  derselben  entspricht  nahezu  der  Formel 
stHjjK^Sg  und  steht  zum  Thioanilin  in  derselben  Beziehung,  wie  dieses  zum 

inihn. 

Pheny  ltriamine. 

Die  Phenyltriamine,  deren  man  bisher  nur  oine  beschränkte  Anzahl  kennt, 
ika  sich  vom  dreifachen  Ammoniakmolecül  auf  dieselbe  Weise  ab,  wie  die  Di- 
Biw  vom  zweifachen.    Die  bekannten  lassen  sich  meist  als  phenylirte  Guanidine 

Melanilin,  Diphenylguanidin,  C18  H13  N3  =  C  .  (C6  H6)2  H3  N3.     Wie  beim 
ibrnnilin  u.  a.  kennt  man  zwei  isomere  Modifikationen  des  Diphenylguanidin«, 
T*n  Verschiedenheit  wahrscheinlich  durch  die  relative  Stellung  der  Phenylgruppe 
(fem  Guanidinmolecül  bewirkt  wird. 

Die  langer  bekannte  Verbindung,  welche  man  jetzt  nach  Hof  mann  mit  ß- 
ipbt-nylguanidin  bezeichnet,  entsteht  bei  der  Eiu Wirkung  des  Chlorcyans  oder 
Mkoyans  auf  wasserfreies  Anilin  (Hofmanu36).  Der  Process  verläuft  in  der 
dass  sich  anfangs  Cyananilid  (s.  d.  A.)  bildet,  welches  sich  dann  mit  dem 
eiohzeitig  entstehenden  Anilinchlorhydrat  zu  Di  pheny  lguanidinclüorhydrat  ver- 
aitrt  Deshalb  muss  man  auch  bei  der  Darstellung  des  Cyananilids  das  Anilinsalz 
fon  der  Reaction  entziehen,  indem  man  das  Anilin  vorher  in  Aether  löst,  worin 
*  entstellende  AuUinchlorhydrat  unlöslich  ist: 

CNC1  -f  2  Cfl  H7  N  =  C6  ^  (CN)  N  -f  C6  H7  N  .  HCl 
C6  H«.  (CN)  N  -f  Cfl  H7  N  .  HCl  =  C,8  H13  N3  .  HCl 

Darstellung.  Gasförmiges  Chlorcyan  wird  von  Anilin  unter  beträchtlicher 
»rmeentwicklung  absorbirt,  während  die  Flüssigkeit  sich  dunkel  färbt  und  zu 
Q«*r  KrystaUmasse  verdickt.  Diese  Masse  wird  erhitzt,  bis  die  Krystalle  wieder 
bmelzen  und  dann  mit  Chlorcyangas  vöUig  gesättigt.  Das  hellbraune,  harzige 
>luct  besteht  fast  ganz  aus  dem  Cldorhydrat  der  neuen  Base,  zuweilen  gemischt 
it  einem  braunen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Oel,  welches  seine  Entstehung  einer 
w  Feuchtigkeit  im  Chlorcyan  verdankt  und  dessen  Bildung  durch  vollkommenes 
rocknen  des  Gases  ganz  vermieden  wird. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  das  Rohproduct  in  warmem  angesäuertem 
Wr  und  fällt  die  Lösung  mit  Alkali;  der  weisse  zähe  Niederschlag,  welcher, 
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wenn  er  anüinhaltig  ist,  erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  ersurrt,  wird  dui 
kaltes  Wasser  vom  überschüssigen  Alkali  befreit  und  durch  zweimalige*  Cmin 
stallisiren  aus  gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wasser,  welche  Mischung  die 
sten  KrystaUe  liefert,  im  Zustande  der  Reinheit  gewonnen. 

Eigenschaften.  /J- Melanilin  bildet  weisse,  zarte,  leicht  zerreibliche  Schuppe 
oder  Blätter,  welche  auf  Wasser  schwimmen ,  aber  im  geschmolzenen  Zu>ur.i 
darin  untersinken.  Es  schmilzt  bei  131°.  Es  ist  geruchlos,  von  dauerndem  Vr 
teren  Geschmack ;  es  bläut  geröthetes  Iiackmus  schwach,  ist  jedoch  ohne  Einwirke 
auf  Curcuma.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wm*»  J 
scheidet  sich  daraus  wieder  in  kleinen  Schüppchen  ab.  100  Gew.  Alkohol  yj 
90  Proc.  lösen  18  Gew.  Melanilin.  Es  ist  ferner  leicht  löslich  in  Aether.  Holzet .>1 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  fetten  sowie  ätherischen  Gelen. 

Zersetzungen.  1.  Melanilin  zersetzt  sich  zwischen  150°  und  17«»°  unut 
Entwicklung  von  Anilin  und  Ammoniak. — 2.  Chlorwasser,  in  grossem  Vebnvbai 
zu  einem  Melanilinsalz  gesetzt,  fällt  die  ganze  Menge  der  Base  in  Gestalt 
harzigen  Masse,  die  wahrscheinlich  aus  Trichlormelanilin  besteht.  Wird  da*  c>M 
wasser  allmäüg  zugesetzt,  bis  die  Anfangs  entstehende  Trübung  beim  Umschättrj 
nicht  mehr  verschwindet,  so  enthält  die  von  dem  ausgeschiedeneu  Harz  abfiJtnfl 
Lösung  das  Chlorhydrat  des  Diclüormelanilins.  —  3.  Wird  die  Lösung  des  31*1 
anilinsalzes  auf  dieselbe  Weise  mit  Brom  behandelt,  so  liefert  das  Fütrat  >fl 
Abdampfen  Nadeln  von  Dibrommelanilinchlorhydrat ,  während  die  Mutter)*^ 
nach  Zusatz  von  mehr  Brom  und  darauf  folgendem  Verdampfen  durchscheinen 
gelbe  Oeltropfen  liefert,  die  beim  Erkalten  kry  stallisiren  und  wahrscheinlich 
Tribrommelanilin  bestehen;  Brom  im  Ueberschuss  auf  das  Melanilinsalz  ein 
kend  bildet  eine  noclf  bromreichere  Verbindung  in  Gestalt  einer  harzigen 
4.  Alkoholische  Jodlösnng  im  Ueberschuss  zu  Melaniünchlorhydrat  hinrafft sl 
fällt  dasselbe  fast  vollständig  als  schwarze,  zähe  Masse,  deren  Menge,  wenn  da 
Jod  in  geringerem  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  sich  vermindert,  während  zn^l-iq 
anzersetztes  Melanilin  in  Lösung  bleibt.  —  5.  Rauchende  Salpetersäure  erhkj 
sich  mit  Melanilin  bis  zur  Entzündung ;  bei  allmäliger  Einwirkung  entstehen,  jt 
nach  der  Dauer  der  Beaction,  orangegelbe  Krystalle  einer  Base  mit  violettem  B* 
flex,  und  citrongelbe  Prismen  einer  Säure,  welche  mit  Alkalien  rothe  Sah»  büdn| 
Mässig  starke  Salpetersäure  im  grossen  Ueberschuss  zugesetzt  oder  mit  der  Bn 
erhitzt,  bewirkt  ebenfalls  eine  Zersetzung.  —  6.  Cyangas  wird  von  einer  alkob.>ü; 
sehen  Melanilinlösung  in  reichlicher  Menge  absorbirt ;  die  Flüssigkeit  setzt  in  <ixi 
geschlossenen  Ge fasse  Krystalle  von  Dicyanmelanilin  ab,  während  in  der  brxnnn 
Mutterlauge  andere  nicht  genauer  untersuchte  Prodncte  gelöst  bleiben. 

Salze.    Melanilin  ist  eine  nur  schwache  Base,  welche  Ferridsalze  nicht  ilt 
Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  unter  gelinder  Wärmeentwicklung  und  neu 
dieselben  vollständig.   Die  Salze  sind  farblos  oder  schwach  gefärbt,  meist  kry 
sirbar  und  von  sehr  bitterem  Geschmack.  Mit  Fichtenholz,  Chlorkalk  oder" 
säure  geben  sie  keine  der  Anilinreaetionen.    Sie  werden  durch  Ammoniak  od* 
vollständiger  durch  Alkalihydrate  gefällt  (ebenso  durch  die  Carbonate  unter  Etil 
Wicklung  von  Kohlensäure),  nicht  aber  durch  Anilin;  jedoch  fällt  auch  da* 
anilin  die  Anilinsalze  nicht. 

Argentonitrat,  (C1S  H1S  N3)2  .  Ag  N  03.  Es  fällt  sofort  beim  Vernweb-* 
einer  alkoholischen  Melanilinlösung  mit  wässerigem  Silbernitrat  als  weisse  Hv* 
welche  schnell  harzartig  zusammenballt;  aus  einer  klaren  Mischung  der  alk<>!i.'i 
sehen  Lösungen  beider  Körper  scheidet  sich  die  Verbindung  nach  einigen  9mnii4 
in  harten  Krystallkömern  aus. 

Bromhydrat,'  CI8H13  Na  .  HBr.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  sternf..mij 
gruppirten  Nadeln,  welche  in  Wasser  sehr  leicht,  in  concentrirter  Bromwawr* ■& 
säure  schwierig  löslich  sind. 

Chlorhydrat.  Die  wässerige  Lösung  giebt  beim  freiwilligen  Verdank 
keine  Krystalle;  über  Schwefelsäure  oder  im  Wasserbade  trocknet  sie  zu  eiotfüi 
schwach  gefärbten  klaren  Gummi  ein,  welches  sehr  langsam  krystallisirt.  Es  i>t »  a 
allen  Melanilinsalzen  am  löslichsten  in  Wasser.  Eine  massig  eoncentrirte  Lö<un3 
dieses  Salzes  mit  Goldchlorid  vermischt,  trübt  sich  nach  einiger  Zeit  und  lieftl 
schöne  goldgelbe  Nadeln  des  Chloraurats ,  C13  H13  N3  .  H  Au  Cl4.  In  Concentrin*!! 
Lösungen  entsteht  sofort  ein  Niederschlag.  Das  Chloraurat  löst  sich  nur  wenie  « 
Wasser.  Platiuchlorid  bildet  mit  Melanilinchlorhydrat  einen  hellgelben,  *ch™li 
kristallinischen  Niederschlag,  (C,s  H13  N3)2  .  H2  Pt  Clg.  Das  Platinsalz  löst  «cb  * 
heissem  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Quecksilberchlorid  DiM*  i» 
Melanilinlösungen  einen  weissen,  in  Salzsäure  löslichen  und  daraus  in  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Niederschlag. 

Fluorhydrat.    Die  Lösung  von  Melanilin  in  schwacher  Flusssäore  ii^rt 
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thlausgebildete  Krystalle  von  schwach  röthlicher  Farbe,  die  in  Wasser  etwa« 
«lieh,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sind. 

.lodhydrat,  C,8H13N3.HJ.  Concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verwandelt 
>  Melanilin  in  ein  Oel,  welches  zu  Boden  sinkt  und  allmälig  krystallinisch  er- 
irrt  Es  zersetzt  sich  bald  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  Jod.  Aus  seiner 
.jung  in  heissem  Wasser  scheidet  es  sich  heim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  ab, 
■Jche  später  fest  werden.    Löslich  in  Alkohol. 

Xitrat,  C13  H18  N3  .  HN08.  Krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  heissen  wässe- 
vn  Losung  so  vollständig,  dass  die  Mutterlauge  durch  Alkali  kaum,  durch  Am- 
>aiak  nicht  getrübt  wird.  Die  Krystalle  lösen  sich  auch  in  heissem  Alkohol,  sind 
*r  fest  unlöshch  in  Aether. 

Oxalat,  Cj3  H18*N3  .  Ha  C3  04.  Melanihn  bildet  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
v>talle.  Diese  schmelzen  beim  Erhitzen  und  entwickeln  unter  heftigem  Auf» 
iaunien  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zu  gleichen  Volumen,  während  sich  zu- 
kh  ein  starker  Geruch  nach  Phenylcyanat  bemerklich  macht  und  neben  Anilin 
:*  prachtvolle  Krystallisation  von  Diphenylcarbamid  übergeht.  Das  Salz  löst 
h  in  Alkohol  oder  Wasser  in  der  Kälte  wenig,  leicht  dagegen  beim  Kochen. 
Aether  ist  es  fast  unlöshch. 

Da*  Phosphat  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  nur  langsam. 

Das  8u!fat,  (C13  H18  N3)a  .  Ha  S04,  bildet  sternförmige  Gruppen  von  rhombi- 
i?n  Tafeln;  es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser, 
kok>l  oder  Aether.    Aus  Kupfersulfat  fällt  Melanilin  ein  flockiges  Doppelsalz. 

Bibrommelanilin,  C^HjjBrjNj  (Hofmann35).  Die  wässerige  Lösung  des 
elanilinchlorhydrats  liefert  nach  allmäligem  Zusatz  von  Brom,  bis  die  Trübung 
rmanent  geworden  ist,  beim  Abdampfen  und  Erkalten  sternförmig  gruppirte 
kWn  von  Bibrommelanilinchlorhydrat,  deren  wässerige  Lösung  mit  Ammoniak 
vii  weissen  krystallinischen  Niederschlag  bildet,  welcher  aus  Alkohol  in  weissen 
huppen  sich  abscheidet.  Die  Lösung  der  Base  besitzt  einen  sehr  bitteren  Ge- 
amadt.  Ueber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  destillirt  reines  Bromanilin.  Fast 
tlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Chlorhydrat,  C,8  Hn  Bra  N8  .  HCl,  krystallisirt  in  weissen  seideglänzen- 
n  Boscheln.  In  eine  kleine  Menge  siedenden  Wassers  gebracht,  schmelzen  sie  zu 
»m  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallisirt.    Wenig  löslich  in  Wasser. 

Die  heisse  gesättigte  Lösung  des  Chlorhydrats  bildet  mit  Platinchlorid  einen 
-anreiben  Niederschlag,  (C13  Hn  Bra  N8)a  .Ha  Pt  Cl6 ,  welcher  beim  Erkalten  in 
•Älben  Schuppen  krystallisirt.  Nicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  etwas 
ehr  in  Alkohol. 

Bichlormelanilin,  C13HuClaN3  (Hofmann3*).  Versetzt  man  Melanilin- 
ik.rhydrat  allmälig  mit  Chlorwasser,  bis  die  Trübung  nicht  mehr  verschwindet, 
.  liefert  das  Filtrat  beim  Abdampfen  und  Erkalten  weisse,  sternförmig  gruppirte 
ad<?ln  von  Dichlormelanilinchlorhydrat  oder  beim  weiteren  Eindampfen  ein  gelb- 
rh*  Oel,  welches  ebenfalls  krystallisirt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  8alzes 
dh  Ammoniak  die  Base  in  schneeweissen  Flocken ,  welche  sich  aus  der  alkoholi- 
•hen  Lösung  in  harten  Kry stallblättern  wieder  abscheiden.  Das  Chlorhydrat  löst 
ch  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  noch  mehr  in  Aether. 

Dan  Platinsalz,  (C,3  Hn  Cl2  N3)a  .  H2  Pt  Cl6  ,  erhält  man  durch  Fällung  als 
nngegelbea  Krystalhnehl. 

Der  harzige  Niederschlag,  welcher  aus  Melanilinchlorhydrat  durch  einen  gros- 
>n  Ueberschusg  von  Chlorwasser  gefällt  wird  und  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
morphen  festen  Masse  erhärtet,  ist  neutral,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber 
1  Alkohol,  und  besteht  wahrscheinlich  aus  Trichlornielaniliu,  C,3  Hl0  Cl3  N3. 

Bijodmelanilin,  C13Hn  J2N3  (Hofmann86).  Leitet  man  Chlorcyan  durch 
ine  ätherische  Lösung  von  Jodanilin,  so  bildet  sich  anfangs  ein  krystallinischer 
fiederschlag  von  Jodanilinchlorhydrat;  aber  bei  fortgesetztem  Einleiten  des  Gases 
«schwindet  derselbe  wieder  und  verwandelt  sich  in  eine  amorphe  harzartige 
fos«  von  Bijodmelanilinchlorhydrat,  welches  langsam  krystallinisch  wird.  Aus 
i**r  Verbindung  fällen  Alkalien  die  Base  als  weissen  Niederschlag,  welcher  aus 
Llkohol  undeutlich  krystallisirt. 

Das  Chlorhydrat  löst  sich  wenig  ki  Wasser  und  scheidet  sich  aus  der  sie- 
enden Lösung  in  öligen  Tropfen  aus,  welche  sehr  langsam  krystallinische  Gestalt 
an^üinen.   Das  Chlorplatinat  krystallisirt  schwierig. 

Binitromelanilin,  C13  Hn  (NOa)a  N3  (Hofmann36),  existirt  wie  andere 
!Titro<lerivate  des  Anilin«  in  zwei  isomeren  Modifikationen,  a  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  «-Nitranilin;  ß  bildet  sich  durch  Einwirkung  rau- 
chender Salpetersäure  auf  Melanilin.    Die  beiden  Modificationen  sind  einander  in 
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chemischer  und  physikalischer  Hinsicht  sehr  ähnlich,  liefern  aber  beim  Dwtiüir-" 
mit  Natriumhydrat  die  beiden  verschiedenen  Nitraniline. 

Darstellung  des  a-Binitromelanilins.  Chlorcyangas  wird  durch 
ätherische  Lösung  von  o-Nitranilin  geleitet,  bis  der  Aether  fast  verdunstet  ist  U 
zurückbleibende  Krystallmasse  von  untersetztem  Nitranilin,  Biuitrt>melaniiiiKUNr 
hydrat  und  indifferenten  gelblichen  Nadeln,  wird  unter  allmäligwn  Zusatz  .  5 
Wasser  erhitzt,  bis  die  Masse,  welche  Anfangs  zu  einem  braunen  Oel  *chir,ui 
ganz  gelöst  ist,  die  Flüssigkeit  wird  abgekühlt,  bis  sich  die  gelben  Nadeln  al*l»i 
den,  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  gefallt,  wodurch  man  die  Base  »1?  schw^H 
gelbe,  schnell  krystallisirende  Masse  erhält,  der  man  durch  kochend**  Was*er  <*i 
beigemengtes  Nitranilin  entzieht. 

Eigenschaften.  Das  durch  Alkalien  gefällte  Binitromelanilin  bildet  <-tj 
schuppige  lichtgelbe  Krystallmasse;  aus  Aether  krystallisirt  es  durch  freiv^j 
Verdunsten  in  etwas  grösseren  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  selbst  in  siedewt-j 
Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether.  Bein?  fj 
hitzen  entwickelt  es  Nitranilin  und  hinterlässt  eine  braune  harzige  MasM» 

Das  Chlorhydrat,  C,3Hn  (N02)2N3 .  HCl,  krystallisirt  in  flachen  glän^nh 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  wenig  lösen.  Das  Chlorplatinat,  [C13  Hn  (NO,l2S,j 
H2PtCl^,  ist  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  weuig  in  Wa 
ser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  löst.  Das  Nitrat  ist  wenig  löslich:  das  Ox.*U 
bildet  leicht  lösliche  Krystallkörner ,  das  Sulfat  weisse  in  Wasser  leicht 
Krystallkrusten. 

Bicyanomelanilin,  C16H,3N5  =  CJ3  N13  N3  .  C2  N2  (Hofmann  *f  Ml  Li 
kalte  gesättigte  Lösung  von  Melanilin  in  Alkohol  absorbirt  Cyangas  in  reichJ;  l( 
Menge,  und  erstarrt,  wenn  sie  in  einem  geschlossenen  Gefässe  eine  Zeithmp  «>Li 
bleibt,  zu  einem  Krystallbrei,  der  durch  Waschen  mit  kaltem  und  Umkrystalli^ 
aus  heissem  Alkohol  weiter  gereinigt  wird. 

Das  Product  besteht  aus  Bicyanomelanilin;  es  bildet  gelbliche,  nicht  urw 
setzt  flüchtige  Nadeln;  beim  Erhitzen  entwickelt  es  Anilin  und  Cyatuimnw-i: 
und  hinterlässt  einen  harzigen  Rückstand. 

Bicyanomelanilin  löst  sich  in  kalten  verdünnten  Säuren ,  und  witd  <iini 
durch  Alkalien  unverändert  wieder   abgesclüeden.    Bei  längerer  Berührung  i: 
Säuren  indess  zersetzt  es  sich,  so  dass  man  nicht  leicht  Salze  davon  erhält  vm 
Lösung  in  Salzsäure  trübt  sich  nach  wenigen  Minuten  und  lässt  eine  ee:W 
deutlich  krystallinische  Masse  von  Melanoximid,  C16  Hn  N3  Oa  (s.  d.  A.)  fallen. 
'  rend  in  der  Mutterlauge  Salmiak  gelöst  bleibt: 

Ci5H13N5  +  2HaO  =  C15HnN3Oa,-|-  2H,N. 

«-Diphenylguanidin,  «-Melanilin,  C13H1SN3  (Hofmann  w),  eor?r-j 
durch  Entschweflung  des  Diphenvlsulfocarbamids  in  Gegenwart  von  Ammoniak 

Oi.  H12  N2  S  4-  H3N  =  C„  H13  N3  +  H,  8. 

Die  Entschweflung  lässt  sich  durch  Bleioxyd  oder  Quecksilberoxyd  be*--rj 
stelligen.    Am  einfachsten  erhitzt  man  eine  Lösung  von  Sulfocarbanilid  in  aüi 
Ii schem  Ammoniak  mit  Bleioxyd;  es  bildet  sich  sofort  Schwefelblei  und  au« 
Lösung  erhält  man  beim  Verdampfen  schöne  abgeplattete  Nadeln  von  a-Melaniti 

Das  «  Melanilin  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  oben  beschriebenen 
anilin,  unterscheidet  sich  aber  davon  durch  einige  physikalische  Eigenschaften  ;n 
unzweideutige  Weise.  Die  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  eine  geringere,  als  l*i  -i< 
ersten  Base;  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proc.  lösen  nur  9,6  Thle.  er- Melanilin  nj 
8.  611).  Der  Schmelzpunkt  hegt  bei  147°.  Es  krystallisirt  weit  leichter  hMj 
/J-Melanilin  und  bildet  grosse  flache  Nadeln,  während  jenes  in  kleinen  Schopp*  'm 
erscheint. 

Die  Derivate  der  beiden  Basen  sind  indessen  wieder  vollkommen  ideiuM 
Z.  B.  liefert  es  unter  dem  Einfluss  des  Cyangases  dasselbe  Bicyanomelanilin. 
ches  genau  denselben  Schmelzpunkt  (154°)  besitzt  und  beim  Zersetzen  durch  m; 
ren  in  Melanoximid  übergeht. 

Umgekehrt  erhält  man  aus  /9-Melanilin  durch  Behandeln  mit  Schwefelkoli  M 
stoff  wieder  Sulfocarbanilid:  Cjfl  H13  N3  -f  Cfy  =  C13HiaN2S  -f  CNHS 

Triphenylirte  Guanidine.  Entsprechend  dem  «-  und  /S-Diphenylguanidii 
kennt  man  auch  zwei  verschiedene  TrijWienylguanidine.  Während  das  eine  r.u 
durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chlorkohlenstoff  bildet,  entsteht  das  zweite  p*a 
analog  dem  «Diphenylguanidin  durch  Entschwefelung  des  Sulfocarbanilid«  i 
Gegenwart  von  Anilin. 

1.  «Triphenylguanidin,  C19  H,7  N3  =  C  .  (C6  H6)3  .  Ha  Ns  (Hofmann48).  Di* 
früher  unter  dem  Namen  Carbotriphenyltriamin  beschriebene  Base  entstellt  W 
der  Einwirkung  des  Chlorkohlenstoffs  auf  Anilin  nach  folgender  Gleichung : 
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3C6H7N  +  CC14  =  C19H17N8  -f  4  HCl. 
Sie  scheint  sich  ferner  au*  Anilin  und  Chlorpikrin  zu  bilden.  Erhitzt  man 
;  Thle.  Anilin  mit  1  Thl.  Chlorpikrin  auf  145°,  so  tritt  eine  heftige  Beaction  ein, 
vnbei  sich  reichliche  Mengen  von  Stickstoff  entwickeln.  Aus  dem  Bückstand 
rhilt  man  neben  einem  rothen  Farbstoff  das  Chlorhydrat  der  fraglichen  Base 
Basset 3). 

Darstellung.  Erhitzt  man  3l/2  Thle.  Anilin  mit  1  Thl.  des  Chlorkohlen- 
toff<  in  völlig  trocknem  Zustande  etwa  30  Stunden  auf  170°,  so  geht  das  Gemisch 
i  eine  zähe  schwarze  Masse  über.  Wasser  löst  diese  theilweise  auf,  mit  Hinter- 
ittirng  eines  mehr  oder  weniger  festen  Harzes.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit 
ernanntem  Alkali  gefällt  und  destillirt,  so  geht  mit  den  Wasserdampfen  Aniiin 
ber.  während  die  zurückbleibende  zähe  Masse  allmälig  krystallinisch  erstarrt, 
mrch  Waschen  mit  Alkohol  und  wiederholtes  Umkrystallislren  aus  heissem  Alko- 
oi  gewinnt  man  den  Körper  vollkommen  weiss  und  rein,  während  die  Mutterlauge 
arch  Rosanilin  intensiv  rotli  gefärbt  ist. 

Die  Kry stalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  schwierig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in 
.etber.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösimg  krystaliisirt  die  Base  langsam  in 
iageo  vierseitigen  Tafeln,  die  oft  sternförmig  verbunden  erscheinen.  8ie  löst  sich 
picht  in  Säuren  und  wird  daraus  durch  Alkalien  als  weisser  Niederschlag  wieder 
bgesehieden.  Das  Chlorhydrat,  C,9H17N8.HC1,  und  das  Chlorplatinat,  (C19H17N8)a  . 
IjPt  Cl^,  sind  in  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  äusserst  löslich. 

,3-Triphenylguanidin  (Hofmann66),  entsteht  unter  verschiedenen  Um« 
unden  durch  Entschwefelung  des  Diphenvlsulfocarbamids.    1.  Vermittelst  Jod: 
2C1BH18N2S  -f  2  J  =  C7  H5  N B  -f-  C19  H17  N8  -j-  2HJ  -|-  S. 

Eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Sulfocarbanilid  wird  mit  alkoholischer 
MltMung  bis  zur  Entfärbung  versetzt,  nach  einigen  Stunden  von  dem  abgeschie- 
den Schwefel  abfiltrirt,  verdunstet  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Es  geht 
Plienylaenföl  über  und  aus  der  in  der  Betörte  bleibenden  Flüssigkeit  setzen  sich 
*im  Erkalten  schöne  Krystalle  des  Jodhydrats  der  obigen  Base  ab.  Man  kann 
m  dieser  Beaction  das  Auftreten  des  Phenylsenföls  ganz  vermeiden,  wenn  man 
1«  Sulfocarbanilid  vorher  mit  Anilin  vermischt  nach  folgender  Gleichung: 
C,8  H19Nj8-f  CeH7N-|-2J  =  C19  Hl7  N8  +  2  JH  -f  8. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  metallischem  Kupfer  [Merz  und 
Weith80),  welche  den  Körper  in  dieser  Beaction  auffanden  und  als  Tricarbohex- 
«ülid  von  der  Formel  C89H86N6  beschrieben]  oder  mit  Quecksilberchlorid  oder 
tehlorid  (Buff 9  u.  10). 

3.  Durch  Erhitzen  von  Anilin,  Carbanilid  und  Phosphorchlorür : 
3Ci3H12N20-r-3CeH7N-|-PCl8  =  3C19Hl7N3-f3HCl-r-H8P08. 

Di*  anfengs  erstarrende  Mischung  schmilzt  bei  140°.  Nach  mehrstündigem  Er- 
lutzeii  ist  die  Beaction  vollendet.  Die  Ausbeute  ist  sehr  reichlich  (aus  100  Thln. 
Carbanilid  erhält  man  112  Thle.  Base)  (Merz  und  Weith80). 

4.  Durch  Erhitzen  von  Sulfocarbanilid  mit  Anilin,  C18  H12  Na  S  -f-  C8  H7  N  = 
C1!}  H,7  N3  -|-  Hj,  8.  Die  Beaction  geht  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Anilins 
*hr  leicht  von  Statten,  die  Masse  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Krystall- 
roasse  von  Triphenylguanidin. 

Noch  bequemer  lässt  sich  die  fragliche  Base  darstellen,  wenn  man  gleiche  Mole- 
role  Siufocarbamlid  und  Anilin  in  Alkohol  löst  und  die  siedende  Lösung  mit  Bleioxyd 
versetzt.  Es  scheidet  sich  augenblicklich  Bleisulfid  aus  und  die  filtrirte  Lösung  er- 
starrt auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einem  blendend  weissen  Krystallbrei  der  Base. 

Eigenschaften.  n-Triphenylguanidin  löst  sich  nur  spurenweise  in  sieden- 
4«n  Nasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  vollständig  daraus  ab.  Es  löBt  sich 
ferner  in  22  Thln.  Alkohol  von  0°,  noch  reichlicher  beim  Sieden  und  krystallisirt 
»as  dieser  Lösung  in  langen  weissen  Nadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  143°. 
In  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  die  Base  unter  Zersetzung.  Sie  fällt  ver- 
schiedene Metallsalze,  z.  B.  Ferrid-  und  Kupfersalze,  dagegen  nicht  Bleiverbindungen. 

Analog  dem  Diphenylguanidin  (vergl.  S.  614)  wird  auch  das  Triphenylguani- 
din durch  Schwefelkohlenstoff  in  Sulfocarbanilid  zurückverwandelt,  wenn  man 
kide  Körper  auf  140°  erhitzt,  C19H17N8  -|-  C82  =  C18H12N2S  -f-  C7H6NS. 

Allein  bei  der  Temperatur,  in  der  sich  die  Beaction  vollendet,  verwandelt 
«cb  da«  gebildete  Senföl,  wenn  Wasser  nicht  ausgeschlossen  ist,  weiter  in  Anilin, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  :  C7H6NS  -f-  2H20  =  C^N  -f-  H2S  +  CO, 
mohtecker  **). 

Diphenyltolylguanidin,  C20H10N8  =  C.(C6HB)2.C7H7.H2N8  (Hofmann M). 
^i^e  Diit  dem  Bosanilin  metamere  Base  entsteht  durch  Entschwefelung  des  Sulfo- 
wbanüids  bei  Gegenwart  von  Toluidin  auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  für  das  Tri- 
phenjlguanidin  angegeben  ist. 
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Dicyantriphenylguanidin,  CS1H17N5  =  (Ca N2) .  C  ..(C6 Hj),  Rj X8  Hof 
mann68)  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  eine  alkoholische  Löetmc 
von  Triphenylguanidin  in  kleinen  weissen  Krystallen  ab.    Bildet  mit  Sauren  keit«- 
Balze,  sondern  zerfällt  damit  in  Ammoniak  und  Oxalyltriphenylguanidin :  C.C30« 
(C6  H5)g .  N8 : 

C21H17N6  +  2HaO  =  Cai  H16  N8  02  -h  2H,N. 

Mit  Alkohol  und  Salzsäure  gekocht  liefert  letzteres  Dipbenylparahan<äur* 
unter  Abspaltung  von  Anilin. 

Eine  zweite  mit  der  vorigen  isomere  Base  erhält  man  neben  Cyananitin  beim 
Einleiten  von  Cyan  in  eine  alkoholische  Anilinlösung.  Die  rothe  Mutterlauge  vom 
Cyananilin  lässt  durch  Salzsäure  einen  rothbraunen  Niederschlag  fallen,  welcher 
nach  dem  Reinigen  schöne  morgenrothe  Kry stalle  von  der  Base  (21  H17  N5  lie- 
fert. Sie  verbindet  sich  mit  8alzsäure  zu  einem  leicht  zersetzbaren  Chlorbydnu, 
Cai  H17  N6  .  H  Cl.  Sie  ist  wahrscheinlich  ein  isomeres  Dicyantriphenylguanidin,  da 
sie  mit  verdünntem  Alkohol  erhitzt  ebenfalls  Diphenylparabansäure  liefert. 

Cyananilin,  C*4H14N4  (Hofmann33).  Dieser  Körper,  der  in  naher  Bezi- 
hung  zu  den  durch  Cyan  aus  den  pheny litten  Guanidinen  erzeugten  Verbind ung« 
steht,  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  bei  der  Einwirkung  des  Cyans  auf  das  Amin. 

Darstellung.  In  eine  Lösung  von  Anilin  in  4  bis  6  Tbln.  Alkohol  leite« 
man  trocknes  Cyangas,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  ausscheiden, 
welche  durch  die  Gegenwart  des  eben  genannten  Körpers  noch  roth  gefärbt  sied 
Man  reinigt  sie  entweder  durch  wiederholtes  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  od*r 
besser  dadurch,  dass  man  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  das  blassgeiS 
Filtrat  mit  Ammoniak  fällt.  Durch  Umkrystallisiren  des  gelben  Niederschlag*  an* 
grossen  Mengen  siedenden  Alkohols  erhält  man  schliesslich  das  Cyananilin  im  Zl 
stände  der  Reinheit. 

Es  krystallisirt  in  farblosen,  silberglänzenden  Blättchen,  welche  nicht  unzn- 
setzt  flüchtig  sind,  selbst  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Sie  schmelzen  bei  210°  Vi* 
220°  und  erstarren  beim  Erkalten  krystallinisch.  8ie  sind  schwerer  ab  Wasser 
geruch-  und  geschmacklos  und  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben.  Die  Lö*oti2^ 
der  Base  in  Säuren  zeigen  nicht  mehr  die  Reactionen  des  Anilins  gegen  Fichten- 
holz, gegen  Chlorkalk  oder  gegen  Chromsäure.  Die  Base  ist  unlöslich  in  Wawr 
und  nur  wenig  löslich  in  Schwefelkohlenstoff",  Holzgeist,  Alkohol,  Aether,  Benz/»: 
fetten  oder  ätherischen  Oelen. 

Umwandlungen.  1.  Cyananilin  etwas  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitjt 
bräunt  sich,  verkohlt  und  entwickelt  Anilin  und  Cyanamraonium. 

2.  Brom  erhitzt  sich  stark  mit  Cyananilin,  vielleicht  bildet  »ich  auUn^ 
Bromcyananilin,  welches  indessen  schliesslich  in  Tribromanilin  übergeführt  wird 

3.  Die  violette  Lösung  des  Cyananilin»  in  Schwefelsäure  entwickelt  beim  ge- 
linden Erwärmen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  bei  stärkerer  Hitze  allmälyr 
schweflige  8äure  und  beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  Kry  Stalinist 
von  AmmoniumBulfat  und  Sulfanilsäure. 

4.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  nimmt  bald  eio* 
tiefgelbe  Farbe  an  und  hinterlässt  beim  Eindampfen  unter  Entwickelung  de«  0>- 
ruchs  von  Phenylcyanat  (s.  d.  A.)  eine  weisse  Krystallmasse ,  aus  welcher  doroii 
kaltes  Wasser  8almiak  und  AnUinchlorhydrat ,  dann  durch  heisse*  Oxamid  uo-1 
Phenyloxamid  ausgezogen  werden,  während  Diphenyloxamid  ungelöst  zurückbleibt 
Demnach  scheinen  zwei  Processe  zugleich  stattzufinden  : 

1.  C14  H14  N4  4-  2  Ha  0  -I-  2  HCl  =  2  NH4  Cl  -f  C2  02  .  (C8  H5)2  .  H^Nj 

2.  C14H14N4  -f  2HaO  -f-  2HC1  =  2C6H7N.HC1  4-  C202.H4Ns. 

Im  Augenblicke  ihrer  Entstehung  setzen  sich  Oxamid  und  Diphenyloxamid 
zum  Theil  in  Phenyloxamid  um,   C2  H4  N2  02  -f-  C14  Hj2  N2  Oa  =  2  CB  Hg  N2 
Kalte  verdünnte  Säuren  entziehen  dem  Cyananilin  allmälig  Anilin  und  entwickln 
den  Geruch  des  Phenylcyanat«  (Hof mann61). 

5.  Cyananilin  wird  von  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  beim  Siedln 
nicht  angegriffen,  allein  schmelzendes  Kaliumhydrat  entwickelt  Ammoniak,  Anüia 
und  Wasserstoff. 

Die  Salze  entstehen  durch  directe  Verbindung  der  Base  mit  den  betreffendes 
Säuren ;  sie  müssen  möglichst  schnell  in  den  festen  Zustand  übergeführt  werden, 
da  ihre  Lösungen  sich  rasch  zersetzen.  Man  kann  sie  nicht  durch  Einwirkrag 
des  Cyans  auf  Anilinsalze  darstellen. 

Bromhydrat,  C14  H,4  N4  .  2  HBr.    Cyananilin  wird  in  kochender,  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure  gelöst  und  das  Filtrat  sofort  mit  der  gleichen  Menge  coa* 
centrirter  Bromwasserstoflfs&ure    vermischt,    welche  Krystalle    ausscheidet,  Ai* 
man  erst  mit  derselben  Säure,  dann  mit  Aether  wäscht.   Das  Salz  ist  dem  folg« 
den  sehr  ähnlich. 
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Chlorhydrat,  C,4  H14  N4  .  2  HCl.  Die  gelbe  Lösung  des  Cyananilin  in  ko- 
chender, verdünnter  8alzsäure  wird  heiss  filtrirt  und  mit  dem  gleichen  Volum  rau- 
chender Salzsäure  gemischt,  welche  sie  entfärbt  und  eine  reichliche  Menge  farb- 
ki*r  Krystalle  daraus  niederschlagt.  Diese  Krystalle  besitzen  einen  süssen  Ge- 
*ohm»ck  und  sind  im  trocknen  Zustande  ganz  beständig;  bei  Gegenwart  von 
Feuchtigkeit  zersetzen  sie  sich  und  werden  in  Wasser  unlöslich.  Dire  wässerige 
U«ang  erleidet  beim  Verdampfen  die  oben  unter  4.  angegebene  Zersetzung.  Anilin 
fällt  aas  der  wässerigen  Lösung  das  Cyananilin;  Säuren  scheiden  das  Chlorhydrat 
anverüadert  ab.  Die  Krystalle  lösen  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Wasser  und 
n  Alkohol. 

Da»  Chloraurat,  (C14H.4N4). (HAuCl4)2,  ist  ein  orangefarbener  Niederschlag. 
[>a*  Chlorplatinat,  (C14  H14  N4) .  H2  Pt  Cl6,  fällt  beim  Vermischen  einer  mässig  con- 
■mtrirton  Lösung  von  Cyananilin  in  heisser  Salzsäure  mit  Platinchlorid;  beim  Er- 
itluu  bilden  sich  schöne  orangefarbene  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
r»lKh  sind,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  können. 

Das  Jodhydrat  gleicht  den  beiden  vorhergehenden  Salzen  vollkommen,  zer- 
<?trt  sich  aber  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Ausscheidimg  vou  Jod. 

Das  Nitrat,  C14H14N4  .  (HN03)2.  Cyananilin  löst  sich  sehr  leicht  in  sieden- 
\<r.  verdünnter  Salpetersäure;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Nitrat  in  weissen 
Nadeln  aas,  welche  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.  Es  löst 
ifh  uor  wenig  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Alkohol  oder  Aether.  Mit 
?i2t*ruitrat  giebt  es  ein  krystallisirtes  Argentonitrat. 

Das  Oxalat  und  das  Sulfat  sind  beide  sehr  löslich,  und  ihre  Lösungen  zersetzen 
ich  «chon  während  des  Abdampfens. 

Phenylammoni  um  Verbindungen. 

Verbindungen,  welche  Bich  vom  Amnioniumhydrat  herleiten,  in  dem  vier 
Raaerftoffatome  durch  äquivalente  Mengen  vonPhenyl  u.a.  Gruppen  ersetzt  sind, 
iat  man  bisher  nur  in  geringer  Anzahl  studirt. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindungen  geschieht  auf  die  gewöhnliche  Weise, 
ümlich  durch  Erhitzen  der  tertiären  Basen  mit  den  entsprechenden  Alkoholjodiden ; 
«  gi»»bt  z.  B.  Diäthylanilin  mit  Jodäthyl  das  Jodid  des  Triäthylphenylanmioniums. 
)i<?*  Jodide  liefern  beim  Behandeln  mit  8ilberoxyd  die  Hydrate,  welche  sich  in 
hrvn  Eigenschaften  eng  an  das  Tetramethylammoniumhydrat  etc.  anschliessen. 

Trüthylphenylammoniumhydrat,  C12H2lNO  =  (C2  H6)3  (C6  H6)  N  .  OH. 
!>as  Hydrat  bildet  eine  bittere,  stark  alkalische  Lösung,  welche  beim  Abdampfen 
io>i  Erhitzen  sich  in  Wasser,  Aethvlen  und  Diäthvianilin  spaltet: 

(C,  H5)3  (C,  H5)  N  .  OH  =  (C2  H5)2  (Ce  H6)  N  -f  H2  O  -f-  C2  H4. 

Dm  Chlorid,  (C2  H6)8  (Cfl  H6)  NC1,  krystallisirt  ziemlich  leicht.  Das  Chlorplati- 
m?  (i^jH5)s(C6H6)  N^.PtCl«,  ist  ein  amorpher,  lichtgelber  Niederschlag,  wenig  lös- 
ii-li  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Da*  Jodid  ist  eine  krystallinische  Masse,  welche  man  erhält,  wenn  man 
hä'bylanilin  und  Jodäthyf  etwa  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt  und 
rn  unverbundenen  Ueberschuss  beider  Körper  durch  Destillation  entfernt. 

Das  Sulfat,  Nitrat  und  Oxalat  krystallisiren  leicht  (Hofmann57). 

Methyläthylamylpheny lammoniumhy drat ,  C14H26NO  =  CH3.C2H6.C6Hn 
C„Hs.N.OH,  liefert  bei  der  Destillation  Wasser,  Aethylen  und  Methylamylanihn. 

Das  Chlorplatinat,  (C14H24N)2 .  PtClÄ,  ist  ein  heller  amorpher  Niederschlag. 

Jodid,  welches  man  durch  Erhitzen  von  Aethylamylanilin  mit  Jodmethyl 
rhalt,  bildet  weisse  in  Wasser  lösliche  Krystalle  (Hofmann57). 

Aethenylmethyläthyldipheny  lammoniumhy  drat,  C-aHj.C^H^CßHj^^ 
t'Hj.OH.  Durch  Behandeln  von  Aethenyläthyldiphenyldiamin  mit  Jodmethyl  bei 

bildet  sich  leicht  ein  krystallinisches  Jodid,  aus  welchem  durch  Silberoxyd 

obige  Hydrat  als  stark  alkalische  Flüssigkeit  abgeschieden  wird  (Hofmann46). 

Trimethylphenylammoniumhydrat,  C9H15NO  =  (CH3)8  .  C6H6  .  N  .  OH 
Unth71).  Jodmethyl  vereinigt  sich  mit  Dimethylanilin  unter  heftiger  Einwirkung 
u  Trim«thylphenylammoniumjodid,  (C  H3)3  .  C6  H5 .  N  J,  welches  aus  der  wässerigen 
/'*ung  durch  überschüssiges  Natriumhydrat  gefällt  wird  und  aus  Alkohol  krystal- 
*jrt  erhalten  werden  kann.  Das  Hydrat  zerfällt  in  der  Hitze  in  Wasser,  Dimethyl- 
nilin  tmd  nicht  näher  untersuchte  gasförmige  (?)  Producte.  Die  Salze,  sowie  das 
Worplatinat,  (C9  H14  N)2 .  Pt  Oa,  sind  krystallisirbar;  das  Pikrat  ist  in  Wasser 
f«iig  löslich,  das  Chromat,  (Co  H14N)2Cr207,  krystallisirt  in  schönen  schwerlöslichen 
'rionen. 

Methyldiäthy lendiphenylammoniumjodid  und  Aethyldiäthy lendi- 
>h?nylammoniumjodid  sind  bereits  oben  (S.  605)  beschrieben. 

Dimethyläthenyldiphenylammoniumhydrat  vgl.  S.  607.      A.  W.  H. 
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Anilinammelin.  —  Anilinfarben. 


Anilinammelin  s.  bei  Chlorcyananilid  unter  Cyanamid.    Auch  8.  y.f 

Anilinfarben.    Die  farbstofferzeugenden  Eigenschaften  des  Anilin*  nad  d-i 
Cbemikern  bereits  seit  geraumer  Zeit  bekannt.    Die  durcb  die  Einwirkung  <\-i 
Chlorkalks  hervorgebrachte  violettblaue  Eeaction,  welche  im  Laboratorium  all  r 
wölinlichste  Prüfungsmethode  auf  Anilin  dient,  wurde  schon  1835  von  Ruog-* 
entdeckt.    Einige  Jahre  spater  zeigte  Fritzsche6),  dass  Anilin  mit  was^r^-r 
ChromHäure  behandelt,  einen  schwarzblauen  Niederschlag  liefert.  1*53  beobachte- 
Beissenhirz1)  die  Bildung  eines  blauen  Farbstoffs,  als  er  Anilin,  Kaliumbichn*Li 
und  Schwefelsäure  zusammenbrachte;  die  in  dieser  Reaction  gebildete  Sub>«:_: 
wurde  aber  erst  1856  von  W.  H.  Perkin30)  isolirt,  welcher  zeigte,  dass  sie  *. 
auf  Geweben  fixiren  lasse,  und  so  die  erste  Veranlassung  zur  En t Wickelung 
jetzt  so  grossartigen  Anilinfarbenindustrie  gab.    Bald  darauf  wurden  rothe  F^r- 
stoffe  von  den  verschiedensten  Nuancen  im  Grossen  dargestellt,  durch  Erhitzt 
von  Anilin  mit  Zinnchlorid,  Arsensäure  und  vielen  Metallsalzen  und  seitdeni  L*; 
man  zahlreiche  blaue,  violette,  grüne  und  gelbe  Farben  entweder  durch  Bebaut j 
von  Anilinroth  mit  verschiedenen  Reagentien  oder  als  Nebenproducte  bei  derK- 
wtellung  des  Roths  selbst  erhalten.    Unter  allen  Anilinfarbstoffen  ist  bis  jetzt  •'.»» 
Anilinroth  am  genauesten  erforscht  worden ;  ebenso  sind  die  Farbstoffe,  über  d?r-t 
chemische  Natur  einigermaassen  Zuverlässiges  bekannt  ist,  der  grossen  M»*fcn±!u 
nach  entweder  Derivate  des  AniUnroths,  oder  sie  entstehen  in  ganz  ähnbii-:: 
Weise,  wie  dieses  aus  dem  Anilin,  so  dass  mau  zweckmässig  die  Ge**hiclit»- 
AniUnroths  zum  Ausgangspunkt  für  die  Beschreibung  der  übrigen  Anilinfart-Ts 
wählt. 

Rosanilin. 

Anilinroth,  Rosein,  Fuchsin,  Azal ein,  M agent a,  Solferino  u.a. m  D»-^ 
das  Anilin  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Oxydationsmittel  tiefroth  gefärbt*  Pr  - 
ducte  liefert,  ist  schon  frühzeitig  wahrgenommen  worden.  Die  Entstehung  einer  blauen 
und  rothen  Farbe  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Anilin  wurde  im 


*)  Beissenhirz,  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  376;  Jahresber.  1853,  S.  469.  —  *}  Cir« 
u.  Wanklyn,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  15,  p.  210;  Jahresber.  1866,  S.  584.  —  *)  Chap?»' 
u.  Poirrier,  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  p.  254;  Jahresber.  1866,  S.  903.  —  4)  C  her  reu., 
Conipt.  rend.  53,  p.  984.  —  B)  Depouillv  u.  Lauth,  Rep.  chim.  appl.  2,  p.  307;  Da;', 
pol.  J.  159,  S.  452;  Jahresber.  1860,  S.  721.  —  6)  Fritzsche,  J.  pr.  Che».  2\ 
S.  202.  —  7)  Gerber-Keller,  Rep.  chim.  appl.  [2]  52,  p.  303;  Jahresb.  1860,  S.  7-i 

—  8)  Girard  u.  de  Laire,  Rep.  of  Patent  Invent.  Nov.  1861,  p.  384;  Dingl.  pc-1.  1 
162,  S.  297;  Jahresb.  1862,  S.  696.  —  B)  Hirtel ,  Dt.  Industrieztg.  1864,  S.  307;  Jatr*^ 

1864,  S.  818.  —  10)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  47,  S.  72.  —  ll)  Hofmanc  i« 
Laire  et  Girard,  Expos,  unir.  de  Parts  1867.    Matieres  colorantes  derivees  de  U  hotu? 

—  u)  Hofmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  12,  p.  2;  Jahresber.  1862,  S.  347.  —  w)  Ha- 
mann, Compt.  rend.  55,  p.  817;    Dingl.  pol.  J.  168,  S.  133;    Jahresber.  1862,  S.  >4« 

—  u)  Hofmann,   Lond.  R.  Soc  Proc.  12,  p.  645;    Dingl.  pol.  J.  169,  S.  374;  J»lr*~ 
ber.  1863,  S.  416.    —         Hof  mann,   Lond.  R.  Soc.  Proc.  13,  p.  9;    Jahresber.  1«?';. 
S.  417.  —  lfl)  Hofmann,  Compt.  rend.  59,  p.  793;  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  289:  Ji:- 
resber.  1864,  S.  431.  —  l7)  Hofmann,  Compt.  rend.  58,  p.  1131;  Ann.  Ch.  Pharm.  ü.\ 
S.  160;  Jahresber.  1864,  S.  427.  —  18)  Hol  man n  u.  Girard,  Dt.  chero.  Ges.  1869,  S.440  - 
19)  Hof  mann,  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  379.  —  20)  Hof  mann ,  Dt.  chem  Gee.  1870,  S.76I.  - 
il)  Hofmanu,  Dt.  «nein.  Ges.  1870,  S.  661.  —  22)  Hofmann  a.  Martius,  Dt.  cbem.«*- 
1871,  S.  742.  —  23)  Kopp,  Rep.  chim.  appl.  4,  p.  257;  Dingl.  pol.  J.  165,  S.  38?;  Jii- 
resber.  1862,  S.  694.  —  24)  de  Laire,  Girard  u.  Chapoteaut,  Compt.  rend  63,  p.*"^ 
u.  64,  p.  416;  Jahresber.  1866,  S.  432  u.  1867,  S.  507.  —  25)  Laurent  u.  Ca»thf!i:, 
Dingl.  pol.  J.  156,  S.  239;  Jahresber.  1862,  S.  693.  —  26)  Lauth,  Bull.  soc.  chim.  1** 
p.  78;  Dingl.  pol.  J.  162,  S.  55 ;  Jahresber.  1861,  S.  948.  —  27)  Medlock,  Rep.  ofPtt^ 
Inv.  üct.  1860,  p.  293;  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  146;  Jahresb.  1860,  S.  722.  —        Nicholif  . 
Chem.  News  3,  p.  78;  Jahresber.  1860,  S.  721.  —  2Ö)  Monit.  seientif.  1863,  p.  362:  Du: 
pol.  J.  173,  S.  458;  Jahresber.  1864,  S.  817.  —  2t>)  H.  Müller,  Zeitschr.  Ctiem. 

S.  2;  Jahresber.  1866,  S.  438.  —  M)  W.  H.  Perkin,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  /,  p  1«; 
Dingl.  pol.  J.  155,  S.  60;  Jahresber.  1859,  S.  756.  —  3l)  W.  H.  Perkin,  Uoi.  R-  S«: 
Proc.  12,  p.  713;  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  201 ;  Jahresber.  1863,  S.  420.  —  B)  A.  Rosrt- 
stiehl,  Compt.  rend.  67,  p.  45;  Zeitschr.  Chem.  1868,  S.  557;  Jahresber.  1868,  S  7+1. 

—  33)  Runge,  Pogg.  Ann.  31,  S.  65.  —   M)  Schiff,  Compt.  rend.  61,  p.  45;  Jaar*be. 

1865,  S.  420.  —  sb)  Schiff,  Compt  rend.  64,  p.  182;  Jahresber.  1867,  8.  505.  — 
3«)  Schützenberger,  Bull.  soc.  Mulh.  38,  p.  925;  Dingl.  pol.  J.  191,  S.  479.  - 
37)  M.  Vogel,  J.  pr.  Chem.  94,  S.  453;  Jahresber.  1865,  S.  422. 
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von  Hof  mann  10)  und  Aehnlichee  fast  zu  derselben  Zeit  vou  Zinin  beobachtet.  Hof- 
uiann  fand  auch,  das«  beim  Vermischen  von  Anilinsulfat  mit  Ferrisulfat  eine  tief- 
roihe  Flüssigkeit  entstehe  und  Natanson  bemerkte  1856  eine  rothe  Substanz 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  des  Aethyleuchlorids  auf  da»  Anilin.  Aber 
t»r*t  1858  wurde  dieser  scharlachrothe  Farbstoff,  was  sowohl  Bildung  als  auch 
Eigenschaften  anlangt,  in  bestimmterer  Weise  von  H  of  in  an  n  charakterisirt ;  derselbe 
entdeckte  bei  der  Einwirkung  des  Kohlenstofftetrachlorids  auf  das  damals  bereits 
käufliche  Anilin  neben  anderen  Producten  einen  basischen  Körper,  der  sich  in 
Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe  löst.  Seitdem  hat  man  Rosanilin,  das  ist  der 
Same  mit  welchem  Hof  mann  die  rothe  Substanz  bezeichnet,  mit  Hülfe  der  ver- 
schiedensten Agentien  dargestellt,  von  denen  Zinnperchlorid,  Salpetersäure,  Mercuri- 
nitrst,  Eisenperchlorid  und  zumal  Arsensäure  die  wichtigsten  sind.  Es  sind  Ver- 
L-ihrungsweiHen  beschrieben  worden  für  die  Darstellung  des  Roths  durch  Erhitzen 
von  Anilin  mit  Zinnsulfat,  Mercuro-  und  Mercurisulfat,  mit  Ferri-,  Uranyl-,  Silber- 
und  Bleinitrat,  mit  Zinn-  und  Quecksilberperbromid,  mit  Jod,  Jodoform,  Zinuper- 
jodid;  mit  Quecksilberperchlorid,  Antimonperchlorid,  endlich  durch  Einwirkung 
von  Antimonoxyd,  Wismuthoxyd,  Zinnoxyd,  Eisenoxyd.  Quecksilberoxyd  und  Kupfer- 
oxyd  auf  das  Sulfat  oder  Chlorhydrat  des  Anilins.  Die  Mehrzahl  dieser  Processe 
i*t  indessen  von  geringerem  Werthe,  weshalb  hier  nur  diejenigen  beschrieben 
werden,  welche  thatsächlieh  in  die  Industrie  Eingang  gefunden  haben. 

Darstellung  1.  vermittelst  Zinnperchlorid.  Dieser  von  Verguin  entdeckte 
und  von  Renard  freres  in  Lyon  patentirte  Process  war  der  erste,  nach  welchem 
Anilinroth  im  Grossen  dargestellt  wurde.  Eine  Mischung  von  10  Thln.  käuflichem 
Anilin  mit  6  bis  7  Thln.  Zinnchlorid,  entweder  trocken  oder  in  wässeriger  Lösung, 
wird  15  bis  20  Minuten  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  die  Flüssigkeit  erst  gelb,  dann 
roth  and  schliesslich  fast  schwarz  wird.  Das  Product  wird  nach  dem  Erkalten 
mit  eiuer  grossen  Menge  kochenden  Wassers  behandelt,  welches  eine  prachtvolle 
rothe  Farbe  annimmt  und  ohne  Weiteres  als  Färbebad  für  Seide  und  Wolle  ver- 
braucht werden  kann.  Indessen  haben  die  Färber  längst  aufgehört,  diese  noch  sehr 
unreine  Substanz  direct  anzuwenden.  Es  empfiehlt  sich  als  vortheilhafter,  den 
Farbstoff  durch  theilweises  Sättigen  seiner  concentrirten  Lösung  mit  8oda  und  Hin- 
zufügen von  Kochsalz  abzuscheiden.  Das  Anilinroth,  obwohl  immer  noch  unrein, 
fällt  dann  im  festen  Zustande  und  braucht  nur  in  Wasser,  Alkohol  oder  Essig- 
säure gelöst  zu  werden,  um  auf  Seide  oder  Wolle  die  schönsten  rothen  Farben  zu 
mengen. 

Statt  des  Zinnperchlorids  kaun  man  mit  gleichem  Erfolge  wasserfreies  Eisen-, 
Kapfrr-  oder  Quecksilberperchlorid  anwenden.  Besonders  schnell  und  leicht  ent- 
steht das  Anilinroth  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  dem  letztgenannten  Salze. 
Diese  Methode  eignet  sich  zumal  für  den  Vorlesungsversuch.  Feingepulvertes  Sublimat 
«-ird  mit  Anilin  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  die  Mischung  einige  Augen- 
blicke zum  Sieden  erhitzt.  Sobald  die  Färbung  eingetreten  ist ,  wird  die  zähe 
M»f.se  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  in  dem  sich  alsbald  der  Farbstoff  auflöst. 

2.  Mit  Mercuf initrat  (Gerber-Keller7).  7  bis  8  Thle.  gepulvertes  Queck- 
"iibernitrat  werden  unter  stetem  Umrühren  in  10  Thln.  auf  dem  Wasserbade 
erwärmtes  Anilin  eingetragen  (eine  höhere  Temperatur  bedingt  oft  eine  heftige 
-xplosionartige  Reaction).  D.:e  Operation  währt  8  bis  9  Stunden,  nach  deren 
Verlauf  die  Masse  eine  prachtvolle  violettrothe  Farbe  angenommen  hat.  Das 
Product  stellt  das  Azalein  des  Handels  dar.  Das  Quecksilber  wird  bei  der 
Reaction  zu  Metall  reducirt  und  kann  aufs  Neue  zur  Bereitung  des  Nitrats  dienen. 

3.  Mit  Salpetersäure  (Depouilly  und  Lauth6).  Man  könnte  diesen 
Process  einfach  als  eine  Behandlung  von  Anilin  mit  Anilinnitrat  bezeichnen,  da 
da»  Anilin  im  üeberschuss  angewandt  wird.  Die  Mischung  wird  auf  156°  bis  160° 
erhitzt,  wobei  man  Sorge  trägt,  die  Wärmequelle  zu  entfernen,  sobald  dieReactiou 
eingeleitet  ist.  Nach  einigen  Stunden  erhält  man  eine  violettrothe  Masse,  welche 
m  einer  gewissen  Zeit  ohne  Weiteres  in  den  Handel  gebracht  wurde,  nachdem  man 
»ie  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Soda  behandelt  und 
durch  Kochsalz  niedergeschlagen  hatte.  Der  Process  liefert  besonders  im  Kleinen 
brauchbare  Resultate,  im  Grossen  ist  jedoch  die  Reaction  oft  nur  schwierig  zu 
reguliren,  da  zuweilen  Entzündung  eintritt,  wodurch  dns  ganze  Product  ver- 
loren geht. 

Da*  mit  Salpetersäure  oder  deren  Salzen  gewonnene  Roth  zeigt  in  der  Regel 
*ine  mehr  violette  Nuance,  als  das  mit  wasserfreien  Chloriden  dargestellte. 

4.  Mit  Arsensäure.  Dieser  Process,  welcher  im  Augenblick  in  der  Industrie 
fast  ausschliesslich  angewandt  wird,  ist  von  Medlock27)  und  von  Nicholson^) 
entdeckt  worden,  welche  denselben  fast  gleichzeitig  patentirt  haben.  Man  erhitzt 
iQ  einer  geräumigen  Blase  eine  Mischung  von  etwa  100  Thln.  Anilin  mit  120  Thln. 
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käuflicher  Arsensäure  (welche  ein  Dihydrat  mit  13,5  Proc.  Wasser  ist)  auf  120*  b« 


Es  werden  aber  auch  vielfach  andere  Verhältnisse  angewendet.  Die  Operauot 
erfordert  je  nach  der  Menge  der  angewandten  Materialien  eine  Dauer  von  4  hü 
10  Stunden  zu  ihrer  Vollendung.  Man  erhält  eine  homogene  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  harten,  bronzeglänzenden  Masse  erstarrt.  Beim  Beb&> 
dein  mit  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Balzsäure  erhalt  man  der 
Hauptsache  nach  eine  Lösung  von  Rosanilin  in  der  Form  des  Chlorhydrats.  Ar*- 
niats  und  Arsenits  neben  freier  arseniger  Säure  und  Arsensäure.  Durch  Rhin 
fügen  von  Kochsalz  findet  eine  Umsetzung  statt;  es  bildet  sich  Bxxsanilinchl.* 
hydrat,  welches  in  der  überschüssigen  Salzlösung  unlöslich  ist  und  niederfilh 
Das  ausgeschiedene  Chlorhydrat  wird  gewaschen  und  durch  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt. Ntfth  diesem  Verfahren  ist  der  rothe  Farbstoff  zuerst  von  Nichob<-:j 
im  Zustande  der  Reinheit  erhalten  worden. 

5.  Der  sehr  verführerisch  klingende  Vorschlag  von  Laurent  u.  CastheMaz^ 
Nitrobenzol  durch  Einwirkung  von  Eisenfeile  und  Salzsäure  direct  in  Anilinr^L 
überzuführen,  hat  sich  in  der  Technik  nicht  bewährt. 

6.  Anilinroth  bildet  sich  auch  nach  Coupier  durch  Einwirkung  von  Saij 
säure  und  Eisen  auf  ein  Gemenge  von  Anilin  und  Nitrotoluol  oder  von  kauf 
lichem  Anilin  und  käuflichem  Nitrobenzol  bei  geeigneter  Temperatur.  Ueber  di- 
nach  dieser  Methode  dargestellten  Farbstoffe  hat  Schützenberger M)  eint-L 
empfehlenden  Bericht  erstattet.  In  der  Industrie  hat  sich  indessen  dieses  Ver- 
fahren ebenfalls  noch  nicht  eingebürgert*). 

Die  nach  obigen  Processen  gewonnenen  Farbstoffe  enthalten  noch  tinzersetzt» 
Anilin,  meist  in  Form  von  Salzen  neben  verschiedenen  theerartigen  Körpern,  von 
denen  ein  Theil  in  Schwefelkohlenstoff,  kaustischen  sowie  kohlensauren  Alkalien 
löslich  ist.    Kocht  man  das  Rohproduct  mit  überschüssigem  Alkali,  so  wird  da« 
unzersetzte  Anilin  in  Freiheit  gesetzt  und  kann  entweder  durch  Waschen  mir 
Wasser  oder  durch  Behandlung  mit  Wasserdampf  entfernt  werden,  von  dem  Füll- 
stoff geht  dabei  nur  wenig  in  Lösung  über.  Wird  der  gewaschene  oder  mit  W§* 
serdampf  behandelte  Rückstand  mit  angesäuertem  Wasser  zum  Sieden  erhitzt.  * 
löst  sich  das  Roth  mit  Hinterlassung  der  theerartigen  Nebenproducte  und  beim 
Sättigen  der  heissfiltrirten  Lösung  mit  einem  Alkali  fallt  der  Farbstoff  schon  iE 
Zustande  erträglicher  Reinheit  nieder.    Die  Fällung  kann  man  durch  Zusatz  v  a 
Kochsalz  beschleunigen.  Durch  nochmaliges  Lösen  des  Niederschlags  in  nicht  öb*; 
schüssig  angewandter  Säure  erhält  man  bereits  eine  Flüssigkeit,  welche  krystaütfin. 
und  aus  welcher  das  reine  Roth  durch  Kochsalz  oder  ein  anderes  Alkalis 
abgeschieden  werden  kann. 

In  Deutschland  und  Frankreich  wird  meist  das  Chlorhydrat ,  in  England  di> 
Acetat  zum  Färben  verwandt. 

Bildung  und  Zusammensetzung  des  Anilinroths.  Hofmann12 
hat  nachgewiesen,  dass  alle  Varietäten  des  Anilinroths  die  Salze  einer  von  üur 
Rosanilin  genannten  Base  sind.  Diese  Base  ist  ein  Triamin  von  der  Formel 
C20  H,9  N8,  welche  sich  mit  1  oder  mit  3  (vielleicht  auch  mit  2)  Molecülen  Sinre- 
hydrat  vereinigt.  Ausserdem  sind  3  ihrer  Wasserstoffatome  nach  einander  durcb 
Alkoholradicale ,  besonders  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Phenyl  und  Tolyl,  vertretbar 
wodurch  die  rothe  Farbe  gleichmässig  weiter  in  Violett  und  Blau  übergeht.  End 
lieh  hat  Hofmann16)  noch  eine  weitere  Anlagerung  von  Alkoholradicalen  an  da* 
Molecül  des  Rosanilins  Consta tirt,  so  dass  diese  Base  auch  die  Analoga  der  lange 
bekannten  Ammoniumbasen  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Früher  nahm  man  allgemein  an,  das  Anilinroth  entstehe  durch  Einwirkaw 
oxydirender  Agentien  aus  dem  Anilin.  Aber  schon,  die  Formel  des  Ro&anilins  wir 
mit  jener  des  Anilins  nicht  in  eine  einfache  Beziehung  zu  bringen,  und  später  erga 
ben  die  Untersuchungen  von  Hofmann  ")  das  überraschende  Resultat,  dass  chemi^i» 
reines  Anilin  gar  nicht  im  Staude  ist,  auf  irgend  eine  Weise  den  rothen  Farbstoff 
zu  erzeugen,  sondern  vielmehr  stets  nur  bläuliche  oder  violette  Körper  von  gering« 
tinctorialer  Kraft  liefert.  Gleichzeitig  wies  Hof  mann  nach,  dass  käufliches  zur 
Darstellung  von  Roth  besonders  geeignetes  Anilin  stets  namhafte  Mengen  von 
Toluidin  enthält,  während  andererseits  chemisch  reines  Toluidin  ebenso  wenig  wie 
reines  Anilin  den  Farbstoff  zu  erzeugen  vermag ,  der  aber  sofort  in  vollendet«" 
Schönheit  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  von  reinem  Anilin  und  Toluidin  der 
Oxydation  in  üblicher  Weise  unterwirft.  So  ist  demnach  das  Toluidin  in  gleicher 
"Weise  wie  das  Anilin  an  der  Bildung  des  Rosanilins  betheiligt,  und  der  Process 
verläuft  nach  folgender  Gleichung:  CaH7 N  -f-  2  C,  H9  N  =  C20H,9N,  4-  H,. 


•)  Vergl.  auch  Greiff:  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  243. 
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Nach  A.  Rosenstiehl88)  enthält  das  Rosanilin  neben  Toluidin  noch  eine 
isomere  flüssige  Base,  welche  den  Namen  Pseudotolnidin  fiilirt  und  auch  bereits 
iof  anderen  Wegen  erhalten  worden  ist.  Dieselbe  betheiligt  sich  ebenfalls  an  der 
Rosanilinbildung ,  und  es  soll  das  aus  Anilin  und  Pseudotolnidin  gebildete  Ros- 
»nilia,  verglichen  mit  dem  aus  Anilin  und  normalem  Toluidin  erhaltenen,  kleine 
Verschiedenheiten  in  den  Eigenschaften  zeigen. 

Bei  der  Bildung  des  Rosanilins  wird  der  Wasserstoff  durch  die  Oxydations- 
mittel entweder  in  der  Form  von  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  elimiuirt.  Was  die 
Constitution  des  Rosanilins  anlangt,  so  lässt  sie  sich  durch  folgende  Ausdrücke 
wiedergeben : 

Ca  H4  .  H  )  Cfl  H4  .  H 

C7  H„  .  H  }  N3  oder  [C6  H3  (C  H8)l .  H  N3 
CyH^.H  J  |C6H3(CH3)].hJ 
Das  Rosanilin  leitet  sich  also  von  3  Mol.  Ammoniak  ab,  in  welchem  6  Wasser- 
«toffatome  durch  eine  zweiwerthige  Gruppe  C6H4  und  zwei  zweiwerthige  Grup- 
pen C^Hf  ersetzt  sind.  Hiernach  würde  sich  bei  der  Bildung  des  Rosanilins  die 
Oxydation  zur  Hälfte  auf  den  Wasserstoff  der  Kohlenwasserstoffgruppen  der  zu- 
sammentretenden Monamine,  zur  Hälfte  auf  den  Ammoniak  Wasserstoff  erstrecken. 
Kit  dieser  Auffassung  stimmt  auch  die  Beobachtung,  dass  das  Rosanilinmolecul 
noch  drei  durch  Methyl,  Aethyl,  Phenyl  etc.  ersetzbare  Wasserstoffe  enthält. 
Das*  der  Stickstoff  in  der  Form  von  Imidgruppen  in  dem  Rosanilin  zugegen  ist, 
wird  endlich  auch  noch  durch  die  weitere  Beobachtung  gestützt ,  dass  sich  bei 
der  Oxydation  von  secundären  Monaminen,  wie  Methylanilin,  Methyltoluidin, 
Diphenylamin ,  snbstituirte  Rosanilinderivate  bilden ,  in  welchen  kein  ersetzbarer 
Wasserstoff  mehr  vorhanden  ist  (Hofmann). 

Die  Art  und  Weise,  wie  die  Elemente  in  dem  Rosanilin  gebunden  sind,  kann 
weh  Kekule  *)  durch  die  Formel 

q.h.<SSz§S>»h 

rtranschaulicht  werden.  Das  Leukanilin ,  H21  Ns ,  welches  durch ;  Reduction 
an*  dem  Rosanilin  gebildet  wird  (vgl.  8.  623),  wäre  alsdann  in  der  Formel : 

p  w  H  —  C7  Hfl  —  N  H2 

^*a*  NNH  —  07H7 

gegeben. 

Ganz  analog  dem  Rosanilin  sollen  sich  nach  Oirard,  de  Laire  und  Cha- 
poteaut34)  aus  Anilin  oder  Toluidin  allein  andere  Basen,  das  Violanilin,  C18H15NS 
iJCgHyN  — H6),  und  das  Chrysotoluidin,  C21H21N3  (3  C7  H^  N  —  H<j)  bilden,  indem 
ebenfalls  aus  3  Mol.  der  Basen  6  Atome  Wasserstoff  eliminirt  werden. 

Ebenso  können  nach  denselben  Forschern  Anilin  und  Toluidin  auch  in  anderem 
Verhältnis«  als  bei  der  Erzeugung  von  Rosanilin,  Anlass  zur  Bildung  eines  Farb- 
stoffs des  Manvanilins  geben : 

2  Ce  H7  N  -p  C7  Hg  N  —  Hg  =  Cjg  Hj7  N3. 

Alle  diese  Körper  bedürfen  noch  einer  näheren  Untersuchung. 

Das  Rosanilin  im  freien  Zustande,  durch  Fällung  aus  seinen  Salzen  gewon- 
nen, hat  die  Zusammensetzung :  C20  H21  N3  O  =  C20  H19  N3  .  H2  O. 

Vermischt  man  die  siedende  Lösung  des  Acetats  mit  einem  grossen  Ueber- 
aus« von  Ammoniak ,  so  bildet  sich  ein  rosenrother  etwas  krystallinischer  Nie- 
derschlag, welcher  das  Hydrat  in  ziemlich  reinem  Zustande  darstellt,  und  die 
kochend  heiss  abftltrirte  Lösung  liefert  dann  beim  Erkalten  weisse  Nadeln  und 
Blättchen  des  vollkommen  reinen  Hydrats. 

Eosanilin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Ammoniak,  etwas  lös- 
licher in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  An  der  Luft  färbt  es  sich  äusserst  schnell 
roth,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  Carbonat. 

Es  ist  eine  ziemlich  starke  Base,  die  mit  1  oder  3  Mol.  Säurehydrat  Salze 
bildet;  die  einsäurigen  Salze  sind  meist  durch  ihre  Schönheit  und  Krystallisations- 
tihigkeit  ausgezeichnet.  Man  kann  sie  entweder  durch  directe  Vereinigung  der 
Base  mit  der  Säure  oder  auch  durch  Zersetzung  des  Ammoniumsalzes  der  ent- 
sprechenden Säure  mit  einem  Ueberschuss  der  Base  erhalten. 

Die  einsäurigen  8alze  besitzen  meist  im  reflectirten  Lichte  den  metallisch 
grünen  Glanz  der  Cantharidenflügeldecken.  Im  durchfallenden  Lichte  sind  sie  roth, 
tei  grosserer  Dicke  undurchsichtig.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die 
beiden  Farben,  welche  die  Anilinfarbstoffe  in  reflectirtem  und  durchfallendem 
Lichte  aeigen,  complementär  sind  (Chevreul*),  Hofmann  ai)J.  Die 


')  Ch«n.  d.  Beniolderivst*  i,  S.  180. 
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Salze  sind  gelbbraun  sowohl  im  festen  wie  im  gelösten  Zustande;  sie  zeichnet 
sich  durch  weit  grössere  Löslichkeit  vor  den  einspurigen  Salzen  aus,  und  weräea 
schon  durch  Wasser  mit  grosser  Leichtigkeit  in  freie  Saure  und  monacide  9ab> 
zerlegt. 

Durch  Reductionsmittel  gehen  sie  in  Leukanilin  über  (S.  623).  Salpetrige  Sacr- 
verwandelt  sie  in  eine  Azoverbindung  (Hofmann12),  welche  durch  Kochen  r 
Rosolsäure  und  Stickstoff  zerfallt  (Caro  u.  Wanklyn2): 

^2oH19Ns  -)-  3HN0a  =  C2oH10N6  -f  6H,0 
C20  H10  N.  +  3  H2  0     =  C20  H16  03  +  K6. 

Nach  Liebermann*)  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Wa**r 
auf  235°  unter  Austritt  von  Ammoniak  zwei  krystallinische  Substanzen  von  d^r 
Zusammensetzung  C20H20N2O2  und  C20H19NOS.  Diese  Körper,  dereu  Tnvr 
suchung  noch  nicht  abgeschlossen  ist,  lassen  sich  als  Zwischenglieder  rvriscbo 
Rosanilin  und  Rosolsäure  betrachten. 

Cyankalium  erzeugt  mit  Rosanilinsalzen  eine  neue  Base,  das  Hvdrocvaar». 
anilin  [H.  Müller«»),  vgl.  S.  628], 

Rosanilinsalze. 

Rosaniliuacetat,  C20H19N3 .  HC2H8Oa  (Hofmann12).  Das  Acetat  U 
vielleicht  das  schönste  der  Rosanilinsalze;  bei  der  Darstellung  im  Grossen  erhall 
man  zuweileu  Krystalle  von  beträchtlicher  Grösse.  In  Wasser  und  Alkohol  w 
es  sehr  löslich  und  krystallisirt  daher  nicht  gut  aus  kleinen  Mengen  von  Lröun? 
Die  frisch  dargestellten  Krystalle  sind  prachtvoll  grün  metallisch  glänzend,  allein 
an  der  Luft  verlieren  sie  nach  einiger  Zeit  diesen  Glanz  und  nehmen  eine  roth- 
braune Farbe  an. 

Chlorhydrate.  Das  Rosaniiinmonochlorhydrat,  C20H19X, .  H(  I. 
erhält  man  aus  seiner  heiss  gesättigten  Lösung  in  gut  ausgebildeten  rhombische 
häufig  sternförmig  zusammenhängenden  Tafeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  Ws*<*r. 
leichter  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aethor.  Bei  100°  hält  es  eine  geringe  Meur- 
Wasser  zurück,  die  es  erst  bei  130°  ganz  verliert.  Wie  viele  andere  Rosanitio 
salze,  ist  es  sehr  hygroskopisch. 

Das  Rosanilint  richlorhydrat,  C20H19N3  •  3HC1,  erhält  man  beim  Zusau  vrn 
sehr  starker  Salzsäure  zu  einer  Lösung  der  Base  in  erwärmter  Säure  von  mitüVrtr 
Concentratiou.  Die  Mischung  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zu  einem  Netxw^ri 
schöner  brauner  Nadeln,  welche  mit  starker  Salzsäure  gewaschen  und  im  Vaeunn 
über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Wasser  zersetzt  die  KrystaKt 
in  das  Monochlorhydrat  und  freie  Säure.  Ebenso  verlieren  sie  bei  100°  einen  Thn! 
ihrer  Säure,  wobei  die  braune  Farbe  in  Indigblau  (vielleicht  einem  Dichlorhvlm 
angehörend)  und  schliesslich  in  das  glänzende  Grün  des  einsäurigen  Salzes  üb* 
geht. 

Beide  Chlorhydrate  vereinigen  sich  mit  Platinchlorid  zu  Verbindungen,  welrb? 
die  Zusammensetzung  (C20H|9N3)2  .  H2PtClfl  und  (C2oH19N8)2  .  (H2Pt  01<;)3  zu  hab-n 
scheinen  ( H  o  f m  a  n  n 12). 

Das  Bromhydrat,  C^ H19 ,N3  .  H Br,  gleicht  dem  ersten Clüorhydrat  in  j«- 
Hinsicht,  ist  aber  noch  weniger  löslich  als  jenes.  Das  Jodhydrat,  CjoH^N's.HJ. 
bildet  grüne,  sehr  lösliche  Nadeln. 

Rosanilinnitrat,  C20 H19  N„  .  H N 03,  erhalten  durch  Lösen  der  Base  :a 
warmer  verdünnter  Salpetersäure,  bildet  kleine  Krystalle,  welche  den  übrigen  Sal- 
zen gleichen. 

Rosanilinpikrat,  C20  H19  N3  .  C6  H3  (N  02)3  O,  krystallisirt  in  prachtvolle 
röthlichen  Nadeln,  welche  in  Wasser  äusserst  wenig  löslich  sind. 

Das  neutrale  Rosanilinsulfat,  (C20  H19  N3)2  .  Ha  8  04,  (bei  130°),  erhalten  an- 
der Lösung  der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure,  scheidet  sich  in  grünen  meul 
lisch  glänzenden  Krystallen  ab. 

Tanna  te  des' Rosanilins.  Gerbsäure  fällt  aus  einer  neutralen  oder  sanr« 
Lösung  von  Rosanilin  die  ganze  Menge  der  Base.  Der  in  kalten  verdünnten  h- 
sungen  entstandene  Niederschlag  hat  die  schöne  Scharlach  färbe  des  Cochenili^ 
cannins;  aus  heissen  Lösungen  fällt  er  als  zähe,  pechartige  roth braune  Mawe 
einem  Ueberschuss  von  Gerbsäure  behält  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe,  die  auf 
das  Vorhandensein  eines  löslichen  (2-  oder  3 -säurigen)  Salzes  hindeutet.  Da.< 
neutrale  Tannat  entsteht  gleichfalls,  wenn  mit  Tannin  gebeiztes  Zeug  in  ein^ 
schwach  saure  Rosanilinlösung  gebracht  wird.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Hohgewr 
und  Essigsäure  mit  tiefer  Pu rpur färbe ,  in  starken  Mineralsäuren  mit  gelbrotb^ 


*)  Dt.  ehem.  Ges.  1872.  S.  144. 
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Farbe,  die  durch  Wasser  ebenfalls  roth  wird,  während  zugleich  ein  Theil  des 
nlIä»  wieder  ausfallt.  Fortgesetzte  Einwirkung  starker  heissex  Säuren  zersetzt 
ei;  dorch  Alkalien  wird  es  entfärbt,  aber  beim  Neutralisiren  mit  8äuren  erscheiut 
die  Farbe  aufs  Neue.  Wird  das  Tannat  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht 
Hoiz?«is«t  zerrieben  und  die  dickliche  scharlachrothe  Masse  mit  etwa  V30  bis  yi0 
Volum  concentrirter  Salz-  oder  Salpetersäure  versetzt  (oder  besser  mit  Alkohol, 
d*r  mit  ßabssäure  gesättigt  ist) ,  so  geht  die  Farbe  der  bei  fortgesetztem  Reiben 
ichixll  eintrocknenden  Masse  in  Violett  und  schliesslich  in  Blau  über.  Bei  gehöriger 
Aufmerksamkeit  kann  man  durch  die  Wahl  des  richtigen  Verhältnisses  von  Säure 
jede  beliebige  Nuance  hervorbringen.  Diese  in  Wasser  fast  unlöslichen  Farbstoffe 
tonnen  durch  Waschen  mit  Wasser  von  anhängender  Säure  befreit  und  zum  Ge- 
brauch in  Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  werden  (E.  Kopp23). 

Leuka nilin,  C20  C21  N3  (Hof mann12). 

Unter  dem  Einflüsse  von  Reduktionsmitteln,  wie  Schwefelammonium,  Zink  und 
•Jalxwure  u.  s.  w.,  bindet  das  Rosanilin  1  Mol.  Wasserstoff,  indem  es  in  eine  neue 
arblose  Base,  das  Leukanilin,  übergeht :  C20  H19  Ns  -f-  H2  =  C20  H2l  N8. 

Die  Bubstituirten  Rosaniline  liefern  bei  gleicher  Behandlung  sübstituirte  Leuk- 
uriline,  welche,  soweit  sie  bekannt  sind,  unter  den  entsprechenden  Rosanilinderi- 
raten  beschrieben  werden  sollen. 

Man  erhält  das  Leukanilin  am  leichtesten,  wenn  man  Rosanilinclüorhydrat 
m  Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure  bringt,  oder  ein  Rosanilinsalz  mit  Schwe- 
Marumonium  digerirt.  Die  dabei  entstehende  gelbe  harzige  Masse  wird  fein  zer- 
rieben, mit  Wasser  gewaschen  und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Auf  Zusatz 
™n  concentrirter  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  ein  voluminöser  brauner  oder 
gelter  Niederschlag,  welcher  durch  wiederholtes  Auflösen  in  verdünnter  und  Fällen 
mit  concentrirter  Salzsäure  gereinigt  werden  kann.  Er  krystallisirt  aus  verdünnter 
iahender  Salzsäure  in  sehr  kleinen  farblosen  rechtwinkligen  Blättchen. 

Aus  dem  Chlorhydrat  gewinnt  man  das  Leukanilin  selbst  in  Gestalt  eines  weissen, 
an  der  Luft  sich  schwach  rüthlich  färbenden  Pulvers.  Es  ist  fast  unlöslich  in 
kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser  (aus  dem  es  sich  iu  feinen  Krystallen 
ibseut),  etwas  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  röthet  es  sich  ; 
t*i  100°  schmilzt  es  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit ,  welche  beim  Erkalten  zu 
einer  helleren  Masse  erstarrt.  Durch  Oxydationsmittel,  wie  Bariumhyperoxyd, 
Eif«iperchlorid,  besonders  aber  Kaliumbichromat,  geht  es  wieder  in  Rosanilin  über. 
Es  vereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff,  Phosphorchlorid  und  mehreren  anderen 
Körpern  zu  noch  näher  zu  untersuchenden  Verbindungen. 

Das  Molecül  des  Lenkanilins  ist  dreisäurig.  Die  Salze  dieser  Base  krystalli- 
>ir*n  gut,  besonders  das  Sulfat.  Sie  sind  insgesammt  in  Wasser  löslich  und  wer- 
!«-n  durch  Säuren  daraus  gefällt.  Das  C  h  1  o  r  h  y  d  r  a  t ,  C20  H2l  N3  .  3  H  Cl  H2  O, 
verliert  sein  Wasser  nur,  wenn  es  längere  Zeit  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  wird. 
In  wäßriger  Lösung  mit  überschüssigem  Leukanilin  gekocht,  scheidet  sich  letzteres 
in  glänzenden  Krystallen  aus ,  ohne  ein  8alz  mit  weniger  Säure  zu  bilden.  Das 
Chlorplatinat,  (C20 H21  N3)2  .  (H2  Pt  Cl^  -f-  2H20,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich;  durch  kochendes  wird  es  zersetzt.  Sein  Krystallwasser  verliert  es  selbst 
aber  100°  nur  schwierig.  Das  N  i  t  r  a  t ,  02o  H21  N3  .  3  H  N  O3  -f  H2  O,  bildet  weisse, 
»u  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Nadeln.  Sie  zersetzen  sich 
«•hon  bei  100°. 

Farbstoffe,  welche  vom  Rosanilin  abstammen. 

Substitutionsderivate  des  Rosanilin s. 

Wie  aus  der  oben  (S.  621)  gegebenen  Formel  des  Rosanilins  erhellt,  können 
n<*h  1,  2  oder  3  Atome  Wasserstoff  desselben  durch  Alkoholradicale  vertreten 
▼erden.  Die  phenylirten  Verbindungen,  das  Mono-,  Di-  und  Triphenylrosanilin, 
«iud  alle  drei  bekannt,  während  von  den  methylirten  und  äthylirten  bisher  nur 
da«  dritte  Substitutionsproduct  isolirt  worden  ist.  Dagegen  sind  in  der  letzteren 
Gruppe  noch  weitere  durch  Addition  entstehende  Ammoniumbasen  (z.  B.  das  Tri- 
nwhylroaanilmtrijodmethylat  und  andere)  dargestellt  worden ;  und  es  ergiebt  sich 
<laber  aas  dem  Gesammtverhalten  des  Rosanilins,  dass  in  dem  oben  (S.  622) 
erwähnten  dreisäurigen  Salze  des  Triamins  sämmtliche  noch  vorhandenen  extra- 
radicalen  Wasserstoffatome  stufenweise  durch  Alkoholreste  vertreten  werden  kön- 
nen, in  ähnlicher  Weise  wie  dies  für  den  Salmiak  nachgewiesen  ist. 

Methylirte  Rosaniline.  Je  nach  der  Anzahl  der  Methylgruppen ,  welche 
«las  Roaanilinmolecül  fixirt,  entstehen  violette  oder  grüne  Farbstoffe,  welche 
rabrikmässig  dargestellt  werden. 
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Trimethylrosanilin,  C^H^N,,  =  C^H^  (CH8)SN3  (Hofmann14). 

Diese  Base  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Rosanilin 
ein  Rosanilinsalz  in  Gegenwart  von  Kaliumhydrat.     Gewöhnlich  erhitzt  nu: 
1  Thl.  Rosanilin  mit  8  Thln.  Alkohol,  2  Thln.  Jodmethvl  und  1  Tbl.  Kaliumhvdrs 

Das  Jodhydrat,  C20  H16  (CH3)3  N3  .  H  J,  krystallisirt ;  es  ist  leicht  lötli'cb  i 
Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  selbst  in  der  Siedhitze. 

Die  Salze  des  TrimethylrosanUins  sind  löslich  in  Alkohol,  Holzgeist,  Easig»ax' 
und  verdünnten  Mineralsäuren ;  viele,  zumal  das  Chlorhydrat  und  das  Acetat 
sich  auch  in  Wasser  mit  schön  violetter  Farbe;  im  festen  Zustande  beaiuen  d 
einen  gelben  Metallglanz.  Sie  werden  wie  die  Salze  des  Triäthylrosanilins  ua:i 
der  Bezeichnung  Vioiei  Hoßnann  reichlich  in  der  Färberei  verwendet.  Besond--i 
geschätzt  sind  die  in  Wasser  löslichen  Salze,  wie  das  Chlorhydrat  und  das  Ac*u-. 
welche  durch  Auflösen  der  freien  Base  in  den  betreffenden  Säuren  darp*«!^ 
werden. 

Methylammonium  Verbindungen  des  Rosanilins.  Schon  bmj 
Studium  des  Rosanilins  selbst  hatte  Hof  mann15)  gefunden,  dass  das  Tri 
methylro8anilin  sich  weiter  mit  Jodmethyl  vereinige.  Später  wurde  eine  der  * 
entstehenden  Ammoniumbasen  unter  dem  Namen  Jodgrün  im  Grossen  dargestellt 
und  bei  der  Untersuchung  dieses  Körpers  ergab  sich,  dass  das  Trimethvlr« 
anilin  sich  mit  1,  2  oder  3  Mol.  Jodmethyl  vereinigen  könne,  gerade  wie  da 
Rosaniliu  sich  mit  1  (2  ?)  oder  3  Mol.  Säure  zu  Salzen  verbindet.  Man  gelan*: 
so  zu  folgender  Reihe  von  methylirteu  Rosanilinderivaten  : 

C20H19  N3.HJ        Jodhydrat        des  Rosanilins, 

(C20H18(CH3)  N3  .  H  J  „  _  Methylroaanilins), 

(C20H17(CH32N3.HJ  „  .  bimethylrosanilinsK 

C20H16(CH3)3N3.HJ  „  „  Trimethvlrosanilins. 

C3oH16(CH3)3N3  .  CHjJ  Jodmethylat 

C20H16  (CH3)3  N3  .  (CH3  J)2  Dijodmethylat  , 

CjoH^  (CH3)3  N3  .  (CH,J)S  Trijodmethylat  „ 
Zu  bemerken  ist  indessen ,  dass  der  zweite  und  dritte  Körper,  das  Methyl-  tt»J 
das  Dimethylrosanilin ,  bisher  nicht  isolirt  worden  sind,  obgleich  ihre  Existna 
durch  die  Darstellung  von  entsprechenden  phenylirten  Verbindungen  ausser  Zf  'W 
gesetzt  ist. 

Monojodmethylat  des  Trimethylrosanilins,  C24HtBN5J  = 
C20H16(CH3)3N3 .  CH3  J  (Hofmann  und  Girard18).  Diese  Verbindung  enw^ 
durch  weitere  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Trimethylrosanilin.  Man  gewu^: 
sie  meist  bei  der  Darstellung  des  Jodgrüns  (s.  w.  u.)  im  Grossen.  Sie  bildet  ad 
ferner  aus  dem  Dijodmethylat,  dem  Jodgrün,  beim  Erhitzen  auf  100°  bis  IM1, 
wobei  Jodmethyl  entweicht. 

Die  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  mit 
Farbe. 

Dijodmethylat  des  Trimethylrosanilins,  Jodgrün,  CWflnlljJJ 
=  Cjo H16 (C H3)3  N3  .  (CHS  J)2  (Hofmann  u.  Girard18).    Man  gewinnt  diese  Ver- 
bindung, welche  einen  durch  Glanz  und  8chönheit  ausgezeichneten  grünen  Farteto* 
darstellt,  im  Grossen  durch  directe  Methylirung  des  Rosanilins.    In  den  Fabrik^ 
kommen  sehr  verschiedene  V erfahrungsweisen  zur  Anwendung.     Bei  kleiner** 
Operationen  kann  man  mit  Vortheil  sich  der  folgenden  Methode  bedienen.  3La 
erhitzt  1  Thl.  Rosauilinacetat  mit  2  Thln.  Jodmethyl  und  2  Thln.  reinem  MethjJ 
alkohol  in  einem  emaillirten  Autoclaven  8  bis  10  Stunden  lang  auf  100°.  B*uu 
Oeffnen  des  Gefässes  entweicht  eine  beträchtliche  Menge  Methyläther,  und  in  dem 
Holzgeist  sind  ausser  dem  grünen  noch  mehrere  violette  Farbstoffe  sowie  eine  far! 
lose  Substanz  (das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  octomethylirten  Leukanilins  *.  w.  ■ 
endlich  Methylacetat  gelöst.   Nach  dem  Abdestilliren  der  flüchtigen  Bestandt 
wird  der  breiartige  Rückstand  in  siedendes  Wasser  gegossen,  wodurch  das  Grü 
mit  Hinterlassung  des  grössten  Theiles  der  violetten  Farbstoffe  vollständig  in  h> 
sung  geht.    Zur  weiteren  Reinigung  fügt  man  der  Lösung  Kochsalz  hinzu  unJ 
sättigt  zugleich  die  durch  die  Reaction  frei  gewordene  Säure  vorsichtig  mit  Sod*. 
wodurch  die  letzten  8puren  der  fremden  Farbstoffe  vollends  ausgefällt  werden 
Aus  dem  Filtrat  schlägt  mau  alsdann  das  Grün  als  Pikrat  nieder,  welches  al« 
solches  in  Teigform  in  den  Handel  kommt.    Die  vorher  abgeschiedenen  violette 
Farbstoffe,  welche  ausser  dem  Monojodmethylat  noch  das  Trijodmethylat  des  Tri 
methylrosanilinB  enthalten,  werden  in  die  Hydrate  übergeführt  und  bei  ueu?r< 
Darstellungen  des  Grüns  verbraucht. 

Um  das  reine  krystallisirte  Dijodmethylat  darzustellen,  verfährt  man  wie 
oben  angegeben  worden  ist  ,  indem  man  nur  die  Menge  des  zur  Lösung  »n*r- 
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wandten  Wassers  vermindert.  Nach  Entfernung  des  Violetts  scheidet  sich  dann 
das  Grün  in  Krystallen  aus,  welche  durch  Lösen  in  Alkohol,  Fällen  mit  Aether 
and  wiederholtes  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  gewonnen  werden.  Es  lässt 
sich  aus  der  wässerigen  Lösung  auch  durch  Jodkalium  fällen,  wie  das  Violett 
durch  Kochsalz. 

Das  Salz  hat  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  die  Zusammensetzung 
CjöHxJCHj^Na  .  (CHj  J)2  +  HsO.  Im  Vacuum  geht  auch  das  Wasser  fort  ;  es 
dodet  jedoch  zugleich  ein  kleiner  Verlust  an  Jodmethyl  statt. 

Das  Dijodmethylat  bildet  schöne  prismatische  Krystalle  von  grünem  Metall- 
grlanz.  welche  sich  in  Alkohol  mit  blaugrüner  Farbe  lösen.  Mit  Jodzink  geht  es 
eine  leicht  krystallisirende  Verbindung  ein.  Durch  Behandeln  mit  feuchtem  Chlor- 
ylber  erhält  man  das  nicht  krystallisirende  Chlormethvlat ,  welches  mit  Platin- 
chlorid das  Salz  (C26  H31  N3) .  Pt  Clg  liefert. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Jodgrün  leicht  in  Jodmethyl  und  das  Monojod- 
ni^thylat,  während  die  grüne  Farbe  in  Violett  umgewandelt  wird.  Ebenso  wird  es 
durch  Aufnahme  von  Jodmethyl  violett,  indem  es  in  das  Trijodmethylat  übergeht. 

Das  Pikrat,  CS7H35N9014  =  C20H16(CH3)3N3  .  [CH8  .  C6H2(N02).;0]2,  ist  eines 
der  beständigsten  Salze  dieser  Base.  Es  fällt  aus  Lösungen  des  Jodmethylats 
durch  Pikrinsäure  als  dunkelgrünes  Pulver,  welches  aus  Alkohol  in  schönen  Pris- 
men von  röthlichem  Kupferglanz  krystallisirt.  Unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  siedendem  AUtohol.    Es  wird  bei  100°  nicht  zersetzt. 

Das  Acetat  krystallisirt  iu  Nadeln,  das  Nitrat  in  kurzen  Prismen. 

Trijodmethylat  des  Trimethylrosanilins,  C26  H34  N3 J3  = 
CÄfl14  (CH3)3Nj.(CH3J)3  (BTofmann  u.  Girard  Entsteht  durch  Erhitzen 
de*  Dijodmethylat»  mit  Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren.  Es  bildet  sich 
auch  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Dijodmethylats  und  lässt  sich 
durch  seine  Schwerlöslichkeit  leicht  von  dem  zugleich  entstandeneu  Mouojod- 
methylat  trennen.  Endlich  liefert  das  Dijodmethylat  diese  Verbindung  neben 
d>?r  ersteren  beim  Erhitzen  seiner  methylalkoholischen  Lösung 
2  [C20H16  (CH3)3N3  .(CH3J)2]  =  C20H16(CH3)3N3  CH3  J  -f  Cw  Hlfl(CH3)3N3  .  (CH3J)3. 

Es  bildet  schöne  grünglänzende  Krystalle,  welche  sich  schwierig  iu  Alkohol 
oder  Holzgeist  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Die  den  drei  Jodmethylaten  entsprechenden  Basen  sind  bisher  noch  nicht 
vollkommen  rein  erhalten  "worden ;  doch  scheint  ihre  Zusammensetzung  durch 
folgende' Formeln  ausgedrückt  zu  werden: 

C<jo  His  (C  ^3)3  ^3  •  ^  ^3  •  ^  ^ 
C20H16  CH3)3N3.fCH3.OH)3 

C20hJcH3)3N3.(CH3.OH)3. 

Octomethylirtes  Leukanilin,  C2eH43N3Ö3  =  C20H16(CH3)6N3  .  (CH3 .  OH)3, 
Hofmann  u.  Girard18).  Diese  Ammoniumbase,  deren  Jodid  zum  Trimethyl- 
rosanilin trijodmethylat  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Leukanilinjodhydrat 
zum  Rosanilinjodhydrat, 

C20H19N3.HJ  C20H16(CH3)3N3.HJ, 
C20  H2l  N3  .  (H  J)3       C20  H16  (C  H3)5  N3 .  (C  H3  J)3. 
bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Jodgrüns. 

Man  gewinnt  diese  Substanz,  indem  man  das  rohe  Aniliugrün  wiederholt  mit 
h^iasem  Alkohol  auszieht,  worin  das  neue  Jodid  fast  unlöslich  ist;  erschöpft  man 
den  so  erhaltenen  Bückstand  mit  Wasser,  so  löst  sich  die  fragliche  Verbindung 
mit  Hinterlassung  der  noch  vorhandenen  violetten  Jodide.  Beim  Verdampfen  der 
wasserigen  Lösung  krystallisirt  sie  in  farblosen  Prismen. 

Man  kann  denselben  Körper  auch  leicht  aus  dem  Leukanilin  darstellen,  in- 
«i?m  man  1  Thl.  desselben  mit  2,5  Thln.  Jodmethyl  und  2  Thln.  Holzgeist  etwa 
10  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt.  Man  erhält  neben  freiem  Jodmethyl  nahezu  die 
theoretische  Menge  des  octomethylirten  Leukanilinjodids,  C20  Hlfl  (CH3)5  .  (CH3J)3. 

Es  bildet  schöne  oft  zolllange  prismatische  Krystalle,  welche  wegen  ihrer 
Zersetzbarkeit  im  Vacuum  getrocknet  werden  müssen.  Durch  Erhitzen  auf  120° 
ffeht  es  in  Methyl  violett  über. 

Das  C  h  1  o  r  p  1  a  t  i  n  a  t ,  [C20  H16  (C  H3)ß  N3  .  (C  H3)3]2  (Pt  CLJ3,  erhält  man  aus  der 
mit  Chlorsilber  entjodeten  Lösung  des  Jodids  durch  Fällen  mit  Platinchlorid  als 
hellgelben,  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag. 

DasHvdrat,  020 H16  (C H3)6 N3  .  (C H3  .  O  H)3,  entsteht  aus  dem  Jodid  durch 
Silberoxyd  "als  farblose,  stark  alkalische  Flüssigkeit,  welche  selbst  durch  kochende 
Natronlauge  nicht  zersetzt  wird.    Mit  Jodwasserstoff  liefert  sie  wieder  das  Jodid. 

Aethylirte  Rosa  niline.    Es  sind  bisher  die  meisten  der  eben  beschrie- 
benen Verbindungen  auch  in  der  Aethylreihe  dargestellt  worden.    Sie  gleichen  in 
HandwOrterbnch  der  Chemie.   Bd.  I.  40 
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fast  allen  ihren  Eigenschaften  den  Methylverbindungen,  denen  sie  in  der  Technik 
häufig  substituirt  werden.  Es  soll  daher  hier  nur  das  Triäthylrosanilin ,  welch*? 
wie  das  Triinethylrosanilin  unter  dem  Namen  Violet  Ho/mann  im  Handel  vor- 
kommt, näher  beschrieben  werden. 

Triäthy  lrosauilin  (Hof mann15),  CMHS|NS*.  C^oHje^H^K^. 

Die  Darstellung  und  Reinigung  entspricht  vollkommen  jener  der  Metbjlwr 
bindung.  Man  verwendet  am  besten  1  Tlü.  Rosanilin,  10  Thle.  Alkohol,  1  Tal 
Jodäthyl  und  1  Thl.  Kaliumhydrat. 

Von  den  Salzen  ist  nur  das  Dijodhydrat,  C20H16(C2Hß)3Na .  (H  J  >2,  genaa-r 
untersucht;  es  krystallisirt  leicht  in  schönen  grünglänzenden  Krystallen.  welch* 
sich  in  W asser  mit  violetter  Farbe  lösen.  Es  unterscheidet  sich  vom  Methii- 
violett  durch  den  mehr  röthlichen  Ton  sowie  durch  seine  etwa«  geringer«?  L~ 
lichkeit.  Zum  Färben  werden  die  äthylirten  Farbstoffe  ebenfalls  vorzugsweise  n 
der  Form  löslicher  Chlorhydrate  und  Acetate  angewendet. 

Die  freie  Base  verbindet  sich  mit  Jodäthyl  leicht  zu  dem  Jodide  der  Ammir 
niumbase,  C2qH16  (C2HB)3N3.C2H5J;  ebenso  ist  auch  das Dijodäthylat,  da*A«h\l- 
grün,  bekannt. 

Triönanthylidendirosanilin,  CfllH74N6  =  (C20H16)2 (C7H,4)jN„  wnrd* 
von  Schiff34)  aus  Oenanthaldehyd  und  Rosanilin  erhalten. 

Oenanthylidenrosanilin,  C27H3l  Ns  =  C20H,7  (C7H14)  N3,  bildet  si-.h 
aus  Rosanilinsulfit  und  Oenauthol.  Aehnliche  Körper  entstehen  auf  demselben 
Wege  aus  Valeraldehyd  und  Bittermandelöl  (Schiff85). 

Phenylirte  Rosaniline.  Bereits  im  Jahre  1861  waren  durch  Girari 
und  de  Laire  unter  der  Bezeichnung  Violet  imperial  und  Bleu  de  Lyon  vioku- 
und  blaue  Farbstoffe  bekannt  geworden ,  welche  der  Einwirkung  des  Anilin*  an; 
Rosauilinsalze  ihre  Entstehung  verdankten.  Hofmann17)  wies  1863  uadi,  d»'» 
diese  Farbstoffe  phenylirte  Rosaniline  sind,  dass  mithin  bei  ihrer  Bildung  .1»* 
Anilin  einfach  als  Substitutionsmittel  wirkt.  Der  Process  verläuft  nach  <irn 
Gleichungen : 

C20H19  N3  4"  C6H5    H2N  =  C20H18(^6Hö)  **3  +  HS N» 

C20H18(C6H6)  N3  -f-  06H5.H2N  =  C20  H17  (C6  H5)s  N3  +  H3  X, 
C20 Hl7 (Cfi H6)2 N3  +  C6Hß.H2N  =  C20HI6(C6H5)3N3  -f  H3N. 
Das  Entweichen  von  Ammoniak  bei  dem  Process  der  Blaubildung  war  bereit«  dea 
Fabrikanten  bekannt  gewesen. 

Monophenylrosanilin,  C26H25N30  =  C20 Hj8 (C6 H6)  N3  -f-  HaO  IhV 
mann11).    Entsteht  als  erstes  Product  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  R*- 
anilin.    Seine  Salze  werden  im  mehr  oder  miuder  reinen  Zustande  als  Violet  impe- 
rial rouge  in  der  Färberei  angewandt.  Sie  bilden  meist  bronzegläuzende  Krysull". 
welche  sich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Essigsäure  mit  violettrother  Farbe 

D  i  p  h  e  n  y  1  r  o  s  a  n  i  1  i  n ,  C32H29 N3  O  =  C20H17  (C6H6)2  N3  +  H2 O  (H o f manu  i:J 
Violet  imperial  bleu.    Es  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von  Anilin  auf  die 
vorige  Verbindung  oder  auf  Rosanilin  selbst.  Seine  Lösungen  besitzen  eine  sck-a 
blau  violette  Farbe. 

T  r  i  p  h  e  n  y  1  r  o  s  a  n  i  1  i  n  ,  CM  H33  N3  O  =  C20  H,6  (C6  H6)3  N  .  H2 0  (Hol 
mann11)  u.  17).  Die  Salze  dieser  Base  wurden  zuerst  von  Girard  u.  de  Lairtpi 
dargestellt  und  als  Bleu  de  Lyon  und  Bleu  de  Paris  bezeichnet.  Man  erhält  «* 
durch  Erhitzen  von  Rosanilinsalzen  mit  überschüssigem  Anilin.  Man  wendet 
meist  das  Zwei-  bis  Dreifache  der  von  der  Theorie  augedeuteten  Menge  Anilin  <*u 
wodurch  die  Masse  vollkommen  flüssig  bleibt  und  nahezu  dieselbe  Temperatur 
behält.  In  Bezug  auf  die  zu  wählenden  Rosanilinsalze  hat  die  Erfahrung  geae^t, 
dass  die  mit  einer  organischen  Säure,  wie  Essigsäure,  Benzoesäure,  Baldrianriwv. 
sich  am  besten  für  die  Umwandlung  eignen.  Der  Process  erfordert  je  nach  drr 
Menge  der  in  Arbeit  genommenen  Quantitäten  verschiedene  Zeit  ;  bei  2  Kilogmi 
Rosanilin  z.  B.  dauert  die  Operation  vier  Stunden. 

Das  gewonnene  Rohproduct  wird  durch  Behandlung  mit  siedendem  etwa* 
angesäuertem  Wasser  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser  gereinigt. 

Das  Triphenylrosanilin  erhält  man,  wenn  man  eine  Lösung  des  Chlorhydraf* 
in  alkoholischem  Ammoniak  in  Wasser  giesst,  als  weissen  oder  etwas  graneu 
Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  ein  Hydrat  von  der  Formel  C^HnNj 
H2  0.  Es  scheint  etwas  Neigung  zum  Krystallisiren  zu  besitzen ,  ist  aber  bkfxr 
noch  nicht  in  unzweifelhaften  Krystallen  erhalten  worden.  Die  alkoholischen  and 
ätherischen  Lösungen  scheiden  es  selbst  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  amor 
phem  Zustande  ab.  Es  verändert  sich  sehr  leicht  und  färbt  sich  schon  während 
des  Auswaschens,  schneller  noch  beim  Trocknen,  selbst  im  Vacuum,  entschieden 
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Jan.  Die  im  Vacumn  getrocknete  Substanz  nimmt  bei  100°  eine  tief  braune 
arbe  an,  welche  sie  beim  Erkalten  behält;  zugleich  erleidet  sie  eine  geringe 
!elimelzung,  ohne  übrigens  an  Gewicht  zu  verlieren. 

Die  Salze  werden  durch  Auflösen ,  der  Base  in  den  betreffenden  Säuren  ge- 
roanen;  bis  jetzt  sind  nur  einsäurige  Salze  dargestellt  worden.  Ueber  die  Ein- 
.irkuug  von  Zink  und  Salzsäure  auf  dieselben  vergl.  S.  628.  Bei  der  trocknen 
lestiUaüon  liefert  die  Base  Diphenylamin  (H  o  f  m  a  n  n  17). 

Triphenylrosauilinchlorhy  drat,  C38 H31  N3  .  H Cl ,  ist  ein  undeutlich 
rmallinisches  Pulver  von  bläulich  brauner  Farbe,  die  bei  100°  rein  braun  wird. 
*  i«t  sowohl  in  kochendem  wie  in  kaltem  W asser  völlig  unlöslich ,  ebenso  in 
etiler,  löst  sich  aber,  wenn  auch  schwierig,  in  Alkohol  mit  prachtvoll  blauer 
arte  Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim 
rto!t«n  in  kleinen  undeutlich  krystallinischen  Körnern  ab.  Beim  Verdampfen 
>t  Lösung  bleibt  es  als  dünnes  kupferglänzeudes  Häutchen  zurück. 

Tripbenylrosanilinsulfat,  [C20H16  (CßH^N^  .  H2  S  04.  Das  Salz  gleicht 
ü  Wesentlichen  dem  Chlorhydrat;  nur  zeigt  es  eine  noch  geringere  Löslichkeit 
i  likohol. 

Wenn  mau  die  Lösung  des  Triphenylrosanilms  oder  eines  seiner  Salze  in 
ark»«r  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  auf  150°  erhitzt  und  nachher  mit  Wasser 
frdünnt.  so  fällt  der  Farbstoff  in  verändertem  Zustande  nieder  und  ist  in  reinem 
»a*er  loolich  geworden  (Nicholson).  Man  benutzt  diese  Eigenschaft,  um  ein 
j  Wwer  lösliches  Product  zu  erhalten ,  welches  im  Handel  den  Namen  Bleu 
Mii  führt.  Gewöhnlich  wendet  man  auf  1  Thl.  Triphenylrosanilin  4  Thle. 
nflische  Schwefelsäure  an  und  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser, 
b  letzteres  sich  zu  färben  beginnt.  Diese  merkwürdige  Umwandlung  beruht  auf 
>r  Bildung  einer  mit  der  Indigschwefelsäure  vergleichbaren  gepaarten  8äure, 
-li-he  im  Stande  ist ,  wie  jene ,  Salze  zu  bilden.  Nach  Untersuchungen  von 
ofmann11)  wird  die  auf  diese  Weise  gewonnene  Verbindung  durch  die  Formel 
f,HK,  (C,H5)SN8,  3SOa  -f  3H20  dargestellt. 

Nicholson  hat  später  andere  Verbindungen,  welche  bei  niedriger  Tempe- 
.trr  gebildet  werden,  in  den  Handel  gebracht,  von  denen  die  den  Namen  Nichol- 
HiiH  oder  Alkaliblau  führende  die  bekannteste  ist.  Nach  ganz  neuen  Unter- 
fingen von  B  u  1  k  *) '  ist  das  Alkaliblau  wesentlich  das  Natriumsalz  der  Mono- 
Itoäure.  C2nH16  (C6  H5)3  N3,  8  03.  Diese  Säure  entsteht  durch  mehrstündige  Di- 
ktion des  TriphenylroBanilins  bei  30°.  Durch  Eingiessen  des  Reactionsproductes 
Walser  fällt  die  Säure  als  blaues  Pulver  nieder,  welches  sich  in  Natronlauge 
;r  brannrother  Farbe  löst.  Wolle  in  Gegenwart  zumal  von  Borax  oder  Wässer- 
ig entzieht  dieser  Lösung  den  Farbstoff  ohne  sich  zu  färben ;  erst  beim  Durch- 
durch  ein  Säurebad  erscheint  die  blaue  Farbe,  indem  sich  die  blaue  Säure 
f  der  Faser  ausscheidet.  Bulk  hat  auch  eine  Disulfosäure  und  sogar  eine 
tra<ulfosäure  erhalten. 

Man  kennt  ferner  das  Bromhydrat,  das  Jodhydrat  und  das  Nitrat  des  Tri- 
mlroaanilins.  Letzteres  ist  etwas  mehr  löslich  in  Alkohol  als  das  Chlorhydrat. 

f  ripheny  lleu  kanilin ,  C38H33N3  =  C20  H18  (C6  Hö)3  N3  Hofmann  17). 
i1?  das  Rosanilin  selbst  nimmt  auch  das  Triphenylrosanilin  1  Mol.  Wasserstoff 
t"  und  geht  in  das  Triphenylleukanilin  über.  Die  blaue  Lösung  des  Chlor- 
drat*  dieser  Base  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  entfärbt  und  liefert  beim  Be- 
afcln  mit  Wasser  einen  Niederschlag,  der  durch  Lösen  in  Aether  gereinigt 
rl  Es«  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  8chwefelammonium  auf  das  Tri- 
wylrosanilinchlorhydrat.  Die  reine  Base  ist  wasserfrei,  sie  wird  durch  Oxy-v 
üonsmittel  leicht  in  Triphenylrosanilin  zurückgeführt. 

Tritolylrosauilin,  Toluidinblau,  C41H37N3  =  C20H16(C7H7)SN3  (Hof- 
ian,€).  Man  gewinnt  es  durch  Erhitzen  von  Rosanilinacetat  mit  seinem  dop- 
ten Gewicht  Toluidin.    Die  Reaction  verläuft  in  genau  derselben  Weise  wie 

der  Bildung  des  Triphenylrosanilins  angegeben  ist : 

C*»Hl9N8  4-  3C7HÖN  =  C^H^H^N,  +  3H3N. 

Unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung  erhält  man  eine  braune  metallgläu- 
Af  Maspe ,  welche  sich  mit  tiefer  Indigfarbe  in  Alkohol  löst.    Dies  Product  ist 

Acetat  des  Tritolylrosanilins.  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak 
1  schliesslich  mit  Wasser  liefert  es  die  Base,  aus  welcher  sich  die  übrigen 
z?  mit  Leichtigkeit  darstellen  lassen.  Diese  Salze  gleichen  denen  der  vorigen 
rbindung,  zeichnen  sich  aber  durch  grössere  Löslichkeit  und  noch  geringere 
jnallisationsfähigkeit  aus.    Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  kochendem  Alko- 


')  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  417. 
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hol  in  undeutlichen  blauen,  in  Wasser  unlöslichen  Krystallen,  welche  nach  dr* 
Trocknen  bei  100°  die  Zusammensetzung  C41H37NS.HC1  besitzen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefern  die  8alze  des  Tritolylrosanüin«  PheBif 
tolylamin. 

Tolyldiphenylrosanilin,  C2üH,fl(C6H5)2(C7H7)Ns,   scheint  «ch  bei 
Behandlung  des  Phenyltolylamins  mit  Quecksilberchlorid  zu  bilden. 
Als  weiteres  Rosaniliuderivat  erwähnen  wir  noch  das 

Hydrocy anrosanilin,  C2lH^0N4  =  C^H^NgCHN  (H.Müller2*).  A* 
einer  wannen  Rosanilinsalzlösung  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Cyankalium  ua:e; 
gleichzeitiger  Entfärbung  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Um  üiu  a 
grösserer  Menge  zu  erhalten,  erwärmt  man  mit  Alkohol  übergossenes  Rosauilinaceta 
mit  Vö  seines  Gewichts  Cyankalium,  löst  das  sich  bildende  mit  Alkohol  au^ 
waschene  Pulver  in  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  die  mit  etwas  Alkohol  versetz 
erwärmte  Lösung  mit  Ammoniak,  dem  man  etwas  Cyankalium  oder  Blauaäur?  n 
gesetzt  hat.  Der  bald  krystallinisch  werdende  Niederschlag,  das  Hydrocyanrusaniti 
enthält  die  Elemente  des  Rosanilins  und  der  Blausäure,  und  gleicht  in  seinem 
halten  dem  Leukanilin.  Es  ist  ein  blendend  weisses  Krystallpulver,  weh- he*  &a 
heisser  alkoholischer  Lösung  in  kleinen  diamantglänzenden,  monoklinen  Kry*TAßa 
erhalten  wird.  Aus  seiner  verdünnten  sauren  Lösung  wird  es  als  käsiger,  fct 
Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag  abgeschieden.  Im  Dunkelu  hält  es  sich  unv$ 
ändert  ;  am  Lichte  färbt  es  sich  schwach  rosenroth.  Schmelzendes  Kaliumhyta 
zersetzt  es,  wie  es  scheint,  unter  Rückbildung  von  Rosauilin.  Das  sehr  lüslics 
Chlorhydrat,  bildet  grosse,  monokliue,  an  der  Luft  unveränderliche  Kry stalle  I>« 
Chlorplatinat  scheidet  sich  beim  Verdampfen  als  harzartiger  Körper  aus.  Kainm 
pikrat  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lösungen  einen  gelben,  leicht  harzartig  k 
sammenbackenden  Niederschlag. 

Ueber  die  durch  salpetrige  Säure  aus  Rosanilin  entstehende  Base,  das  Zinnas 
vergl.  M.  Vogel37);  Caro  u.  Wanklyn  stellten  auf  demselben  Wege  Ro*c*L*nr 
dar  (vergl.  S.  622). 

Anilinfarbstoffe,  welche  nicht  vom  Rosanilin  abstammen. 

Mau  v  ein. 

Anilinpurpur,  Anile'in,  Indisin,  Rosolan,  Violin,  Tyralin,  C^H^^ 
(P  e  r  k  i  n  31).  Es  ist  die  von  P  e  r  k  i  n  entdeckte  und  im  Jahre  1 856  patentm* 
Anilinfarbe.  Sie  wird  dargestellt,  indem  man  eine  kalte  verdünnte  Anilin^it 
lösung  mit  einer  kalten  verdünnten  Kah'umbichromatlösung  vermiacht  un-i  -t* 
Gemenge  10  bis  12  Stunden  sich  selbst  überlässt.  Der  entstandene  scb»«vr 
Niedersclilag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit  lekbT<a 
Steinkohlentheeröl  behandelt,  um  beigemengte  schwarze  Harzsubstanzen  zu  tti 
fernen.  Aus  dem  Rückstand  wird  das  Mauvein  durch  Lösungsmittel,  wie  AXkote* 
Holzgeist  u.  8.  w.  ausgezogen. 

Dieser  Process  hat  in  der  Technik  ungemein  zahlreiche  Modifikationen  erlurci 
Folgende  Verhältnisse  sind  von  Scheurer-Kestner  empfohlen  worden :  10  Ttk 
Anilin,  eine  concentrirte  Lösung  von  8  bis  12  Thln.  Kaliumbichromat  und  5  Thii 
Schwefelsäure  von  1,84  Vol.  Gew. 

Man  hat  auch  eine  ganze  Reihe  anderer  Oxydationsmittel  vorgeschlagen. 
denen  indessen  nur  wenige ,  wie  Chlorkalk ,  Kaliumchlorat  und  Kupferchkui 
Eingang  in  die  Praxis  gefunden  haben  *).  Auch  die  Reinigung  des  rohen  Fari 
Stoffs  wird  vielfach  in  ganz  verschiedener  Weise  ausgeführt,  meist  in  der  Ab>i<fci 
die  kostspieligen  Lösungsmittel  zu  umgehen.  Man  ersetzt  den  Holzgeist  dun 
1-  bis  2procentige  Essigsäure  und  vollendet  die  weitere  Reinigung  durch  wwii 
holte*  Fällen  mit  Alkali. 

Der  Aniliupurpur  von  Perkin  ist  das  Sulfat  einer  Mauvein  genannten  Ba- 
von  der  Zusammensetzung  C27H24N4**)  (Perkin31).  Durch  Zusatz  von  Albv 
zu  einer  Lösung  des  krystallisirten  käuflichen  Products  geht  die  Purpurfarl*  h 
fort  in  Blauviolett  über,  und  beim  Stehen  scheidet  sich  das  Mauvein  als  kr>«'> 
linischer  Körper  ab,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  und  mit  Wa*f 


*)  lieber  die  Details  dieser  und  anderer  Processe  vergl.  Hofmann,  Reports  hr  th 
Juries.  International  Exhibition  of  1862.  Claas  II,  Section  A.  Chemical  Producta  ü 
Processen  —  **)  Diese  Formel  scheint  noch  nicht  definitiv  festgestellt.  Perkin  seii* 
hat  später  (Proc.  R.  Instit.  5,  p.  569)  Zweifel  ausgesprochen,  ob  da.«  Molecül  der  Bv. 
27  KohlenutorTatome  enthält.  Neuere  Versuche  scheinen  ihn  zu  der  Formel  C^H^Nf  c 
führt  zu  haben. 
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ilü  eine  fast  schwarze  glänzende  Masse  erscheint.  Es  löst  sich  in  Alkohol  mit 
noktter  Farbe,  welche  durch  Säuren  sofort  in  Purpur  übergeht.  Es  ist  so  gut 
trie  unlöslich  in  Aether  und  in  Benzol.  Die  Verbindung  ist  in  hohem  Grade  be- 
«ixoflig  and  zersetzt  Ammoniumsalze  mit  grösster  Leichtigkeit.  Beim  starken 
Erhitzen  entwickelt  sie  ein  basisches  Oel,  welches  kein  Anilin  zu  sein  scheint. 

Manveinacetat  wird  erhalten  durch  Autlösen  der  Base  in  einem  sieden- 
lezi  Gemisch  von  Alkohol  und  Essigsäure,  aus  dem  es  beim  Erkalten  krystallisirt. 
Daren  l'mkrystallisiren  gewinnt  man  es  rein.  Es  ist  ein  schönes  Balz  von 
Tönern  Metallglanz. 

Manrei'ncarbonat,  C^H^N^ .  H2COs  (?).  Mauveinlösungen  ziehen  aus  der 
U/t  schnell  Kohlensäure  an ,  wobei  die  violette  Farbe  in  Purpur  übergeht.  Zur 
Darstellung  des  Carbonats  leitet  man  Kohlensäure  durch  Mauvei'n,  welches  in 
lodern  Alkohol  suspendirt  ist ;  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
Karbonat  in  metallisch  glänzenden  Prismen  aus.  Beim  Kochen  seiner  Lösung 
Hinreicht  ein  Theil  der  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  nimmt  die  violette  Farbe 
ler  freien  Base  an.  Im  trocknen  Zustande  zersetzt  sich  das  Salz  schnell  und  bei  100° 
rcrliert  es  sämmtliche  Kohlensäure  und  gewinnt  ein  dunkelolivenbraunes  Aussehen. 

MauveYnjodhydrat,  C^H^N^HJ.  Krystallisirt  in  Prismen  von  grü- 
ira  Metallglanz;  es  ist  weniger  löslich  als  das  folgende  Salz.  Bei  seiner  Berei- 
ten^ muss  man  nothwendig  farblose  Jodwasserstoffsäure  anwenden ,  da  die  Base 
Jorch  freies  Jod  zersetzt  wird. 

Mauvei'nbromhydrat,  C27  H^  N4  .  H  Br.  Wird  wie  das  Chlorhydrat  dar- 
gestellt, von  dem  es  sich  nur  durch  etwas  geringere  Löslichkeit  unterscheidet. 

Mauveinchlorhydrat,  C27  H24  N4 .  H Cl.  Wird  direct  aus  der  Säure  und 
der  Base  dargestellt  und  scheidet  sich  aus  seiner  heissen  alkoholischen  Lösung  in 
kleinen  Prismen  aus,  die  oft  büschelförmig  gruppirt  sind  und  einen  starken  grü- 
nen MetaUglauz  besitzen.  Es  ist  mässig  löslich  in  Alkohol ,  weniger  in  Wasser 
nad  fast  gar  nicht  in  Aether. 

Das  0  h  1  o  r  a  u  r  a  t ,  C^  H24  N4  .  H  Au  Cl4 ,  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen 
Löiung  de»  Chlorhydrats  auf  Zusatz  von  Goldchlorid  als  krystallinischer  Nieder- 
srhlag  aus,  welcher  weit  weniger  glänzend  als  das  Platinsalz  ist  und  beim  Um- 
ev.tallisiren  sein  Gold  zum  Theil  zu  verlieren  scheint. 

DasChlorplavtinat,  (C„  N4)a  .  H2  Pt  Cl6  ,  wie  das  Goldsalz  dargestellt, 
««Leidet  sich  aus  kalten  Lösungen  als  grünes  Krystallpulver,  aus  mässig  warmen 
Illingen  in  Form  grösserer  Krystalle  ab.    Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Mauveinsulfat,  (C^H^N^ .  H2804.  Dieses  Salz  ist  der  ursprüngliche  Anilin- 
purpur, wie  man  ihn  durch  Einwirkung  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
an/  Anilin  erhält. 

Chrysanilin. 

Anilingelb,  CsoM^Kg  (Hofmann13).  Diese  zuerst  von  Nicholson  beob- 
achtete Base  findet  sich  unter  den  Nebenproducten  der  Rosanilindarstellung,  und 
wird  aus  dem  harzartigen  von  Rosanilin  befreiten  Rückstand  gewonnen ,  indem 
man  diesen  eine  Zeit  lang  einem  Dampfstrahl  aussetzt,  wodurch  ein  Theil  des 
Chrysanilins  sich  löst.  Aus  dieser  Lösung  kann  es  durch  Salpetersäure  als  schwer- 
lösliches Nitrat  gefällt  werden. 

Reines  Chrysanilin  ist  ein  amorphes  gelbes  Pulver,  von  dem  Aussehen  des 
wallten  Bleichroma ts,  fast  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  iu  Alkohol 
oad  Aether.   Es  bildet  mit  1  und  mit  2  Mol.  Säure  krystallisirbare  Salze. 

Chrysanilindichlorhydrat,  C20  H17  N8  .  (HC1)2  ,  fällt  als  schuppig  kry- 
itallinischer  Niederschlag  beim  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von- 
Lhrysauilin  in  verdünnter  Salzsäure.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Ukohol,  nicht  in  Aether.  Es  bildet  mit  1  Mol.  Wasser  ein  Hydrat.  Bei  100°  bis 
12ö°  verliert  es  nicht  an  Gewicht;  erhitzt  man  eB  aber  etwa  14  Tage  lang  auf 
i*<'°  bis  180°,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  gelbes  Krystallpulver  des  einsäurigen 
Salz«,  Cjq  H17  N3  .  H  Cl,  welches  sich  in  Wasser  etwas  schwieriger  löst.  Es  ver- 
einet sich  mit  Platinchlorid  zu  einem  in  prachtvollen  grossen  Tafeln  krystalli- 
'irvntlen  DoppHsalz. 

Da*  Chrynan  ilinni  t  rat  krystallisirt  mit  grösster  Leichtigkeit  in  rubin- 
nahen  Nadeln,  welche  in  Wasser  so  schwierig  löslich  sind,  dass  eine  Lösung  von 
1  Till.  Salpeter  in  100  Thln.  Wasser  mit  Chrysanilinsalzen  noch  sofort  einen  Nieder- 
schlag giebt.  Das  einsäurige  Nitrat,  C20  Hl7  N3  .  H  N  03,  erhält  man  beim  Kochen 
von  überschüssigem  Chrysanilin  mit  verdünnter  Salpetersäure ;  die  Lösung  dieses 
Salles,  mit  kalter  concentrirter  Salpetersäure  vermischt,  liefert  das  zweisäurige 
Nitrat,  CjoH^Ng.fHNOgJa,  in  rothen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Krystallen, 
»«•lche  an  das  Ferridcyankalium  erinnern. 
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Das  Sulfat  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  nur  schwierig.  Von  den  abriet 
Salzen  sind  nur  noch  die  mit  Pikrinsäure  gebildeten  zwei  Verbindungen  bekam* 
Das  Di  pik  rat,  C2o  H17  N3  [Cfl  Ha  (N  02)3  0]2,  welches  am  schönsten  kryrtalkVr: 
erhält  man  beim  Vermischen  eines  Chrysanüinsalzes  mit  wässeriger  Pikrinsäur 
lösung.  Bei  100°  enthält  es  noch  1  Mol.  Wasser,  welches  erst  bei  110°  entweih 
(Hof  mann  19). 

Das  Chrysanilin  und  seine  Salze  färben  Seide  und  Wolle  schön  goldgelb. 

Constitution  und  Bildimgsweise  des  Chrysanilins  sind  bis  jetzt  nicht  erforvtt 

Trimethy  lchry  sanilin,  C23  H23  N6  =  C20  H14  (CH3)3NS  (Hotroani1 
Bildet  sich  beim  Digeriren  von  1  Mol.  Chrysanilin  mit  etwas  mehr  als  3  y 
Jodmethyl  und  etwas  HolzgeiBt  während  5  bis  6  Stunden  bei  100°.   Die  nach 
Reaction  ausgeschiedenen  Krystalle   werden  mit  siedendem  Alkohol  behäng  ;\, 
worin  sie  fast  unlöslich  sind,  und  in  kochendem  Wasser  gelöst.    Beim  Erka^u 
schiessen    schöne   rothe  Nadeln    von   Trimethj-lchrysanilindijodhydrat   an.  va 
welchem  durch  Silberoxyd  die  freie  Base  erhalten  wird. 

Das  Trimethylchry sanilin  bildet  ein  braungelbes,  amorphes,  in  Wasser  onlr*. 
liches,  in  Alkohol  lösliches  Pulver.    Mit  8äuren  liefert  es  meist  krystalh>ir>^:^ 
Salze.    Das  Chlorhydrat  und  das  Bromhydrat  sind  leicht  löslich ;  das  Pikrat 
Nitrat  dagegen,  wie  beim  Chrysaniliu,  schwer  löslich. 

Das  oben  erwähnte  Dijodhydrat,  C20  Hu  (C H^  N3  .  (H  J^,  nimmt  auf  Z: 
satz  von  Ammoniak  zu  einer  heissgesättigten  Lösung  eine  gelbe  Farbe  an.  id 
scheidet  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln  des  Monojodhydrats,  C20H14(CHs)3>Tj .  HJ. 

Das  Chlorplatinat,  C^  H14  (CHS),  N3  .  H2  Pt  CL,  bildet  zarte  verfilzte  Nad*h 

Das  Triäth ylchrysanilin,  C20HH (C2H6)3N3,  gewinnt  man  in  äbnli 
Weise,  wie  die  vorige  Verbindung.    Das  Dijodhydrat,  C20H|4(C2H5^N3 . i'HJij 
enthält  auf  2  Mol.  3  Mol.  Wasser,  welche  es  bei  100°  verliert. 

DasChlorplatinat,  C20  Hu  (C2  H5)3  N3  .  H2  Pt  Cl6,  krystallisirt  in  fernen  ;s 
Wasser  schwer  löslichen  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  Chrysanilin  erhält  man  phenylirte  Deriv  Il- 
des letzteren,  welche  indess  bisher  noch  nicht  genauer  studirt  worden  sind. 

Ausser  den  ebeu  erwähnten  Körpern  hat  man  aus  dem  Anilin  (und  Bosaniho) 
noch  eine  grosse  Anzahl  verschiedener  färbender  Stoffe  hergestellt,  deren  chemi-rtj* 
Natur  bis  jetzt  entweder  gar  nicht  oder  nur  unvollkommen  bekannt  i«t.  h 
können  daher  nur  einige  der  wichtigsten  hier  Erwähnung  rinden.  Der  F>Vt 
sichtlichkeit  wegen  sollen  sie  mit  den  bereits  beschriebenen  ihrer  Farbe  nach  n 
sammengestellt  werden. 

Anilinroth  vergl.  Rosanilin. 

Unter  dem  Namen  Safranin  ist  seit  einiger  Zeit  ein  schöner  rother  Fai- 
stoff  in  den  Handel  gekommen,  welcher  Wolle  und  Seide  eine  zwischen  Schar'*:; 
und  Orange  liegende  Farbe  von  ziemlicher  Beständigkeit  ertheilt  und  sich 
als  Surrogat  für  Safflor  in  der  Färberei  eingebürgert  hat.    Das  Handelsprv.  ' 
stellt  ein  gelbrothes  Pulver  dar,  welches  neben  Kochsalz  und  kohlensaurem  Ka  l 
das  Chlorhydrat  einer  Base  enthält,    lieber  die  fabrikmässige  Darstellung  di-^- 
Farbstoffes  ist  bis  jetzt  noch  wenig  bekannt  geworden,  man  weis»  nur.  das?  - 
das  Product  der  successiven  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  Oxydation«- 
mittel  auf  hochsiedende  Auiüuöle  ist.    Nach  den  Untersuchungen  von  Hofnusnn 
und  Geyger*)  ist  die  Formel  des  Safrauins  C21H20N4,  und  es  entsteht  ans  H  M 
lecülen  flüssigen  Toluidins,  in  welchem  3  Wasserstoffatome  durch  1  StickJtüffavj 
ersetzt  und  4  weitere  Wasserstoffatome  durch  ein  Oxydationsmittel  weggeu-w 
men  sind:  3(C7H9N)  -f  HN02  =  C21H24N4  4-  2H20 

CaiH24N4  -|-  2  O  =  C21H20N4  -f  2  H20 

Das  Safranin  verbindet  sich  mit  1  Mol.  Säure  zu  wohl  charakterisirten  8al*-ii. 
die  jedoch  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  einen  Theil  ihrer  Säure  Vo- 
lieren. Es  ist  ausgezeichnet  durch  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  $ebw>: 
säure  oder  Salzsäure,  welche  es  mit  grüner  Farbe  auflösen ;  bei  allmäligem  7a 
satz  von  Wasser  geht  die  lichtgrüne  Farbe  nach  und  nach  in  Dunkelgrün.  Blai 
Violett  und  endlich  in  die  normale  gelbrothe  Farbe  über.  Zink  nnd  Salzen 
entfärben  die  Lösung  des  Safranins  vollkommen,  der  Luft  ausgesetzt  tritt  H^:. 
rasch  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  ein.  Die  freie  Base  des  Safranins  i*t  kioK' 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  sie  lässt  sich  deshalb  nicht  durch  Ammoniak  ^kr 
Natronlauge  aus  der  Lösung  ihrer  Salze  abscheiden ;  concentrirte  Natmnla'^ 
giebt  zwar  ebenso  wie  jede  andere  concentrirte  Salzlösung  einen  Niederwhla,: 
der  sich  jedoch  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  auflöst.  Zur  Darstellung  der  fla*' 
muss  mau  die  wässerige  Lösung  des  Chlorids  mit  Silberoxyd  behandeln.  Arn«  <Vr 

■    —  ■  -  — ■  ■  - 

*)  DU  ehem.  Ges.  1872,  S.  526. 
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concentrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Safranin  als  gelbrothe, 
aas  mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Masse  ab,  die  beim  Trocknen  im  Wasser- 
bade grünen  Metallglanz  annimmt. 

Safran inchlorhydrat,  C21H20N4.HC1,  wird  erhalten  durch  mehrmaliges 
rmkmtallisiren  des  käuflichen  Productes  aus  Wasser,  wobei  man  der  letzten 
Krystallisation  etwas  8alzsäure  zusetzen  muss,  um  das  normale  Salz  darzustellen. 
Kleine  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  lösliche  Nadeln,  schwer  löslich  in  ver- 
dünnter Salzsäure. 

Safraninchloroplatinat,  (C20 H20 N4)2  .  H2 Pt Cl$ ,  scheidet  sich  als  kry- 
rtallinischer  Niederschlag  aus,  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorhydrats. 

Safraninnitrat,  CgoH^N^HNOg,  wird  dargestellt  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  freien  Base.  Es  bildet 
«chwer  lösliche  Nadelu  von  gelbrother  Farbe.  Eine  gesättigte  wässerige  Lösung 
de*  Chlorhydrats  giebt  mit  verdünnter  Salpetersäure  eine  reichliche  Fällung  des 
Nitrats. 

Safraninpikrat,  C21  H20N4  .  C6H3  (N02)30,  wird  erhalten  durch  Ausfällen 
der  Mutterlaugen  des  Chlorhydrats  oder  Nitrats  mit  einer  wässerigen  Lösuug  von 
Pikrinsäure;  es  bildet  sehr  kleine  Nadeln,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Anilin  gelb  vergl.  Chrysanilin. 

Anilingrün. 

Neben  dem  oben  (8.  624)  erwähnten  Jodgrün  hat  noch  ein  zweiter,  Aldehyd- 
grün  genannter  Farbstoff  grössere  Bedeutung  erlangt. 

Schon  1861  hatte  Lauth28)  darauf  aufmerksam  gemacht,  das»  sich  eine  Auf- 
l^ynng  von  schwefelsaurem  Rosanilin  auf  Zusatz  von  Aldehyd  bläut.  Die  ent- 
stehende "Farbe  ist  aber  äusserst  unbeständig  und  lässt  sich  für  die  Zwecke  der 
Färberei  nicht  verwerthen.  Ch erpin  fand,  dass  sich  dieses  Blau  durch  die  Ein- 
wirkung von  unterschwefligsaurem  Natrium  in  ein  stabiles  Grün  verwandelt,  welches 
1862  unter  dem  Namen  AJdehj'dgrün  von  Usebe  patentirt  wurde  (vgl.  den  unter 
11 )  angeführten  Bericht).  Da  die  Farbe  frisch  bereitet  am  schönsten  ist  ,  so  wird 
«e  häufig  von  den  Färbern  selbst  dargestellt.  Es  existiren  sehr  verschiedene 
Vorschriften  für  die  Erzeugung  des  Aldehydgrüns.  Folgende  Verhältnisse  liefern  ein 
»ehr  gutes  Resultat.  Eine  Lösung  von  300  Grm.  Rosanilin  in  900  Gnn.  verdünn- 
ter Schwefelsäure  (3  Thle.  Hydrat  und  1  Thl.  Wasser)  wird  nach  und  nach  und  in 
kleinen  Mengen  mit  450  Grm.  käuflichen  Aldehyds  versetzt.  Die  Mischung  wird 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist  und  eine  Probe 
sich  mit  schön  blaugrüner  Farbe  in  angesäuertem  Wasser  auflöst.  Die  Masse  wird 
abdann  in  60  Liter  siedenden  Wassers  gegossen,  in  denen  900  Grm.  krystallisirten 
anterschwefligsauren  Natriums  aufgelöst  sind;  man  erhitzt  die  Mischung  mittelst 
eines  Dampfstrahls  einige  Augenblicke  zum  Sieden  und  filtrirt.  Die  Flüssigkeit 
«mthält  allen  grünen  Farbstoff,  während  eine  graue  Masse  (vergl.  Aniliugrau)  auf 
d*ra  Fil&r  zurückbleibt.  Die  Flüssigkeit  kann  unmittelbar  als  Färbebad  sowohl 
für  Wolle  als  für  8eide  benutzt  werden  [vergl.  auch  die  unter  9)  und  28)  an- 
gezogene Literatur]. 

Will  man  das  Aldehydgrün  in  fester  Form  darstellen,  so  wird  die  Lösung  ent- 
weder mit  Natriumacetat  oder  mit  Tannin  gefällt.  Man  erhält  so  einen  Nieder- 
schlag, der  sich  trocknen  lässt;  in  der  Regel  aber  kommt  es  als  Pate  in  den  Handel. 

Bildungsweise  und  Zusammensetzung  des  Aldehydgrüns  sind  noch  nicht  end- 
gültig festgestellt.  Nach  vorläufig  mitgetheilten  Analysen  von  Hof  mann  20)  enthält 
der  Farbstoff  etwa  15  Proc.  Schwefel.  Die  Versuchszahlen  führen  nahezu  zu 
der  Formel  C20H27Ns82O,  welche  indessen  kaum  genügenden  Aufschluss  über  die 
Bildung  des  Körpers  giebt.  Zur  Feststellung  der  Natur  des  Aldehydgrüns  sind 
weitere  Versuche  nöthig. 

Anilinblau 

vergl.  Triphenylrosanilin  (Bleu  de  Lyon)  und  Tritolylrosanilin.  Von  den  weitereu 
phenylirten  blauen  Farbstoffen  ist  noch  ^das  von  Girard  und  de  Laire11) 
dargestellte  sogenannte  Diphenylaminblau  zu  erwähnen,  welches  durch  die  Ein- 
wirkung von  Kohlenstoffsesquichlorid  und  anderer  Agentien  auf  Diphenylamin, 
Ditolylamin  oder  ein  Gemisch  beider  entsteht.  Diese  Farbstoffe  sind  noch  nicht 
genauer  untersucht,  es  ist  indessen  wahrscheinlich,  dass  sie  mit  den  bereits  be- 
kannten phenylirten  und  tolylirten  Rosanilinen  identisch  sind  (vergl.  auch  8.  626 
und  S.  628). 

Endlich  ist  hier  noch  eines  blauen  Farbstoffs,  des  sogenannten  Azödiphenyl- 
blaues  zu  gedenken,  welcher  aber  bis  jetzt  in  der  Färberei  noch  keine  Anwen- 
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düng  gefunden  hat.  Er  hat  die  Zusammensetzung  C18H16NS  (Hofmann  tnc 
Geyger)  und  entsteht,  wenn  Azodiphenyldiamin  in  alkoholischer  Lösung  nui 
salzsaurem  Anilin  mehrere  ßtunden  lang  auf  160°  erhitzt  wird,  wobei  Airmymiy 
austritt:  CI2H„Na       C6H7N  =  Cl8H15Na  -|-  H3N. 

Das  Azodiphenylblau  verhält  sich  zu  dem  Anilin,  wie  das  Naphulinrotl 
(Magdalaroth)  zu  dem  Naphtylamin;  es  ist  isomer  oder  identisch  mit  dem  durcl. 
Oxydation  des  reinen  Anilins  entstehenden  Violanilins  (vergL  8.  623). 

Zur  Reinigung  wird  das  Rohproduct  der  Reaction,  um  unverändert«  Anita 
salz  und  gebildeten  Salmiak  zu  entfernen,  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  ca4 
der  Rückstand  unter  Zusatz  von  Salzsäure  in  Alkohol  gelöst.    Nach  dem  At<- 
destilliren  von  etwa  der  Hälfte  des  Alkohols  scheidet  sich  das  Chlor hydr»' 
C18H]5N3  .  HCl,  als  blaues  undeutlich  krystallinischea  Pulver  aus,  welches  bri?_ 
Umkrystallisiren  und  auch  durch  Trocknen  bei  höherer  Temperatur  leicht  Säur* 
verliert.    Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich;  die  concentrirte  Alkohol 
lösung  liefert   mit  Natronlauge  die  freie  Base   als    rothbraunen  NiederachUg 
welcher  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  und  Aether  mit  rothbrauafr 
Farbe  auflöst.    Zusatz  von  Säuren  zu  dieser  Lösung  bewirkt  die  Ausscheid on^ 
der  tiefblauen  Salze.  Das  Jodhydrat,  C18H16N8 .  H J,  gleicht,  was  Eigenschaft« 
und  Darstellung  anlangt,  dem  Chlorhydrat.  Das  Pikrat,  C18H16KS  .  CeH3(XOJkjOl 
erhält  man  auf  Zusatz  von  einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  zu  der  Losuuj; 
des  Chlorhydrats.    Es  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  blan-r 
kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Wird  Azodiphenyldiamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Toluidin 
oder  Naphtylamin  erhitzt,  so  bilden  sich  analoge  Farbstoffe,  welche  wahraheii: 
lieh  die  Zusammensetzung  C,9H17N3  und  Ca2H17Ns  besitzen,  aber  noch  nieb 
näher  untersucht  worden  8ind  (Hofmann  und  Geyger*). 

Blaue,  wenig  beständige  Farbstoffe  bilden  sich  ferner,  wie  bereits  beuwrsi 
(vergl.  Anilingrüu),  durch  die  Einwirkung  von  Aldehyd  auf  Rosanilinsalze  (Lautier 

Anilin  violett 

vergl.  Trimethylro8anilin ,  Triäthylrosanilin  (  Violet  Hofmann) ,  Monophenylrowdiaa 
(  Violet  imperial  rouge),  Diphenylrosanilin  (  Violet  imperial  bleu),  Mauvein. 

Von  der  grossen  Anzahl  violetter  Farbstoffe  sind  nur  noch  diejenigen  von  b- 
teresse,  welche  durch  directe  Oxydation  des  Methylanilins  entstehen  und  v  a 
Poirrier  und  Chappat8)  unter  dem  Namen  Violet  de  Paris  in  den  Bandr! 
gebracht  worden  sind.  Diese  Körper  sind  bis  jetzt  nicht  analysirt  worden,  k< 
gleichen  aber  in  ihrem  ganzen  Verhalten  den  durch  Methylirung  aus  dem  Bosamta 
gewonnenen  Farbstoffen.  Vielleicht  werden  sie  sich  bei  näherer  Umersudwap 
als  mit  letzteren  identisch  erweisen,  zumal  auch  neue  Versuche  von  Hofmsns 
und  Martius24)  feststellen,  dass  das  von  Poirrier  und  Chappat  durch  Be- 
handlung von  Anilinchlorhydrat  mit  Holzgeist  bei  hoher  Temperatur  bereit«* 
Methylanilin  stets  auch  Methyltoluidin  enthält  (vergl.  d.  A  ).  Bei  der  Gewinnur.: 
des  Violet  de  Paris  wäre  alsdann  die  Reihenfolge  der  Operationen  die  umgekehrt». 
Bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Methylvioletts  wird  das  aus  Anilin  am! 
Toluidin  durch  Oxydation  entstandene  Rosanilin  methylirt;  bei  der  Bereitung 
Violet  de  Paris  würde  zuerst  ein  Gemenge  von  methylirtem  Anilin  und  methylin*re 
Toluidin  bereitet,  und  dieses  alsdann  durch  dieselben  Oxydationsmittel,  wel-tK 
Anilin  und  Toluidin  in  Roth  überführen,  in  Blau  verwandelt.  Es  ist  jedoch  nuiü 
zu  verkennen,  dass  das  Vitlet  de  Paris  in  einigen  seiner  Eigenschaften  von 
gewöhnlichen  Methylviolett  abweicht.  Sorgfältige  neue  analytische  Versuche  hqJ 
nöthig,  um  diese  Frage  in  befriedigender  Welse  zu  klären. 

Anilinbraun. 

Eine  braune  Anilinfarbe,  von  G.  de  Laire  n)  patentirt,  erhält  man  heiir 
mehrstündigen  Erhitzen  von  einem  Theil  Rosanilinacetat  mit  4  Thln.  wasserfrei«' 
Anilinchlorhydrat  bei  240°.  Sie  löst  sich  iu  Wasser,  Alkohol  uud  Säuren  und  »ir< 
aus  wässeriger  Lösung  durch  Salze  gefällt. 

Dieselbe  Farbe  erhält  man  durch  Behandeln  von  Anilinarseniat  mit  Anilin- 
chlorhydrat. 

Auch  bei  dem  Process  der  Mauveinbereitung  nach  Perkin  entsteht  ein  Am 
linbraun  n). 

Anilingrau. 

Nach  E.  u.  P.  Depouilly  ••)  wird  ein  grauer  Farbstoff  durch  Einwirkung 
Aldehyd  auf  Anilinviolett  erhalten.    Man  löst  10  Tille,  käufliches  Anilinviolett 

*)  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  472.  —  •*)  Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  p.  174. 
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laavein)  in  Teigform  in  11  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und  setzt  der  erkal- 
ten Mischung  6  Thle.  käuflichen  Aldehyds  zu.  Nach  einigen  Stunden  wird  der 
irbstoff  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  durch  Salzlösungen  gefällt.  Er 
*itrt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse,  wie  die  meisten  Anilinfarben,  färbt  jedoch 
vr  hl  die  thierische  als  auch  die  Pflanzenfaser  direct  blaugrau. 

Ein  als  Mure'in  bezeichnetes  Anilingrau  wird  nach  Carves  und  Thirault*) 
rrb  Vermischen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Anilin  in  2  Thln.  Salzsäure  mit  einer 
»ung  von  Va  Tbl.  Kaliumbichromat  und  %  Tbl.  Ferrosulfat  in  verdünnter 
hweielsäure  (3  Thle.  Wasser  auf  1  Thl.  Säure)  erhalten.  Der  abgeschiedene 
übrige  Teig  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zum  Färben  in  kochendem 
awer  gelöst ;  die  Farbe  ist  gegen  Seifen  und  Säuren  beständig. 

Anilinschwarz. 

Schwarze  Farben  von  grosser  Intensität  für  den  Zeugdruck  erhält  man  nach 
phtfoot11)  bei  Anwendung  folgender  Mischung :  25  Grm.  Kaliumchlorat,  50  Grm. 
uün,  50  Grm.  Salzsäure,  50  Grm.  Kupferchlorid  (von  1,44  Vol.  Gew.),  50  Grm. 
ümk,  12  Grm.  Essigsäure  und  1  Lit.  Stärkekleister.  Die  Farbe  erscheint  erst 
milig  durch  den  Einfluss  der  Luft  auf  das  Gewebe.  Diese  Mischung,  welche 
rth  die  grosse  Menge  Säure  und  Kupfersalz  die  Faser  sehr  stark  angriff,  ist 
rcb  Lauth11)  wesentlich  verbessert  worden,  indem  er  das  Kupferchlorid  durch 
ipiersulfid  ersetzt«.  Ein  anderes  sehr  schönes  Schwarz  erhält  man  aus  einem 
>mi?cb  von  Anilinchlorh ydrat ,  Kaliumchlorat  und  Kieselfluorwasserstoffsäure 
mf"). 

Das  Anilinschwarz  ist  vollkommen  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
'ifenlösung  und  Säuren.  Es  löst  sich  ein  wenig  in  Anilinsalzen.  Säuren  färben 
grün;  Alkalien  stellen  die  Farbe  wieder  her.  Kaliumbichromat  vermehrt  seine 
ten>ität.  Es  ist  sehr  beständig  und  kann  von  einem  damit  bedruckten  Gewebe 
sf  keine  Weise  wieder  entfernt  werden.  In  den  Laboratorien  wird  es  zur  Her- 
inng  der  Diagramme  auf  Leinwand  benutzt  (Hofmann). 

Ueber  seine  chemische  Natur  ist  gar  nichts  bekannt.  Es  ist  sogar  noch  eine 
feLe  Frage,  ob  die  Anwesenheit  von  Kupfer-  oder  anderen  Metallsalzen  für  seine 
Idang  erforderlich  ist  oder  nicht.  Nach  Lauth  und  Bosenstiehl  n)  wird  selbst 
i  kupferfreier  Mischung  dies  Metall  aus  den  zum  Färben  gebräuchlichen  Kupfer- 
paraten  aufgenommen. 

Im  Vorstehenden  sind  nur  diejenigen  Anilinfarbstoife  näher  betrachtet  wor- 
ü.  welche  man  einer  eingehenden  wissenschaftlichen  Untersuchung  unterworfen 
tt.  Von  den  übrigen  sind  nur  die  wichtigeren  namentlich  angeführt.  Es  liegt 
*r  eine  grosse  Zahl  von  Angaben  vor,  welche  sich  bis  jetzt  jeder  Wissenschaft- 
en Beurtheilung  entziehen.  Diese  Angaben  sind  in  vielen  technischen  Jour- 
ieu  zerstreut.  Einen  sehr  vollständigen  Nachweis  der  betreffenden  Literatur 
ebt  P.  B.  Bolley**)  und  R.  Wagner***). 

Anwendung  der  Anilinfarben.  Der  Verbrauch  an  Aniünfarben  hataugen- 
icklich  eine  ausserordentliche  Ausdehnung  angenommen.  Bei  weitem  die  grösste 
enge  wird  noch  immer  zum  Färben  von  Geweben  benutzt.  In  derThat  sind  die 
■rzüge  dieser  Farbstoffe  vor  anderen  Pigmenten  sehr  bedeutend.  An  Glanz  und 
hnnheit  ,  sowie  an  Leichtigkeit  der  Färbeprocesse  werden  sie  von  kaum  irgend 
:lchem  anderen  Färbematerial  erreicht,  während  zugleich  ihr  Preis  ein  so  niedriger 
.  das«  bei  ihrer  eminenten  Ausgiebigkeit  nur  wenige  andere  Stoffe  damit  con- 
rriren  können.  Diese  Färbekraft  geht  in  der  That  so  weit,  dass  z.  B.  eine  Lo- 
ng von  Rosanilin  in  der  hundertmillionfachen  Menge  Wassers  noch  eine  sichtbare 
tbe  Farbe  besitzt  und  einen  Seiden  faden  deutlich  roth  zu  färben  vermag  (Hof- 
snn 

Die  Anilinfarben  fixiren  sich  auf  8eide  und  Wolle  ohne  Weiteres.  Bei  Seide 
nugt  es ,  den  Stoff  durch  die  kalte  wässerige  Lösung  zu  passiren.  Für  das 
irben  von  Wolle  erhitzt  man  die  Lösung  auf  50°  bis  60°  C.  Die  thierische  Faser 
?ht  den  Farbstoff  mit  solcher  Energie  an,  dass  man  anfangs  mit  ziemlich  Schwa- 
nn Lösungen  operiren  muss,  in  denen  man  erst  allmälig  den  Farbstoff  ver- 
ehrt. Baumwolle  muss  vorher  mit  einem  animalischen  Beizmittel,  wie  Albumin, 
i^in,  Gelatine  u.  a.  präparirt  werden,  nimmt  aber  dann  die  Farbe  mit  gleicher 
Dichtigkeit  an. 

Mit  Anilinfarben  gefärbte  Stoffe  kann  man  durch  starke  Alkalien  oder  Säuren 
teilweise  entfärben,  allein  beim  Waschen  erscheint  die  Farbe  wieder.    Lässt  man 

')  Dingl.  pol.  J.  186,  S.  159.  —  **)  Handb.  d.  ehem.  Technol.  5,  Abth.  2:  Die  künst- 
erzeugten  organischen  Farbstoffe.  —  ***)  Jahresber.  über  die  Leistungen  der  chemischen 
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jedoch  das  Gewebe  längere  Zeit  mit  verdünntem  Ammoniak  in  Berührung 
wäscht  dieses  sorgfältig  aus ,  so  wird  der  Farbstoff  grösstenteils  entfernt.  It»r 
grösste  Feind  der  Anilinfarben  ist  das  Sonnenlicht.    Was  Aechtheit,  d.  h.  Lnh- 
beständigkeit  anlangt,  stehen  sie  hinter  der  grossen  Hehrzahl  der  in  der  Pfbuur 
weit  vorkommenden  Farbstoffe  wesentlich  zurück. 

Die  Anilinfarbstoffe-  werden  auch  in  grosser  Menge  zur  Herstellung  gefcrVc 
Papiere  gebraucht.  Zu  diesem  Zwecke  bereitet  man  erst  aus  denselben  mit  Hc> 
von  Alaun,  Tannin,  zuweilen  auch  von  Seife,  unlösliche  Lacke,  welche  auf  di*  r- 
wöhnliche  Weise  weiter  verwandt  werden. 

Endlich  dienen  die  Anilinfarben  noch  direct  zum  Färben  einer  grossen  A- 
zahl  von  Flüssigkeiten  *),  wie  Liqueure,  Essige,  ferner  von  thierischen  Stoffen  vH 
Elfenbein,  Horn,  Leder  u.  s.  f.    Der  Verbrauch  der  Anilinfarben  für  solche  Zw*  n 
ist  noch  in  steter  Vermehrung  begriffen,  da  ihr  niedriger  Preis  ihre  Anwen«:-^ 
für  die  Herstellung  selbst  der  billigsten  Artikel  erlaubt.  A.  W.  11 

Anilinharnstoff  s.  unter  Carbanilid  bei  Kohlensäure. 

Anilinsäure  s.  unter  Salicylsäure. 

Anilobenzamid,   Anilocarbamid,   AxiüooamphoraminB&ure  *  e.  ntm 

Benzoesäure,  Kohlensäure,  Camphorsäure  u.  s.  w. 

Anilooyanßäure  s.  Cyansäure-Phenyläther  unter  Cyansäure. 
Anilomellan ;  Aniloammeliu  s.  Chlorc\*anamid  unter  Cvanamid. 
Anilotinsäure  syn.  Nitrosalicylsäure  (s.  d.  A.). 
Anilsäuren,  Anilids&uren  (s.  S.  570). 

Animalisation  heisst  in  der  Physiologie  der  Process  der  Umwandln^  d-i 
Nahrungsstoffe  in  Bestandtheile  des  Thierkörpers  (s.  Ernährung).  In  der  Teehnl 
bezeichnet  man  wohl  als  Animalisiren  die  Behandlungs weise,  durch  welche  Pflanz»:; 
faser  besonders  durch  Imprägniren  mit  sogenannten  Proteinstoffen  die  Eigensehifoj 
erhält,  sich  gegen  manche  Substanzen,  z.  B.  gegen  Farbstoffe,  wie  Tmerta.»«r  rq 
verhalten;  so  wird  Baumwolle  durch  Behandeln  mit  gelöstem  Casein  -  AmnKnul 
„animalisirt". 

Animeharz.  Retina  anime1).  Das  westindische  Anime  oder  Courbir: 
harz  stammt  von  Hymenaea  courbaril,  und  wird  durch  Einschnitte  in  Stamm  a?h 
Zweige  dieses  zu  den  Caesalpineen  gehörenden,  in  Westindien  und  Südam^üj 
einheimischen  Baumes  erhalten.  Es  bildet  blassgelbe  leicht  zerreibliche  t»tnr> 
mit  glasigem  Bruch,  es  riecht  angenehm  besonders  beim  Erwärmen  und  schnei 
schwach  balsamisch;  sein  specif.  Gewicht  ist  nahe  1,03:  es  ist  unlöslich  inW^: 
löst  sich  nur  theilweise  in  kaltem,  vollständig  in  siedendem  Alkohol,  sowi«>  -a 
ätherischen  und  fetten  Oelen. 

Es  enthält  in  100  Thln.  etwa  2,4  Proc.  durch  Destillation  mit  Wasser  ai-r 
scheidendes  Oel,  54  Proc.  in  kaltem  und  über  40  Proc.  nur  in  siedendem  Alk<>b. 
lösliches  Harz.  Das  erstere  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  Terpentinharz. 
nur  in  siedendem  Alkohol  lösliche  Harz  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  derForu' 
^aoHagO  entsprechen  (Laurent2). 

Das  ostindische  oder  orientalische  Anime  von  unbekannter  HerkJL-i 
soll  jetzt  nicht  mehr  im  Handel  vorkommen  (Guibourt);  es  bildet  wei<we  n^:- 
liehe  Stücke  von  1,027  specif.  Gewicht,  ist  schon  in  kaltem  Alkohol  volfcta&öu 
löslich,  leicht  schmelzbar. 

Braunes  amerikanisches  Anime,  eine  dritte  8orte  von  unbekannt 
Abstammung,  von  1,078  specif.  Gewicht,  erweicht  nicht  im  Munde,  ist  in  kalt-n 
Alkohol  wie  in  kaltem  Terpentinöl  vollständig  löslich  3). 

Animeharz  wird  wohl  als  Zusatz  zu  Firnissen,  hauptsächlich  als  Räucbe: 
niittel  benutzt. 

Animin  nennt  Unverdorben4)  eine  im  Thieröl  enthaltene  flüchtig*  ovz-- 
uische  Base ,  welche  nach  ihm  bei  der  Destillation  der  abgeschiedenen  Baw  n.:t 


*)  Es  wird  vielfach  darüber  Klage  geführt,  dass  besonders  die  rotben  Anilinnrt?? 
arsenhaltig  sind,  was  allerdings  namentlich  wo  es  sich  um  das  Färben  von  Gennsffliir.'ec 
handelt,  nicht  gleichgültig  ist. 

*)  Im  Französischen  wird  als  Resine  anime  der  Copal  bezeichnet  ,  während  da.* 
indische  Animeharz  Copal  oder  Anime  tendre  heisst.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  [2]  66, 
—  3)  J.  pharm.  [3]  1,  p.  301,  507.  —  4)  Pogg.  Ann.  11,  S.  59  und  67. 


Digitized  by  Google 


Anion.  —  Anisaldehyd.  635 

Wauer  neben  Odorin ,  Ammolin  und  Olanin  erhalten  wird ;  das  Odorin  ist  später 
ron  Anderson  im  reinen  Zustande  dargestellt  und  Picolin  (s.  d.  A.)  genannt 
es  in  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dass  Animin,  Ammolin  und  Olanin  Gemenge 
der  homologen  Basen  sind,  dass  namentlich  das  Animin  unreines  Lutidin  ist. 

Anion  s.  Anode. 

Anisal  syn.  Anisaldehyd. 

Aniaaldehyd,  Anisylwasserstoff,  Anisylige  Säure,  C8H802.  Die  Con- 
stitution desselben  wird  durch  die  Formel  C6  H4  .  OCH3  .  COH  ausgedrückt,  es  ist 
Paramethoxylbenzaldehyd.  Von  Cahours  entdeckt1).  Entsteht  beim  Er- 
wärmen des  Anethols  mit  verdünnter  Salpetersäure  J)  oder  chrömsaurem  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure7),  bei  langsamer  Oxydation  des  Anisalkohols2),  bei  der 
Destillation  von  anissaurem  mit  ameisensaurem  Kalk 8)  und  bei  der  Einwirkung  - 
von  saurem  schwefligsaurem  Natron  auf  Anethol 6)  (?).  Zur  Darstellung  dient  die 
Oxydation  des  Anethols.  Früher  wandte  man  nach  Cahours  verdünnte  8alpeter- 
«iare  an  und  benutzte  eine  von  Cannizzaro  und  Bertagnini  angegebene  Me- 
thode a),  doch  liefert  die  Rossel'sche  Vorschrift  bessere  Ausbeute  *).  (50  Proc.  Alde- 
hyd und  10  Proc.  Anissäure).  Dieser  nimmt  auf  100  Grm.  Anethol,  200  Grm.  Kalium- 
bicliromat,  300  Grm.  concentrirte  Schwefelsäure  und  850  Grm.  Wasser.  In  einem 
Kolben,  der  etwa  das  Dreifache  der  Mischung  fasst,  wird  das  zerriebene  Kuliumbi- 
rhromat  mit  dem  Wasser  und  der  Schwefelsäure  Übergossen,  nach  dem  Erkalten 
das  Anethol  zugesetzt  und  anhaltend  geschüttelt,  wobei  die  Temperatur  bis  gegen 

neigt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  zum 
anderthalbfachen  Volum  und  destillirt  dann,  indem  man  während  der  Destillation 
darch  ein  Trirhterrohr  so^viel  warmes  Wasser  zumessen  lässt  als  abdestillirt. 
Ii&  Destillat  wird  das  Oel  vom  Wasser  getrennt  und  mit  Natriumbisulfit  geschüttelt; 
die  krystallisirte  Verbindung  wird  nach  dem  Pressen  durch  verdünntes  kohlen- 
saures Natron  zersetzt.    Das  ausgeschiedene  Oel  wird  getrocknet  und  rectiflcirt. 

Das  Anisaldehyd  ist  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  bei  247°  siedet4).  Das 
«pecif.  Gew.  ist  bei  18°  1,1228  4),  es  besitzt  einen  aromatischen  Geruch  und  bren- 
nenden Geschmack,  ist  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  in  Wasser  fast  un- 
löslich i).  Beim  Stehen  färbt  es  sich  dunkler,  an  der  Luft  verwandelt  es  sich  lang- 
wiu  aber  vollständig  in  Anissäure  1).  Chlor  führt  es  unter  Salzsäureentwicklung 
in  Aoisylchlorür  über  (vergl.  Anissäure),  Brom  liefert  Anisylbroinid  *).  Phosphor- 
saperchlorid  wirkt  heftig,  es  entwickelt  sich  viel  Salzsäure;  bei  der  Destillation 
geht  neben  Phosphoroxychlorid  ein  neutrales  Oel  über,  während  eine  schwarze 
Masse  zurückbleibt 

In  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe  *).  Durch  Salpeter- 
säure liefert  es  Anissäure  und  Nitranissäure  1). 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge,  leichter  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  anissaures  Kali  (dann  auch  paraoxybeuzoesaures  Kali). 
Durch  alkoholische  Kalllauge  bildet  sich  Anisalkohol  und  anissaures  Kali2). 

Durch  Ammoniak  entsteht  Anishydramid1)  (s.  unten).  Durch  Schwefel- 
ammonium Thianisol,  ein  Pulver,  das  durch  Waschen  mit  Alkohol  weiss  wird. 

Durch  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  Hydranisoin  uud  Iso- 
hydranisoiu  6) 4)  (s.  unten).  Durch  Zinn  oder  Zink  und  8alzsäure  wird  es 
in  ein  Harz  verwandelt,  aus  dem  Aether  eine  kristallinische,  bei  215°  schmelzende 
Verbindung  von  der  Formel  C,6  H16  Os  auszieht 

Durch  Erhitzen  mit  Chloracetyl  auf  150*  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
das  Anishumin,  C18  H14  Os  4). 

Bei  langem  Stehen  von  Anisaldehyd  mit  alkoholischem  Cyankalium4)  ent- 
»teht  nach  Zusatz  von  Wasser  eine  kleine  Menge  eines  krystallisirten  Körpers, 
C16  H1(J  04. 

Anisaldehyd  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
krystallisirten  Substanzen,   welche  beim  Schütteln  des  Aldehyds  mit  sehr  con- 


')  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  14,  p.  483;  23,  p.  354;  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  307; 
Compt.  rend.  25,  p.  458.  —  a)  Cannizzaro  u.  Bertagnini,  N.  Cim.  1,  p.  99;  Ann.  Ch. 
Pharm.  98,  S.  189.  —  3)  Piria,  N.  Cim.  3,  p.  126;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  — 
Vi  Ro«*el,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  25.  —  6)  Städeler  u.  Wächter,  Ann.  Ch.  Pharm. 
!/'>',  S.  161.  —  «)  Samodasky,  Zeitachr.  Chem.  1867,  S.  678;  1868,  S.  643.  — 
r!  Städeler,  J.  pr.  Chem.  3,  S.  105.  —  8)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  268.— 
¥i  Schuster,  l>b«r  einige  Verbindungen  de»  Anisaldehvds  mit  Amiden,  Tübingen,  1868. — 
lö)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  128.  —  Reinecke  u.  Beilstein,  Ebds. 
136,  S.  169. 
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centrirten  Lötungen  der  Sulfite  entstehen.    Näher  untersucht  ist  nur  die  Natron 

Erbindung8).  Diese  hat  die  Formel  C8  H8  02  -j-  HNaS03,  ist  in  kaltem  Waw*r 
(lieh  und  krystallisirt  in  farblosen  glänzenden  Blättern ,  die  sich  sowohl  beiz. 
Erhitzen  für  sich,  als  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzen.  Sehr  leicht  findet  ein- 
Ausscheidung des  Aldehyds  beim  Erw  ärmen  mit  verdünnten  Säureu,  Alkalien  od*r 
kohlensauren  Alkalien  statt.  Durch  Ammoniak  entsteht  ein  öliger,  nach  einijf: 
Zeit  krystallisirender  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Anishydramids  8). 

Beim  Erhitzen  von  Anisaldebyd  mit  Ace tarn id  9)  auf  180°  verbinden  sich  beii- 
Körper.  Beim  Erkalten  erhält  man  eine  kristallinische  Masse,  die  mit  AetbeT  pr- 
waschen  und  aus  heissem  Wasser  umkrvstaliisirt  wird.  Die  Verbindung  hat  di- 
Formel  C12  Hlfl  N2  03  =  C8  H8  O  -|-  2  C2  H5  N02  —  H2  O  ,  krystallisirt  in  Xadeh 
und  schmilzt  bei  180°. 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  die  entsprechende  Verbindung  mit  Benzam;! 
darstellen,  die  auch  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  192°  schnülzt  9). 

Derivate  des  Anisaldehyds. 

Anishydramid,  C24H24N2Os  oder  NafCgl^Ojj,  bildet  sich  nach  Cahoarr 
beim  Stehen  von  Anisaldehyd  mit  seinem  mehrfachen  Volum  gesättigtem  wissen 
gern  Ammoniak.    Allmälig  setzen  sich  glänzende  Krystalle  ab,  die  zunehmen  bi- 
alles  Oel  in  eine  kristallinische  Masse  verwandelt  ist.    Diese  wird  durch  Prewsrs 
zwischen  Fliesspapier  gereinigt.    Es  bildet  harte  Prismen  von  schwachem  Gerurh 
die  gegen  120°  schmelzen       Ist  in  heissem  Alkohol  und  Aether  und  in  warni- 
Salzsäure  löslich.     Mit  Blausäure  und  Salzsäure  verbindet  es  sich  langsam  zu 
einem  dem  Hydrocyanbenzid  analogen  Körper  n).    Wird  es  mehrere  Stunden  ar; 
170°  erhitzt  ,  das  geschmolzene  Product  in  kochendem  Alkohol  gelöst   und  n.:r 
Salzsäure    versetzt,   so  erhält  man  eine  Krystallmasse  von  salzsaurem  Auisic. 
aus  der  durch  Kali  oder  Ammoniak  das  Auisin  gefällt  wird10).  Dieses,  C24H24N/V. 
ist  mit  dem  Anishydramid  isomer,  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Säulen , 
sich  schwer  in  siedendem  Wasser  und  hat  basische  Eigenschaften 

Salz  saures  An*  sin,  C24  H24  N2  03,  H  Cl ,  krystallisirt  in  glänzenden  Xadeh 
mit  2y2  H2  O,  das  bei  100°  entweicht.  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösb  L. 
Bildet  ein  in  glänzenden  Blättchen  krvstallisirendes  Platindoppelsalz  (^24H24N203 
HCl)2PtCl410). 

Hydranisoi'n,  Anispinakon,  C16Hi804,  von  Samodasky  entdeckt«),  *** 
steht  aus  Anisaldehyd  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  6)  oder  Wasser  n^b^o 
Isohydranisoi'n.  Die  Trennung  geschiebt  entweder  durch  Aether,  worin  sich  nm 
das  letztere  löst*),  oder  durch  Alkohol,  worin  das  erstere  auch  weit  weniger  lc>- 
Hch  ist6).  Das  Hvdranisoi'n  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  172°(Ro«f*; 
168°)  schmelzen6).  Es  ist  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nur  sehr  tch-v^i 
löslich.    Durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  es  schon  violett  gefärbt. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  entsteht  Nitranisaldehyd.  Durch  chromsaarej 
Kali  und  Schwefelsäure,  Anisaldehyd  und  Anissäure.  Bei  der  Destillation  ici 
Kohlensäurestrom  zersetzt  es  sich  theilweise  iu  Anisaldehyd ,  ein  anderer  Tt^i: 
wublimirt  unzersetzt.    Durch  Phosphorsuperchlorid  bildet  sich  Anisylchlorid  f) 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ein  Oel,  das  b*ÜL 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Dasselbe  ist  in  Aether  leicht  löslich  und  kry stall  i 
sirt  daraus  in  Nadeln.  Es  hat  den  Namen  Desoxyanisoin  erhalteu,  besitzt  <1> 
Formel  C16  HI6  03  und  schmilzt  bei  95°. 

Das  Hydranisoi'n  ist  wahrscheinlich  eine  Art  Glycol,  das  Desoxyanisoin  di- 
entsprechende  Oxvd: 

r  R  IOCH3            OCH3lr  „            f,  „  fOCHj  OCH3jr  „ 
C«H<  (CH  (OH)  CH  (OH)  )  C6H*  C*H«  (CH  CH  J 

Hydranisoi'n  O 

Desoxyanisoin 

Isohy  dran iso'in,  C16HI804ö),  dem  Hydranisoi'n  isomer  und  neben  <he>*u» 
l>ei  der  Einwirkung  von  nascentem  Wasserstofl'  auf  Anisaldehyd  erhalten  E- 
krystallisirt  in  Nadeln,  ist  iu  Alkohol  und  Aether  viel  löslicher" als  sein  Isomer^ 
und  schmilzt  bei  125° 6)  (nach  Rossel  bei  HO04).  Gegen  Schwefelsäure  vern*!' 
es  sich  wie  Hydranisoi'n  und  liefert  auch  bei  der  Oxydation  Anisaldehyd  und  Ani>- 
säure.  A.  h 

Anisalkohol ,  C8H10O2.  Von  Cannizzaro  und  Bertagnini  bei  der  Be- 
handlung von  Anisaldehyd  mit  alkoholischem  Kali  erhalten.  Ein  einatomiger  Al- 
kohol, gleichzeitig  aber  auch  der  Methyläther  eines  Phenols,  seine  Constitution 
giebt  die  Formel:  C6H4 .  OCH3  .  CHa  OH,  er  gehört  in  die 
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Zur  Darstellung  vermischt  man  Aniaaldehyd,  das  mit  dem  gleichen  Volum 
Alkohol  verdünnt  ist,  mit  dem  dreifachen  Volum  alkoholischer  Kalilösung  von 
1.162  »pecif.  Gew.  Ea  tritt  eine  geringe  Wärmeentwicklung  ein  und  die  ganze 
Masse  gesteht  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Brei.  Nach  10  bis  12stündiger  Ein- 
wirkung wird  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser 
versetzt  und  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  der  Destillation  des  Aethers  hinterbleibt 
der  Anisalkohol,  der  gewöhnlich  noch  mit  etwas  Aldehyd  gemengt  ist  und  deshalb 
nochmals  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  und  dann  im  Kohlensäurestrom  destil- 
hrt  wird.  Der  so  erhaltene,  durch  Kühlung  erstarrende  Körper  wird  durch  Pres- 
en zwischen  Fliesspapier  gereinigt  *). 

Der  Anisalkohol  siedet  bei  258,8°  und  schmilzt  bei  25° 6).  Er  krystallisirt  in 
weissen  glänzenden  Nadeln,  ist  schwerer  als  Wasser  und  hat  einen  angenehmen 
anisartigen  Geruch.  Sein  »pecif.  Gewicht  bei  26°  ist  1,1093;  bei  100°  1,0507  6). 
Wird  er  an  der  Luft  auf  seinen  Siedepunkt  erhitzt,  so  verwandelt  er  sich  in  Anis- 
aldehyd. Diese  Sauerstoffaufnahme  erfolgt  bei  Gegenwart  von-Platinmobr  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  oder 
anderen  Oxydationsmitteln  geht  die  Oxydation  weiter  und  es  bildet  sich  auch 
Anissäure.  Beim  Eintragen  von  Kalium  erwärmt  er  sich  und  entwickelt  Wasser- 
stoff. Die  Kaliumverbindung  bildet  eine  butterartige  Masse,  die  beim  Erwärmen 
schmilzt  1). 

Durch  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  wird  er  in  ein  Harz 
verwandelt.  Durch  Erwärmen  mit  Chlorzink  verliert  er  Wasser  und  erzeugt  ein 
OeL  das  beim  Erkalten  zu  einer  glasartigen  Masse  erstarrt  *). 

Der  Anisalkohol  absorbirt  Salzsäure  und  verwandelt  sich  dadurch  in  zwei 
Schichten,  deren  untere  eine  wässerige  Salzsäurelösung,  deren  obere  das  Chlorid  des 
Alkohols  darstellt.  Wird  diese  mit  kohlensaurem  Kali  und  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet,  so  erhält  man  reines  Anischlorid,  C8H90C1,  als  farbloses 
nach  Früchten  riechendes  Oel  von  brennendem  Geschmack  l).  Wird  dasselbe  mit  Na- 
mummöthylat  und  Methylalkohol  mehrere  Tage  auf  100°  erwärmt,  vom  Chlornatrium 
abfiltrirt,  die  verdampfte  Lösung  mit  Wasser  vermischt  und  das  niederfallende  Oel 
durch  Lösen  in  Aether  und  Rectiflcation  gereinigt,  so  erhält  man  den  Anis- 
methyläther,  Cfl  H12  02,  als  eine  bei  225,5*  siedende  Flüssigkeit6). 

Wird  Anischlorid  mit  Natrium  behandelt,  so  erhält  man  einen  weissen  kry- 
stallisirten  Körper2).  Wird  es  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Ammoniak- 
lösung 24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  so  scheidet  sich  Salmiak  ab  und  die 
Salzsäuren  Salze  von  Anis  am  in,  (C8H9ONH2  .  HCl),  und  Dianisamin, 
[(CBH9  0)aNH)HCl],  bleiben  in  Lösung.  Diese  beiden  Salze  werden  durch  ihre 
verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser  getrennt,  das  chlorwasserstoffsaure  Dianisamin 
krystallisirt  zuerst  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  während  das  entsprechende 
Aniaaminsalz  sich  erst  beim  Eindampfen  zur  Trockne  abscheidet  und  aus  siedendem 
Alkohol  in  weissen  Nadeln  erhalten  wird8).  Aus  den  chlorwasserstoffsauren  Salzen 
werden  die  Basen  durch  Behandlung  mit  Kali  und  Ausziehen  mit  Aether  abge- 
schieden. 

Das  Anisamin  krystallisirt  in  Nadeln  und  schmilzt  über  100°.  Das  Dianis- 
amin wird  als  Oel  erhalten,  das  erst  nach  mehreren  Tagen  in  weissen  Blättern 
krystallisirt  und  bei  33°  schmilzt.  Beide  sind  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in 
Wasser  löst  sich  die  primäre  Base  leichter  als  die  secundäre. 

Beim  Vermischen  der  salzsauren  Salze  mit  siedenden  Lösungen  von  Platin- 
chlorid  in  Alkohol  erhält  man  die  Platindoppelsalze  und  zwar  das  des  Anis- 
amins  in  kleineu  goldgelben  Blättern  von  der  Formel  (C8  Hn  NOHCl)2  Pt  Cl4.  Das 
<l*s  Dianisamin«  scheidet  sich  als  ölige  Flüssigkeit  und  krystallisirt  erst  allmälig  in 
Xadeln  von  der  Formel  (C16  H19  N02  HC1)2  PtCl4  -f-  2  H2  O.  Das  .JCrystallwasser 
*ird  bei  100°  abgegeben3). 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Anischlorid  mit  Cyankalium  erhitzt  bis 
M«:h  kein  Chlorkalium  mehr  abscheidet,  das  Product  filtrirt,  der  Alkohol  abdestil- 
lirt und  der  fiückstand  nach  Wasserzusatz  mit  Aether  geschüttelt,  so  lünterlässt 
die  ätherische  Lösung  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ein  braunes  Oel,  wahr- 
scheinlich unreines  Aniscyanür.  Wird  dieses  mit  Kali  längere  Zeit  gekocht,  so 
wird  es  unter  Ammoniakentwicklung  aufgelöst   und  die  Lösung  scheidet  durch 


l)  Cannizzaro  u.  Bertagnini,  X.  Cim.  1,  p.  99;  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  188.— 
J)  Cannizzaro  u.  Rossi,  Compt.  rend.  53,  p.  541;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  250.  — 
z)  Cannizzaro,  Compt.  rend.  50,  p.  1100;  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  238.  —  *)  Canniz- 
zaro, Compt.  rend.  51,  p.  606;  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  243.  —  6)  Cannizzaro,  Ann. 
Ch.  Pharm.  137.  S.  244.  —  •)  Cannizzaro  u.  Körner,  Dt.  ehem.  Gen.  1872,  S.  436. 
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Salzsäure  ein  Oel  ab,  das  in  Aether  gelost  wird  und  beim  Verdunsten  des  Metern 
krystallinisch  hinterbleibt.  Durch  Ueberführung  in  das  Natronsalz  und  abernuhc* 
Fällung  durch  Salzsäure  kann  man  die  8äure  reinigen  4). 

Die  Aniscarbonsäure,  C9Hl0O3,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Bie- 
tern, schmilzt  zwischen  85°  und  86°,  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  siedende 
Wasser  löslich.    Ihre  Formel  wurde  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  festge*t*lh 

A  L 

Anisamid,  Anisamin  s.  unter  Anisalkohol. 

Anisamins&ure  syn.  Amidoanissäure  s.  unter  Anissäure. 
Aniscarbonsaure  s.  unter  Anisalkohol. 
Anisen  syn.  Toluol. 

Aniehydramid  s.  unter  Anisaldehyd,  Derivate. 

Anisidid,  Anisidin  syn.  Amidoanisol,  Amidoinethylphenyläther  « 
unter  Phenol,  Derivate.  * 

Anisin  s.  unter  Anisaldehyd,  Derivate. 

Anisin8äure  syn.  Anissäure. 

Anisinsalpeterßäure  syn.  Nitr anissäure. 

i 

Anisol,  das  ätherische  Oel  der  Samen  von  Pimpinella  anfsum,  aus  denen  e< 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnen  wird  1).  Es  ist  eine  neutrale  gelbliche  Flüssig 
keit  von  eigentümlichem  Geruch  und  Geschmack.    Das  speeif.  Gewicht  des  Oel« 
schwankt  zwischen  0,977  und  0,991.    In  starkem  Alkohol  ist  es  in  jedem  Yerhjüt 
niss  löslich.    2,4  Weingeist  von  0,84  speeif.  Gewicht  lösen  bei  25°  =  1  ThL  U*L 

Das  Anisöl  des  Handels,  welches  nach  seiner  Herkunft  als  russisches  on-.t 
deutsches  Anisöl  unterschieden  wird,  ist  kein  chemisches  Individuum.  Gutes  Ani^i 
erstarrt  bei  -\-  10°,  oder  etwas  darunter,  das  krystallisirte  Stearopten  und  da« 
flüssige  Elaeopten  sollen  gleiche  Zusammensetzung2)  haben;  nur  das  Stearopten 
identisch  mit  dem  Stearopten  des  Sternanisöls,  Fenchelöls  und  Esdragonöls .  da« 
Anethol  (s.  S.  .r>60)  ist  näher  untersucht.  Wird  Anisöl  rectificirt,  so  gebt  jraerv 
meistens  etwas  Wasser  und  auch  wohl  Alkohol  über;  das  zwischen  228J  und  2:.v 
erhaltene  Destillat  erstarrt  beim  Abkühlen  theil weise,  unter  Abscbeidunjr  r<-i 
Anethol;  der  beim  Erhitzen  bis  zu  234°  bleibende  Rückstand  ist  nicht  näh*; 
untersucht;  er  zeigt  keiuen  constanten  Siedpunkt  und  ist  ein  Gemenge. 

Gutes  Anisöl  enthält  ungefähr  4/B  seines  Gewichtes  an  Stearopten ;  beim  Swlftf 
an  der  Luft  wird  es  dickflüssiger,  und  verliert  dadurch  wie  durch  wiederholt-« 
Umschmelzen  die  Eigenschaft  unter  -f-  10°  zu  krystallisiren.  Anisöl  absorbm 
Ammoniakgas,  wie  Chlorwasserstoffgas;  es  verdickt  sich  auf  Znsatz  von  Schwe- 
felsäure. Mit  einer  Jod  haltenden  Lösung  von  Jodkalium 3)  zusammengebracht, 
bildet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  weisses  Pulver,  welches  nach  Will  Cj5H,f0; 
ist,  oder  vielleicht  C^oH^Os-  Dieser  Körper  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor 
in  einen  Körper  C20H22Cl4Os  verwandelt. 

■ 

Anisotn  s.  Anethol. 
Anisolns&ure  s.  unter  Anethol. 

Anisol  syn.  Dracol,  Phenylsäure-Methylät.her  s.  unter  Phenol. 
AnisolschwefelBäure  s.  bei  Anisol,  unter  Phenol. 
Anißpinakon  syn.  Hydranisoin  unter  Anisaldehyd,  Derivate. 

Aniss&ure,  Anisylsäure,  Draconsäure,  C8H803.  8ie  wurde  vonCahour? 
1839  bei  der  Oxydation  des  Anisöls  erhalten  und  C8H703  formulirt.  Laurent 
stellte  1841  aus  dem  Oel  von  Artemisia  Draninculu»  die  Draconsäure  dar,  nach  ihm 
C16H1503.  Gerhardt- zeigte,  dass  beide  identisch  und  C8H803  sind.  Dieselbe 
Säure  erhielt  Persoz  1841  aus  dem  Sternanis-  und  Fenchelöl  und  nannte  sie  Tui 
belin-  und  Baidiansäure,  nachdem  schon  Cahours  gezeigt  hatte,  dass  der  fest* 
Theil  dieser  Oele  mit  dem  krystallisirbaren  Theile  des  Anisöls  gleiche  Zusammen 
Setzung  habe.    Hempel  bewies,  dass  Persoz's  Säuren  mit  Anissäure  identisch 


1  !)  100  Anissäure  geben  etwa  1,7  Vol.  (van  Hees).  —  8)  Blanchet  u.  Seil,  An». 
Ch.  Pharm.  6\  S.  287.  —  a)  Will,  Ebend.  65,  S.  230. 
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indli.  Entscheidend  für  die  Ermittelung  ihrer  Constitution  war  ein  Versuch  von 
.ivtzeff2),  wonach  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  in  Jodmethyl  und 
'araoxybenzoesäure  zerfällt.  Jeder  Zweifel  wurde  beseitigt,  nachdem  Laden- 
urgsi  und  später  Gräbe4)  sie  synthetisch  aus  Paraoxybenzoesäure  darstellten. 
hnach  i*t  sie  Methyl paraoxybenzoesi  iure :  L/fl  H4.OCH3.C02H. 

Die  Aniasäure  entsteht  durch  Oxydation  von  Anisalkohol 5) ,  Anisaldehyd 6), 
.nethol') 9)  (Anisöl  und  Fenchelöl) 8)  lü) ,  dem  Oel  von  Artemisia  Dracuncutus11)  und 
m  farajura  ,2).  Ferner  aus  Paraoxybenzoesäure-Dimethyläther  bei  der  Zersetzung 
il  Kali3!,  bei  der  Oxydation  von  Kressolmethyläther la)  und  bei  der  Zersetzung 
er  Piazo-awidoanissäure  durch  salpetrige  Säure  und  Alkohol  u). 

Zar  Darstellung  dient  zweckmässig  folgende  Methode:  Man  giesst  1  Thl.  Anisöl 
i  «ine  auf  50°  erwärmte  Lösung  von  5  Thln.  saurem  chromsaurem  Kali,  10  Thln. 
^.»vfelsäure  und  20  Thle.  Wasser,  lässt  nach  Beendigung  der  nur  wenige  Minu- 
a  lanernden  Reaction  erkalten,  filtrirt  und  trennt  die  Anissäure  vom  gebildeten 
bnmalaun  durch  Lösen  in  Ammoniak.  Aus  dem  Ammoniaksalz  wird  sie  durch 
*lz.<Äure  gefällt  und  umkrystallisirt 16). 

Die  Anissäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen  langen  glänzenden 
bomhischeu p)  Nadeln"),  aus  Alkohol  in  rhombischen  Säulen11).  Sie  schmilzt  bei 
I5,n)  und  ist  bei  höherer  Temperatur  sublimirbar7).  Sie  siedet  zwischen  275°  und 
h**I.  sie  lö^t  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  und  schwierig  in  heissem  Wasser. 

Durch  Chlor  und  Brom  entstehen  Substitutionsproducte 11 )  (siehe  unten),  durch 
od  am!  Jodsäure  bildet  sich  Jodanissäure  16)  (siehe  unten),  durch  Phosphor- 
aprchlorid Anisylchlorid  6). 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  spaltet  sie  sich  in  Jodmethyl  und 
»ira^nbenzoesäure2) :  CftH?03  -f-  HJ  =  CH3J  -f-  C7H603.  Eine  ähnliche  Um- 
riLi  ung  erfolgt  beim  Erhitzen  von  Anissäure  mit  rauchender  Salzsäure  im  zu- 
*.hmolzenen  Rohr  4). 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  digerirt  verwandelt  sie  sich  in  Sulfanis- 
nr-\  bei  höherer  Temperatur  (140°  und  darüber)  in  Disulfanisolsäure  17)  (s.  Art. 
.ni"ol  unter  Phenol). 

Durch  Salpetersäure  entstehen  Nitro-  und  Nitrodianissäure n)  (siehe  unten). 

Beim  Erhitzen  mit  Salpeterschwefelsäure  löst  sie  sich  auf,  entwickelt 
Oj  und  erzeugt  Trinitroanisol6),  C7H5(N02)30  (siehe  bei  Phenol). 

Durch  rauchende  Salpetersäure  beim  Kochen  entstehen  Bi-  und  Trinitro- 
■no]  und  Dinitranissäure  6).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  giebt  sie  paraoxybenzoe- 
iqivs  Kali18),  bei  der  Destillation  mit  Baryt  Anisol  7). 

B*im  Durchgang  durch  den  Organismus  verwandelt  sie  sich  in  Anisursäure  19), 
uhin  die  Angabe  von  Bertagnini,  dass  sie  sich  nicht  verändere,  zu  berichtigen 
t3")  («ehe  unten). 

Derivate  der  Anissäure. 
Anisamid,  C8H7  02.NH2.    Entsteht  leicht  aus  dem  Chlorid  und  Ammoniak 


*)  Gmelin,  Handbuch  (4.  Aufl.)  6\  S.  488.  —  2)  C.  Saytzeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  127, 
129.  —  s>  Ladenbure,  Bull.  Ac.  beige  1866;  Ann.  Cb.  Pharm.  141,  S.  241.  — 4)  Gräbe, 
and.,  139,  S.  134.  —  *)  Cannizzaro  und  Bertagnini,  Ebcnd.,  98,  S.  189.  —  6)  Ca- 
»urs,  Ann.  ch.  phys.  [3]  14,  p.  483,  23,  p.  354,  25,  p.  1,  27,  p.  439;  Ann.  Ch.  Pharm. 
i.S.  307,  64,  S.  396,  69,  S.  236,  70,  S.  47,  74,  S.  298.  —  7)  Cahours,  Rev.  Scient. 
Wi.  Kro.  9,  p.  342 ;  Ann.  ch.  phys.  [3]  2,  p.  287,  10,  p.  327 ;  J.  pr.  Chem.  22,  S.  58;  Ann. 
t.  l'hann.  35,  S.  312,  41,  S.  66;  J.  pr.  Chem.  36,  S.  421.  —  »)  Persoz,  Compt.  rend. 

p.  433;  Ann.  Pharm.  44,  S.  311.  —  B)  Gerhardt,  Compt.  rend.  15,  p.  498.  — 
)  Hempel,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,  S.  104.  —  n)  Laurent,  Rev.  Scient.  10,  p.  5  u.  362, 
f,  f.  258,  14,  p.  565;  Berzelius,  Jahresber.  21,  S.  545,  23,  S.  411.  —  12)  Erdmann,  * 
ir.Chem  71,  S.  198.  —  ,3)  Körner,  Bull.  Ac.  Beige  1867 ;  ZeiUchr.  Chem.  1868,  8. 326. — 
)  Gries«,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  1.  —  16)  Ladenburg  und  Fitz,  Ebend.,  141, 
247.-  »6)  Peltzer,  Ebend.,  146,  S.  284.  —  17)  Zervas,  Ebend.,  103,  S.  339.  — 
)  Barth,  Wien.  Acad.  Ber.  54,  2.  Abthl.S.  633;  Jahresb.  Chem.  1866,  S.  393.  —  19)  Gräbe 
nl  Schuhten,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  345.  —  20)  Bertagnini,  Ebend.  97,  S.  252.  — 
.'Engelhardt,  Ebend.  108,  S.  140.  —  22)  Pisani,  Compt.  rend.  44,  p.  837;  Ann. 
i  l'h*rm.  102,  S.  284.  —  23)  Cahours,  Compt.  rend.  44,  S.  567;  Ann.  Ch.  Pharm. 
)3,  S.  87.  —  2<)  Limpricht,  Lehrb.  org.  Ch.  2,  S.  943.  —  2fi)  Alexeyeff,  Ann.  Ch. 
Wm.  129,  S.  343.  —  26)  Zinin,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  12,  p.  236:  Ann.  Ch.  Pharm.  • 
l  S.  327.  —  27)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,  p.322;  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  10.— 
T)  Menscbutkin,  Ann.  Ch.  Pharm.  153,  S.  83.  —  29)  Kellner  und  Beilstein,  Ebcnd. 
fc,  S.  164.  -  *>)  Salkowsky,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  222,  652,  870. 
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und  beim  Erhitzen  der  Aether  mit  Ammoniak.  Das  Product  wird  aus  AIW 
umkrystallisirt  in  schönen  Säulen  erhalten6). 

• 

Anissäure  -  Anhydrid ,   (C8  Kj  02)a  O.     Entsteht   bei   der  Einwirkung  , 
Phosphoroxychlorid  auf  anissaures  Natron.    Das  Destillationsproduct  wird  x 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Aether  krystallisirt.    Es  bildet  seideglänzp-. 
Nadeln,  die  gegen  99°  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  A 
leicht  löslich  sind.    Durch  längeres  Kochen  mit  Kali  wird  es  in  aius« 
übergeführt22). 

Bromanissäure,  C8H7Br03.  Von  Laurent  entdeckt").  Entsteht  bei  y 
Einwirkung  von  Brom  auf  Anissäure11).  Das  Product  wird  mit  wenig  Aikr-t 
gewaschen,  gepresst  und  aus  heissem  Weingeist  krystallisürt. 

Sie  bildet  weisse  glänzende  Nadeln,  die  bei  204  bis  205°  schmelzen  u&! 
schönen  rhombischen  irisirenden  Blättchen  sublimiren.  Ist  leicht  in  warmem 
geist  und  Aether,  schwer  in  siedendem  Wasser  löslich  n).    Durch  Destillati  n  u 
Kalk  liefert  sie  Bromanisol6). 

Die  Alkalisalze  sind  löslich  und  krystallisirbar6).    Das  Ammoniaksalz  fallt 
Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Bleisalze  weiss,  die  Magnesiasalze  werden  r.isl 
gefällt11). 

Das  Silbersalz,  CgHgBrOjAg,  ist  ein  weisser  Niederschlag11). 

Der  Methyläther,  C8  ILj  Br08  CH3,  wurde  von  Cahours  erhalten,  inderu 
das  anissaure  Methyl  mit  Brom  behandelte  und  das  Product  nach  dem  Wa*b 
mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisirte,  oder  beim  Erwärmen  von  Bromanüsi] 
mit  Methylalkohol  und  etwas  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  Ausfällen  mit  \im 
und  Krystallisation  aus  Alkohol6). 

Er  bildet  kleine  wasserhelle  Säulen,  die  bei  niederer  Temperatur  n-lun-a 
und  leicht  in  warmem  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Kali  wertes  * 
zersetzt6). 

Der  Aethyläther,  C8  H6  Br  03  C2  H5 ,  entsteht  aus  Anissäure- Aether  ai 
Brom  oder  beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Bromanissaarek*.^ 
Fällung  durch  Wasser,  Waschen  und  Krystallisation  aus  warmem  Alkohol*i 

Bildet  glänzende  Nadeln,  die  leicht  schmelzen  und  verdampfen  und  durch 
zersetzt  werden6). 

Chloranissäure,  C8  H7  Cl 03.    Von  Laurent  entdeckt11).    Entsteht  t*i 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Anissäure.  Entweder  leitet  man  Chlor  in  geschnwi; 
Anissäure11)  oder  man  trägt  Anissänre  in  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche  ^ 
Das  Product  wird  aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt  und  bildei  dann  s^ä 
zende  Nadeln.    Es  sublimirt  in  rhombischen  Nadeln,  die  bei  180°  (bei  1761  f 
hours6)  schmelzen.    Es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser 
wieder  unverändert  gefällt.    In  warmem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich11,!, 
der  Destillation  mit  starken  Basen  liefert  es  Chloranisol 6). 

Die  Alkalisalze  sind  löslich  und  krystallisirbar6):  das  Ammoniaksalz  ; 
mit  Chlorbarium,  Chlorstrontium -und  Chlorcalcium  kryatallinische  Kiedenci 
Blei-  und  Silbersalze  werden  weiss  gefällt  n). 

Der  Methyläther  bildet  eine  krystallisirte  Verbindung,  die  bei  Einwirk 
von  Chlor  auf  Anissäure-Methyl  entsteht6). 

Der  Aethvläther,  C8  Hg  Cl  03  C2  H5.  entsteht  ähnlich  und  bildet  gl 
Krystalle6). 

Jodanissäure,  C8H7JOs.    Sie  wurde  von  Griess   bei  der  Zersetzung 
Diazoamido- Anissäure  durch  Jodwasserstoff  entdeckt 14) : 

C8  H7  03  N2  .  C8  H7  03  (NH)  -f  2  H J  =  C8H7  J 03  -f  C8  H7  Os  N  H2  .  H  J  -f-  >> 
Die  gleichzeitig  entstehende  jodwasserstoffsaure  Amidoanissäure  bleibt  in  Liwu-ä 
während  die  Jodanissäure  ausfällt. 

Von  Peltzer  wurde  sie  beim  Erhitzen  von  Anissänre  mit  Jod  und  Jodä<* 
auf  145  bis  150°  erhalten16).  Aus  dem  Product  wird  zuerst  durch  heisses  Wa><* 
die  Anissäure  und  dann  durch  heisse  Sodalösung  die  Jodanissäure  au.*gt^>t'"i 
Das  Natriumsalz  wird  in  Barytsalz  verwandelt  und  dieses  so  oft  tuTLkrvrtallwri 
bis  die  abgeschiedene  Säure  den  constanten  Schmelzpunkt  234,5°  zeigt 1Ä). 

Die  Säure  krystallisirt  in  glasglänzenden  Nadeln,  löst  sich  in  165  Thln.  Aetlji 
leichter  in  kochendem  Alkohol  und  sublimirt  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  < 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  harten,  zu  Warzen  vereinigten 
und  verliert  bei  100°  Ammoniak16). 

Das  Barytsalz,  (C8HeJ03)2  Ba-f-3H20,  bildet  glasglänzende  Prismen1  i 

Da«  Bleisalz,  (C8  H6  J  03)2  Pb,  iat  ein  weisser  käsiger  Niederschlag ,e) 
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Das  Kalk  salz,  (CeH6JOs)2Ca  -f-  8H20,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 
lattchen 16). 

Das  Natriumsalz,  C8H?JOsNa^-2H20,  krystallisirt  im  luftleeren  Raum 
i  trüben,  concentrisch  vereinigten  Nadeln 18). 

Das  Silbersalz,  CgH^  J08  Ag,  wird  aus  heissem  Wasser  in  am  Licht  rasch 
rh  schwärzenden  Blättchen  erhalten,  die  beim  Erhitzen  schmelzen16). 

Das  Kupfer-  und  Eisensalz  sind  braune,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge lß). 

Nitranissäure,  CgH7(NOa)08.  Nitranisy lsäure.  Anisylsalpetersäure. 
on  Cahours7)  entdeckt,  von  ihm6)  und  Laurent11)  untersucht. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  siedender  Salpetersäure  auf  Anethol  7)  und 
<drazonöl;  ferner  beim  Eintragen  von  Anissäure  in  erwärmte  rauchende  Salpeter- 
.ure*).  Zur  Darstellung  kocht  manAnethol  mit  Salpetersäure  von  36°  B.  so  lange, 
f  eich  dasselbe  gelost  hat,  und  setzt  dann  Wasser  hinzu,  wodurch  die  Säure  in 
ilten  Flocken  ausfällt.  Sie  wird  dann  in  das  Ammoniaksalz  verwandelt  und  dieses 
Annal9  umkrystallisirt.  Schliesslich  wird  die  Nitranissäure  durch  Salzsäurezu- 
,tz  gefallt7).  Man  kann  sie  auch  aus  Anissäure  darstellen,  in  welchem  Falle  nur 
hwach  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt  und  wie  oben  gereinigt  wird26). 

Die  Säure  ist  einbasisch  und  krystallisirt  in  farblosen  hellgelben  Nadeln.  Sie 
bmilzt  zwischen  175°  und  180°  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
tiuag11).  (Nach  Cahours  unter  theilweiser  Zersetzung.)  Sie  ist  in  kaltem  Was- 
»r  wenig,  leicbtor  in  siedendem  Wasser  löslich.  In  heissem  Alkohol  und  Aether 
•kht  löslich.  Beim  heftigen  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Lichtentwickelung7), 
tarch  Chlor  und  Brom  wird  sie  nicht  angegriffen **),  durch  weitere  Einwirkung 
on  machender  Salpetersäure,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  eut- 
;?h«o  nitrirte  Anisole  und  Dinitranissäure  6).  Durch  Behandlung 'mit  Phosphor- 
nperchlorid  entsteht  ein  Öel,  das  sich  leicht  in  Salzsäure  und  Nitranissäure 
wiegt,  also  wahrscheinlich  das  Chlorid  der  Säure  ist6).  Durch  Schwefelammo- 
ium  wird  sie  zu  Amidoanissäure  reducirt26)  (siehe  unten).  Durch  Natrium - 
malgam  entsteht  Azoanissäure 26)  (siehe  unten). 

Nitranissäure-Baryt,  (CgH^  [NOaJ  03)2Ba -f  4HäO  und  Nitranissäure- 
trontian,(C8H<5[N02]Os)2Sr  +  H20,  sind  weisse  flockige  Niederschläge.  DasBlei- 
a!z,  (CgH^  [N02J  03)2  Pb,  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  beim  Glühen  explodiren. 

Nitranissäure-Kali,  C8 H6  (N 02)  03  K -f- O,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Unzenden  Tafeln.  Das  Natronsalz,  C8B^  (N02)  08  Na -f  Hj  O,  schiesst  aus  Was- 
a  und  Weingeist  in  gelben  Nadeln  an.  Das  Kalksalz,  (C8  B^  [N02]  08)2  Ca  -f-  4H2  O, 
üdet  mikroskopische  Nadeln21). 

Du  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  schönen  Nadeln,  das  Magnesiasalz  in 
trahligen  Nadeln,  das  Manganoxydulsalz  bildet  mikroskopische  Nadeln.  Das 
iifensalz  ist  ein  gelber,  das  Kupfersalz  ein  bläulich  weisser,  Thonerde-  und 
'inksalz  sind  weisse*  Niederschläge  u). 

Xitranissäure-Aethyl,  C8H6  (N02)  Os  .  C2  H56),  entsteht  beim  Sättigen  einer 
Ikoholwchen  Nitranissäurelösung  mit  Salzsäure,  Ausfällen  mit  Wasser,  Waschen 
in  ammoniakalischem  Wasser  und  Krystallisiren  aus  Alkohol.  Es  kann  auch 
nrcu  Behandlung  des  Anissäureäthers  mit  Salpetersäure  gewonnen  werden. 

Bildet  schöne  glänzende  Tafeln,  die  bei  98  bis  100°  schmelzen,  leicht  in  heissem 
üiohol  und  sogar  in  Schwefelsäure  unverändert  löslich  sind.  Durch  Brom  wer- 
i«;  «ie  nicht  angegriffen,  durch  alkoholisches  Kali  aber  rasch  zerlegt. 

Kitranissäure-Methyl,  C8  Hfl  (N02)  08  .  CH3  6).  Entsteht  beim  Erhitzen 
■<t  Säure  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  oder  beim  Lösen  des  anissauren 
*Ktayls  in  Salpetersäure,  Fällen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  Alkohol. 

Es  bildet  breite  gelbe  Blätter,  die  gegen  100°  schmelzen  und  sich  bei  höherer 
kmperatur  verflüchtigen.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol  löslich; 
«im  Erhitzen  mit  Kali  zerfällt  es. 

Nach  Laurent11)  existirt  eine  Nitrodianissäure  (?)  Cl6  H15  (N02)  06,  d.  h. 
•iß*  Saure,  die  sich  von  1  Mol.  einer  Dianissäure,  C16  Hj0  0Ä,  ableitet  und  in  der 
t  Atom  H  durch  NO«  vertreten  ist.    Diese  Säure  soU  neben  Anissäure  bei  der 


foibt  in  der  Mutterlauge,  aus  der  das  anissaure  Ammoniak  krystallisirt.  Diese 
rird  verdunstet  und  der  Ruckstand  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  wodurch 
Säure  in  gelblichen  Nadeln  erhalten  wird.  Sie  schmilzt  bei  185°  und  sublimirt 
übersetzt.  Sie  ist  leicht  in.  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser  löslich.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  Nadeln. 

Durch  Chlor  und  Brom  entstehen  aus  der  Säure  die  Chlor-  und  Bromnitro- 
iiftnii«äure,  Cie  H14  Cl  (N  08)  Oa  und  Cxfl  H14  Br  (N02)  06.  Beide  krystallisiren  in 
Nadeln,  die  erste  schmilzt  bei  170°,  die  andere  gegen  180°. 
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DinitrantS8äure  (siehe  unten  bei  Chrysanissäure). 

Asoanis8äure,  (CgByOjJaNj,  wurde  von  Alexeyeff  aus  Nitranissäur*  dnrrl 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  erhalten25).  Es  findet  fast  km» 
H-Entwicklung  statt  und  die  Säure  löst  sich  auf.  Salzsäure  fallt  au«  der  Lösau; 
einen  gelben  amorphen  Körper,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösikh  i* 

2  C8  H7  (N  02)  03  -f  H8  =  (C8  H7  03)a  N2  +  4  Ha  O. 

Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  bildet  dann  mit  Chlorbariar 
einen  rothen  kristallinischen,  oder  wenn  die  Lösung  weniger  Concentrin  Uu  wl« 
gelben  Niederschlag.  Die  Formel  des  Salzes  bei  100"  getrocknet  int:  (C^lsOj^Bt 
-f-  2H20,  bei  120°  wird  noch  1  Mol.  Krystallwasser  abgegeben. 

Amidoanissäure,  Anisaminsäure,  C8H7(NH2)03.  Von  Zinin26)  entdeckt 
von  ihm  und  Cahours27)  untersucht.  Entsteht  bei  der  Reduction  der  Xitnn»- 
säure.  Zur  Darstellung  löst  man  1  Thl.  Nitranissäure  in  10  Thln.  mit  Ammomak 
gesättigtem  Alkohol  und  leitet  Schwefel  Wasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein.  Nach  12  Stus 
den  hat  sich  Alles  gelöst;  man  erhitzt  zum  Sieden,  Schwefelammonium  entweicht 
und  Schwefel  scheidet  sich  aus.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasser  vermischt  und  «* 
gedampft,  bis  aller  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol  abgedunstet  ist.  Diese  Lwunt 
läset  auf  Zusatz  von  Essigsäure  Nadeln  von  Anisaminsäure  fallen,  die  durch 
handlung  mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden26).  Cahours  reducirt  nitran» 
saures  Ammoniak  in  wässeriger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff,  verfährt  ab« 
sonst  wie  Zinin27). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen  vierseitigen  glänzenden  8äulen.  ans  Alk^ 
hol  in  dicken  zugespitzten  Prismen.  Schmilzt  bei  180°  zu  einer  hellgelben  FK»*f- 
keit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  bei  höherem  Erhitzen  «ch  kt 
setzt.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Sie  löst  sich  in  800  Thln.  koch«adnD 
Wasser,  und  leicht  in  Alkohol  und  Aether26).  Sie  bildet  mit  Mineralsäureo  tat 
Basen  Salze. 

In  überschüssiger  Salpetersäure  gelöst,  geht  sie  beim  Einleiten  von  6u;k- 
oxydgas  unter  Stickstoffentwicklung  in  eine  stickstofffreie  krystallisirbar*  Siw 
über27)  (Oxyanissäure2). 

Die  alkoholische  Lösung  der  Säure  liefert  beim  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  Diazoamidoanissäure  **)  (siehe  unten).  Die  Salpetersäure  Lösung  der  gkseba 
Behandlung  ausgesetzt,  scheint  in  Salpetersäure  Diazoanissäure  überzugehen  u| 

Mit  überschüssigem  Baryt  oder  Kali  destillirt  erzeugt  sie  Anisidin l7)  i»  At 
Phenol). 

Das  Ammoniaksalz,  bei  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  erhalten,  hj- 
«tallisirt  schwierig  in  quadratischen  Tafeln.  Die  Lösung  desselben  giebt  mit  (  vi 
mium-  und  Bleisalzen  pulvorige  Niederschläge  26). 

Kupferoxydammoniak  wird  durch  wässerige  Anisaminsäure  hellblau  s- 
fäUt26). 

Amidoanissäure-Silber,  C8H603NH2Ag,  aus  dem  Ammoniaksalz  durvi 
Silbernitrat  gefällt,  bildet  einen  weissen  käsigen  Niederschlag26). 

Salzsäure- Amidoanissäure,  C8  H7  Os  NHa  H  Cl,  kryntallisirt  in  fein* 
weisseu  Nadeln ,  die  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  ziemlich ,  in  Aether  aai, 
verdünnter  8alzsäure  wenig  löslich  sind.  Mit  Platinchlorid  entsteht  eine  in  g-.M-j 
gelben  Nadeln  krystallisirende  Verbindung,  (C8  H7  03  NH2  H  Cl)2  -f-  Pt  Cl«,  dir  n 
warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist2'). 

Wird  zur  Lösung  des  salzsauren  Salzes  eine  äquivalente  Menge  cyanttan»» 
Kalium  gesetzt,  so  entsteht  Anisuraminsäure28)  (siehe  unten). 

Die  8ch  wefelsäure-Amid oanissäure,  (C„  H7  03  NH2)2  H2  S04,  krystalit'Ji 
aus  heissem  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln27). 

Die  Salpetersäure- Amidoanissäure,  C8H7  OjNHjHNOj,  ist  in  h«jM" 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  verdünnter  Salpetersäure  schwierig  löslich  nnd  kn- 
stallisirt  daraus  in  büschelförmigen  Prismen27). 

Amidoanissäure- Aethyl,  C8He  (N H2)  03 .  C2 H5,  entsteht  bei  der  Behandk^ 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitranissäure-Aethyl  mit  Schwefelaramoniam  l»i 
gelinder  Wärme.  Man  flltrirt  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  und  verdunstet, 
sich  bald  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet.  Aus  warmem  Alkobö 
umkrystallisirt  bildet  es  farblose  Prismen,  die  sich  leicht  in  Säuren  lösen  und  da- 
mit krystallisirbare  Verbindungen  bilden.  Das  salzsaure  A midoaniessur*- 
Aethyl,  C8He  (NH2)  03  .  C2  H5  .  H  Cl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  aach  in 
Aether  leicht  löslichen  Nadeln ,  die  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz,  (CgB^XHjOj 
C2  Hfl  H  Cl)2  -f-  Pt  Cl4,  bilden.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bräunlich  rother. 
Prismen,  die  in  Aether  unlöslich  sind  und  an  der  Luft  matt  werden27). 

Amidoanissäure-Methyl  entsteht  ahnlich  wie  der  Aethyläther  nnd  gleich 
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trcelben.  Mit  Salzsäure  erzeugt  es  eine  Verbindung,  die  mit  Platinchlorid  ein  in 
tauchen  Prismen  krvstallisirendes  Doppelsalz  liefert27): 

[C8  H6  (N  Ha)  Os  C2  H5  .  H  Cl]a  Pt  Cl4. 

Diazoamidoanissäure.  Von  Griese  entdeckt  und  untersucht u).  Sie  ent- 
•ht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholische  Lösung  der  Amido- 
i^are,  oder  beim  Behandeln  von  Amidoanissäure  mit  Salpetrigsäure- Aether : 

2  C8  H-  Os  N Ha  -f-  H  N Oa  =  C8  H7  Os  N2  .  NH  .  C8  H7  03  -f  2  H2  O. 
i  der  Reaction  muss  die  Temperatur  möglichst  niedrig  gehalten  werden,  weil 
ist  eine  Zersetzung  mit  Stickstoffentwicklung  erfolgt.   Die  Säure  scheidet  sich 

^Ibgrünes  Pulver  ab.  Sie  ist  zweibasisch ;  die  Lösungen  ihrer  Salze  zersetzen 
h  beim  Erwärmen  sehr  leicht,  trocken  können  sie  bis  über  160°  erhitzt  werden, 
r  die  Alkalisalze  sind,  in  Wasserlöslich;  die  übrigen  Salze  sind  gelbe  Nieder- 
lage- 

Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  entsteht  neben  salzsaurer  Amidobenzoe- 
«  ein  rothes  Pulver  von  der  Formel  C16  H14  07  (wahrscheinlich  ein  Anhydrid 
öryanissäure).    Ebenso  verläuft  die  Beaction  mit  Bromwasserstoff. 
Durch  Jodwasserstoff  bildet  sich  Jodanissäure: 

CaHfOjNj  .  NH  Cß  H7  03  -f  2  HJ  =  C8  H7  JOs  -j-  C8  H7  08  NH2  .  HJ  -f  Na. 
im  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  entsteht  neben 
lehvd  wieder  der  rothe  Körper,  C16  H14  07 : 

HjOj  N,  NHC8  H?  03  +  C2  H6  O  +  H  N02  =  Clfl  HJ4  07  +  N4  -f  C2  H4  O  -f  2Ha  0. 

Das  Kalisalz,  C1S  H13  N8  06  K2  -f-  2  H2  0,  bildet  goldgelbe  Blättchen,  die  erst 
i  l«0*  wasserfrei  und  bei  180°  unter  Verpuffung  zersetzt  werden. 

Dm  Natronsalz,  C16  H13  N8  06  Na2  -f-  lV2H2  0,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
iii£*iben  Tafeln. 

Das  Ammoniaksalz  bildet  goldgelbe  Blättchen. 

Die  Aether  der  Diazoamidoanissäure  werden  durch  Einleiten  von  salpetriger 
ire  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Amidoanissäureäther  erhalten. 

Der  Aethyläther,  C16  H13  N3  Oa  (C2  Hr,)2,  scheidet  sich  aus  der  concentrirten 
obolischen  Lösung  in  kleinen  Krystallen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus 
»hol  gereinigt  werden.  Er  krystallisirt  in  schmalen  gelben  Blättchen,  die  in 
wem  Alkohol  und  Aether  löslich  und  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Durch 
ttäare  erleidet  er  eine  ähnliche  Umwandlung  wie  die  Diazoamidoanissäure. 

Der  Methyläther  bildet  gelbrothe  Blättchen,  die  sich  wie  der  Aethyläther 
halten. 

Chrysanissäure,  C7H5N306.    Dieselbe  wurde  von  Cahours  entdeckt6)  und 
ihm  und  Beil  stein  und  Kellner29)  untersucht.  Die  Constitution  wurde  von 
Ikowsky  festgestellt80). 

Die  Säure  wird  durch  Behandlung  von  Nitranissäure  mit  rauchender  Salpeter- 
re  erhalten,  und  zwar  lässt  man  zur  Darstellung  trockne  NitranisBäure  mit 
is  3  Thln.  Salpetersäure  während  einer  Stunde  gelinde  sieden  und  giesst  die 
ssi^keit  dann  in  15  bis  20  Thle.  Wasser,  wo  sich  ein  gelbes  bald  erstarrendes 

abscheidet,  das  neben  Diuitranissäure  Bi-  und  Trinitranisol  enthält.  Die  erstere 
A  dem  Gemisch  durch  kohlensaures  Natron  entzogen.  Durch  Fällen  mit  Salz- 
i>  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  wird  sie  gereinigt.  Sie  bildet  feine  ver- 
*.  in  Wasser  unlösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  171°  bis  173°  und  der 
mel  CftH2  (NOa)2  .  OCH3  .  COaH.    Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  nament- 

in  der  Wärme  geht  sie  in  Chrysanissäure- Ammoniak  über  30).  Das  Salz  wird 
ch  Krystallisation  gereinigt  und  aus  demselben  durch  verdünnte  Salpetersäure 
k  Flocken  gefällt,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  krystal- 
t  werden  *). 

Mao  erhält  so  die  Chrysanissäure  in  kleinen  glänzenden  goldgelben  rhombi- 
en  Blättchen,  die  nur  wenig  in  siedendem  Wasser,  aber  leicht  in  warmem 
obol  nnd  Aether  löslich  sind.  8ie  schmilzt  bei  259°  und  stösst  beim  Erhitzen 
*  Dämpfe  aus,  die  beim  Erkalten  krystallisireu.  Rauchende  Salpetersäure 
wandelt  sie  in  Pikrinsäure,  Chlorkalk  in  Chlorpikrin  6). 

Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  Tr  iamidobenzoe- 
ire,  C6H8(NH2)3COaH,  über80).  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
Jteht  Trichlorbeuzoesäure,  C6H2C13C02H  30).  Wird  eine  kochende  wässerige 
nng  von  Chrvsanissäure  mit  salpetriger  Säure30)  behandelt,  so  bildet  sich 
dtrooxybenzoösäure,  C6  H,  (0  H)  (N  02)2  C  OäH. 

Diese  Zersetzungen  und  die  Bildungsweise  der  Chrysanissäure  aus  Dinitranis- 
r«  und  Ammoniak  lassen  keinen  Zweifel,  dass  die  Chrysanissäure  als  Dinitro- 
idobenzoesäure,  CeH2(NHa)  (N02)2  C02H,  aufgefasst  werden  muss.  Es  erklärt 
tt  dann  auch  die  Bildung  von  Chrysanissäure  bei  der  Einwirkung  von  Ammo- 
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niak  auf  den  Diäthyläther  der  Chrysanissäure  und  andererseits  die  Umwandle 
der  letzteren  in  Dinitrooxybenzoesäure  beim  Kochen  mit  Alkalien90) 

Das  chry sanissaure  Kali  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  wodurch  es  sieb  vr 
dem  pikrinsauren  8alze  unterscheidet6). 

Das  Ammoniaksalz,  C7H6N,04NH.M),  bildet  glänzende  braune  Xadrfc 
Es  erzeugt  mit  Kupferoxydsalzen  einen  gallertartigen  grüngelben ,  mit  Eisenoxid 
salzen  und  Zinksalzen  einen  hellgelben,  mit  Quecksilberchlorid  (in  concemnräi 
Lösungen)  einen  rothgelben,  mit  essigsaurem  Blei  einen  chromgelben  Niedervhk* 
Durch  Silbemitrat  entstehen  gelbe  Flocken  von  der  Formel  C7H4N3OsAg. 

Der  Aethyläther,  C7  H4  N3  06  C2  H6  29),  entsteht  beim  Einleiten  von  Sal&ittn 
in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  und  Fällen  mit  Wasser.  Der  Niedersehr 
wird  zunächst  mit  ammoniakalischem ,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  tu,: 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt 6).  Er  bildet  goldgelbe  Blättchen  mit  ho 
melblauem  8chimmer29)  und  schmilzt  bei  1140  30). 

Was  Kellner  und  Beilstein  als  /J-Chry sanissäure  beschreiben *•),  ist.  v, 
aus  den  Angaben  dieser  Chemiker  zu  entnehmen,  unreine  Chrysanissäure. 

Amidochnjsanissäure  20),  C7  H7  N3  04  =  C6 Hj  (N 0t)  (N  H,)j  COjE  Sie  4 
steht  nach  Kellner  und  Beilstein  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  1 
die  mit  Ammoniak  übersättigte  alkoholische  Lösung  der  Chrysanissäure2*).  Dan 
Verdunsten  des  Alkohols  und  Ausziehen  mit  verdünntem  AmiAoniak  erhält  ci 
das  Ammoniaksalz,  aus  dem  man  durch  Schwefelsäure  die  Säure  fallen  kann,  lta 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  rothen  mikroskopischen  Nadeln,  ist  in  kahe 
Wasser  und  Aether  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Ammoniaksalz,  C7  H7  N3  04  .  N  H3  -{-  H2  O.  Krystallisirt  aus  Wa«w: , 
grossen  granatrot  lien,  monoklinen  Prismen. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  das  Barytsalz  in  ähnh- .<• 
Formen. 

Fast  alle  Metallsalze  erzeugen  in  der  Lösung  des  amidochrysanissauren  Ai 
moniaks  Niederschläge,  Blei-  und  8ilbersalze  werden  orange,  Quecksilbersalze  pi 
und  Kobaltsalze  braun  gefällt. 

Bei  der  Behandlung  von  Amidochrysanissäure  mit  salpetriger  Säure  in  iii 
holischer  I^ösung  entsteht  ein  gelber  krystallinischer  Körper,  die  Diazoanulci 
chrysanissäure,  welcher  die  Formel  C7H4N404  beigelegt  wurde.  Dieser  K:rp< 
lässt  sich  mit  Säuren  ohne  Zersetzung  kochen,  löst  sich  leicht  in  heissem  AlkW 
schmilzt  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  und  verbrennt  ohne  Verpuffen.  Durch  B 
wärmen  mit  verdünntem  Ammoniak  löst  er  sich  mit  rother  Farbe  und  Sti:i{* 
entwicklung  auf.  Säuren  fallen  aus  dieser  Lösung  eine  gelbe  Substanz,  die« 
heissem  Alkohol  in  Blättchen  krystallisirt  und  der  Formel  C14  H10  N.  0,  tri 
sprechen  soll. 

Sulfani88äure,  C^  H7  03  (H  8  03).  Von  Zervas17)  beim  Erhitzen  Ton  1« 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  100°  oder  mit  Schwefelsäurebydrat  u 
110°  dargestellt.  Das  Erwärmen  muss  mehrere  8tundeu  fortgesetzt  werden,  b 
durch  Wasser  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Dann  wird  mit  Wasser  verdem 
und  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  krr«u: 
sirt  das  Bleisalz,  aus  dem  durch  Zersetzung  durch  Schwefelwasserstoff  die  fea 
gewonnen  wird.  Sie  bildet  sich  auch  aus  Anissäure  bei  der  Behandlung  11 
Schwefelsäureanhydrid  24). 

Die  Sulfäuissäure  ist  zweibasisch,  sie  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer 
rigen  Lösung  in  Nadeln  mit  1  Mol.  H20,'das  sie  bei  100°  verliert.  Sie 
Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Das  Barytsalz  hat  die  Formel  C8Hfl80flBa  -f  Ha  O.     Es  ist  leicht 
und  krystallisirt  schön  17). 

Das  Bleisalz,  C8  H«,  8  Ofi  Pb -f  H2  O  und  -f  4HaO,  krystallisirt  aas  h«« 
Wasser  in  Nadeln;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  gar  nicht  Ui*t> 
Durch  Umkrystallisiren  wird  es  weniger  löslich17).    Nach  Limpricht*4) 
auch  ein  saures  Bleisalz  von  der  Fonnel  (C8  H7  8  06)2  Pb  -f-  2  H3  O. 

Auch  das  Kali-  und  Natronsalz,  besonders  aber  das  Ammoniaksalz,  dl 
krystallisirbar.  Das  Silbersalz,  aus  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silber  darf 
stellt,  ist  schwer  löslich  17).  A.  L 

Anissaure  Salze.  Die  Anissäure  ist  eine  einbasische  Säure,  die  Salze  | 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  löslich  und  krystallisirbar,  die  der  Jlnfl 
schwer  oder  unlöslich.  Dieselben  sind  von  Cahours7),  Laurent11)  und  Eng 
hardt21)  untersucht. 

Ammoniaksalz,  C8HROs.NH3.  Durch  Lösen  von  Anissäure  in  Ammofl 
erhalten,  krystallisirt  in  Kochsalz  ähnlichen  Würfeln7)  oder  in  rhombischen  fi 


Digitized  by  Google 


Anissalpetersäure.  —  Anisuraminsäure. 


645 


.taütafeln  ")  and  verliert  im  Vacuum  Ammoniak.  Auch  beim  Erwärmen  zerfallt 
*  in  Anissäure  und  Ammoniak  M). 

Barytsalz,  (C8H7  0)3)3  Ba  -|-  HaO.  Chlorbarium  fallt  anissaures  Ammoniak 
an  nach*  einiger  Zeit;  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Barythydrat  mit  der  Säure  n). 
Ei  krjrtallisirt  in  glänzenden  dicken  rhombischen  Tafeln  und  ist  in  Wasser  nicht 
eicht  löslich  21). 

Bleiealz,  (C9H7  08)2Pb.  Fällt  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Bleiacetat  in 
Kiivan  WaBser  als  mikroskopische  Nadeln  n),  die  noch  1  Mol.  Wasser  enthalten, 
la«  sie  bei  80°  bis  90°  verlieren  21).  Durch  basisch  essigsaures  Blei  wird  aus  der 
wehenden  Losung  dieses  Salzes  ein  Körper  von  der  Formel  (C8  H7  08)2  Pb  -f~  Pb  O 
jeÄÜt.  der  bei  140°  1  Mol.  Wasser  verliert  21). 

Kalisalz,  C8  H7  Os  K.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen  oder  sechs- 
ei'igen  Tafeln  n),  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen  perlmutterglänzenden  Blätt- 
heti^1).  Es  löst  sich  in  Anisalkohol5). 

Kalksalz,  (Cgii?  03)2  Ca  -f-  H2  0  21).  Durch  Fällung  von  anissaurem  Ammo- 
tiak  durch  Chlorcalcium.  Bildet  Nadeln  oder  rectanguläre  Blätter11),  verliert  sein 
[rrtallwasser  bei  140°  bis  170°  21). 

Magnesiasalz,  (C8  H7  03)2  Mg  -f-  4HaO,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
Mich  und  krjstallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  ai). 

Mangansalz  bildet  kleine  Krystalle,  das  Zink-  und  Quecksilbersalz 
daen  weissen  Niederschlag,  das  Kupfersalz  einen  bläulich  weissen  Niederschlag 
ron  wechselnder  Zusammensetzung. 

Natron  salz.  Aus  Alkohol  krystalüsirt  es  in  rhombischen  Blättchen  von  der 
Formel  C8  H7  03  Na  -|-  l/2  ®  2l)-  Aus  Wasser  wird  es  in  monoklinen  Tafeln  von 
fer  Formel  C8  H7  08  Na  -f-  5  H3  O  erhalten  21) 16). 

Silbersalz,  C8H708Ags),  fällt  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Silbernitrat  als 
veitte  käsige  Masse,  die  aus  viel  heissem  Wasser  in  Nadeln  krystalüsirt. 

Strontiansalz,  (Cg  03)2  Sr -f- Ha  O ,  fällt  langsam  aus  dem  Ammoniak- 
alz  durch  Chlorstrontium.  Bildet  sechsseitige  oder  rectanguläre  Blättchen  n),  die 
Ja*  Krystallwasser  erst  bei  140°  bis  170°  verlieren. 

Aether  der  Anissäure. 

Anissäure- Aethyl,  C8  H7  08  .  Ca  H66) 7).  Entsteht  aus  einer  alkoholischen 
laimnrelösung  beim  Durchleiten  von  Salzsäure,  wenn  man  die  rauchende  Flüssig- 
keit der  Destillation  unterwirft.  Der  erhaltene  Aether  wird  mit  kohlensaurem 
Satron,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  rectifleirt7).  Bildet  sich 
icch  aus  Anisylchlorid  und  Alkohol6)  und  aus  Natriumparaoxybenzoesäure- Aether 
und  Jodmethyl 4). 

Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Anisgeruch,  die  zwischen  250°  und  255° 
wdet;  an  der  Luft  wird  Bie  langsam  sauer..  Durch  Chlor  und  Brom  entstehen 
tie  Aether  der  Chlor-  und  Bromanissäure,  durch  Salpetersäure  Nitranissäure- 
Itber  (siehe  oben).  Beim  Erhitzen  mit  Kali  bildet  sich  Alkohol  und  anissaures 
Kali,  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  6)  7)  entsteht  Anisamid  (siehe  S.  639). 

Aniasäure-Methyl,  CsH.7O3.CHs.  Wird  erhalten  durch  Destillation  von 
i  Thln.  Methylalkohol  mit  1  Tbl.  Anissäure  und  1  Thl.  Schwefelsäure.  Das  bald 
•marrende  Oel  wird  zuerst  mit  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  gepresst 
and  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt  7).  Es  entsteht  auch  aus  Anisyl- 
thlorur  und  Methylalkohol  •)  und  aus  Paraoxybenzoesäure  beim  Erliitzen  mit  2  Mol. 
Kali  und  Jodmethyl  8). 

Es  bildet  weisse  glänzende  Schuppen,  die  bei  46°  schmelzen  und  bei  255° 16) 
tiwien.  In*  seinen  anderen  Eigenschaften  gleicht  es  dem  Aethyläther  7).       A.  L. 

Anigsalpetersäure,  Anißylsalpeter  säure  s.  Nitranissäure  unter  Anis- 

»äure, 

Anisstearopten  s.  Anisöl  (S.  638)  und  An  et  hol  (S.  560). 

Anisuimin  nannten  Brandes  und  Bei  mann*)  einen  aus  Anissamen  erhal- 
tene humusartigen  Körper. 

AnifuramiiiBäure.   Von  Menschutkin  dargestellt28).    Sie  fällt  als  weisses 
amorphes  Pulver,  wenn  man  die  kalte  Lösung  der  salzsauren  Amidoanissäure  mit 
tot  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  von  eyansaurem  Kali  vermischt: 
CeB^OaNHjHCl-r-CONK^KCl  +  CO.NHa.NH.  C8H7  08. 

8ie  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  löst  sich  in  2000  Thln.  kochendem  Wasser 
«ad  krystallisirt  daraus  in  zarten  weissen  Nadeln.    Einbasische  Säure. 


')  Bep.  Pharm.  24,  S.  362. 
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Da»  Kalk  salz,  (Cg  Hg  N2  04)2  Ca  -f-  7  Ha  O,  entsteht  bei  Zusatz  von  Chkv 
calcium  zu  einer  heissen  Lösung  des  anieurambisauren  Ammoniaks  und  scheid» 
■ich  in  Nadeln  aus.  A.  L 

AnlsursÄure,  Anisyl-Glycocoll,  C10HnNO4  =  NH.(Cj Hs Oj)  (C8 H. 0.. 
von  Cahours  entdeckt  **)  a7).  Dieselbe  entsteht  aus  Anisylchlorid  und  Ghcocc 
silber  28) : 

NHAg.C2H302-}-C8H702  Cl  =  Ag  Cl  -}-  N  H .  (C2  H«  02)  (CsKjO^ 
oder  beim  Durchgang  der  Anissäure  durch  den  Organismus  *9). 

Nach  dem  Krystallisiren  aus  Alkohol  bildet  sie  prismatische  Nadeln XT),  w 
Wasser  blätterige  Krystalle  19).  Sie  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  Ii* 
lieh  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Anissäure  und  Glycocoll. 

Das  Kalk s alz,  (O10  H10  N  04)a  Ca  -|-  3H20,  aus  der  Säure  durch  CsIciul 
carbonat  erhalten,  krystallisirt  in  glasglänzenden  Tafeln,  die  in  kaltem  Wu^ 
löslich  sind 19). 

Das  Silbersalz,  C10H10NO4Ag,  wird  durch  Fällung  des  Ammoniak*^ 
durch  ßilbernitrat  dargestellt.  Aus.heissem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  n 
Kugeln  gruppirte  Tafeln  19).  A.  L 

Aniayl.  .  So  wird  nach  der  Radicaltheorie  die  Gruppe  C8H7Oa  bezeichi 
und  die  Anissäure  als  Anisylsäure  =  C8H702.OH.  Entsprechend  ist  dem  di 
Anisaldehyd  =-  C8H702 .  H,  das  Bromid  =  C8H702  .  Br  u.  a.  m.  Da  die  Anis*sas 
Methylparaoxybenzoesäure  ist  (s.  S.  639),  so  wäre  das  Anisyl  C8H4O.CHj.C0 


Anisylamid,  Anisamid,  Phenylamid,  C8H703.H2N  =  C^H^NO^,  »in 
durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Anisylchlorid,  sowie  beim  Zuaammen 
bringen  von  Ammoniak  und  Anissäureäther  erhalten.   Es  ist  in  Weingeist  löslich 

Aniaylanilid,  Anisanilid,  Phenylanisamid,  C?H6  .  C8H702 . HS  = 
C14H18N02,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  wasserfreiem  Anilin  auf  Anisylchlorid 
Es  krvstallisirt  in  feinen  Nadeln ,  ist  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  u 
Alkohol. 


Anisylbromid,  C8  H7  02  Br.    Entsteht  beim  Zutropfen  von  Brom  zu 
aldehyd  unter  Vermeidung  eines  Bromüberschusses.  Es  entwickelt  sich  viel  Broch 
Wasserstoff  und  das  Product  erstarrt  beim  Erkalten.    Es  wird  mit  wenig  A 
gewaschen,  gepresst  und  aus  Aether  umkrystallisirt.    Es  bildet  weisse  seidenartig 
Nadeln,  die  fast  unzersetzt  destillirbar  sind  und  durch  Kali  in  Bromkaliom 
anissaures  Kali  zersetzt  werden6).  A.  L 

Anisylchlorid,  C8H702C1.  Bildet  sich  aus  Anisaldehyd  und  Chlor  und 
durch  Destillation  von  Anissäure  mit  Phosphorpentachlorid.  erhalten  •).  K- 
Reaction  ist  sehr  heftig  und  man  mnss  deshalb  vorsichtig  operiren.  Das  Prodnr 
wird  durch  fractionirte  Destillation  und  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  owf 
Trocknen  gereinigt. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  262°  siedet  und  d«* 
specirisches  Gewicht  bei  15°  1,261  ist.  An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  in  Salz- 
säure und  Anissäure.  Durch  Alkohole  liefert  es  Anissäureäther,  mit  Ammooui 
Anisamid,  mit  Anilin  Anisanilid6),  mit  Glycocoll-Silber  Anisursäure M)  (siehe  uniern 

Anisyl-Glycocoll  syn.  Anisursäure.  ^' 

Anisylige  Säure  syn.  Anisaldehyd. 

Aniayls&ure  syn.  Anissäure. 

AniaylwasaerBtoff  syp.  Anisaldehyd. 

Anitrohumin,  Anitroh  uminsäure.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäui* 
auf  Zucker  entstehende  Uumussubstanzen  *). 

Anitrokrena&urej  Anitrooxykrensäure,  Anitrosatzsäure,  nennt  Her 
mann  verschiedene  von   ihm   als  eigentümlich  angesehene  Bestandtheile  d<* 
Humus. 

Ankerit,  Rohwand,  Wandstein,  Tautoklin;  hexagonal  rhomboedri^ 
selten  krystallisirt,  R  mit  dem  Endkantenwinkel  106°  6' bis  12';  meist  derb  mit  kn 
stallinisch-körniger  Absonderung ;  vollkommen  spaltbar  parallel  R.  Gelblichwe«-«  hi< 
farblos  (selten),  gelblichgrau  bis  braun,  röthlichbraun,  mit  perlrautterartigem  GU."- 
glänz,  durchscheinend  bis  undurchsichtig;  H.  =  3,5  bis  4,0,  G.  =  2,9  bis  3,1.  RO.CO*. 


*)  Hermann,  J.  pr.  Chem.  22,  S.  65;  23,  S.  375;  25,  S.  189. 
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wobei  E  wesentlich  Ca  und  Fe  ausdrückt,  meist  auch  etwas  MnO  and  MgO  ent- 
haltend als  Stellvertreter  für  FeO,  wie  zahlreiche  Analysen  ergeben  haben.  Bei 
manchen  Vorkommnissen  ist  auch  schon  Eisenoxyd  und  Eisenoxydhydrat  flurch 
Verwitterung  gebildet;  manche  sind  als  Ankerite  benannt  und  analysirt,  welche 
besser  dem  Dolomit  oder  dem  Siderit  zuzuzählen  sind.  Als  Beispiele  sind  anzu- 
führen der  von  Admont  in  Steiermark  nach  Fridau  *),  der  von  der  hohen  Wand 
in  Steiermark  nach  Schrötter2),  der  von  Lobenstein  im  Fürstenthum  Reuss  nach 
Luboldt  5),  der  vom  Erzbergebei  Vordem  berg  in  Steiermark  nach  Reibenschuh4), 
der  von  Hirschberg  in  Reuss  nach  E.  Ebermayer5)  und  der  von  Oberbuchach 
in  Kärnthen  nach  A.  Jaworsky6).  V.  d.  L.  meist  heftig  zerknisternd  wird  er 
schwarz  und  magnetisch;  in  Salpetersäure  oder  8alzsäure  ist  er  auflöslich  mit 
Brausen,  schwerer  als  Calcit  und  leichter  als  Dolomit.  Kt. 

Anlassen  (Rectquere,  recuire;  tempering,  Utting  dotcn).  Weichmachen  von  Stahl 
pder  anderen  Metallen  durch  mässiges  Erhitzen  und  langsames  Abkühlen.  Das 
langsame  Abkühlen  des  Glases  in  den  Kühlöfen  ist  ein  ähnlicher  Process,  durch 
welchen  das  Glas  elastischer,  dehnbarer,  weniger  spröde  wird. 

Anlaufen  heisst  besonders  die  Erscheinung,  wenn  eine  metallisch  glänzende 
Oberfläche  ihren  Glanz  durch  Bildung  eines  dünnen  Ueberzuges  einer  Verbindung 
verliert;  so  laufen  viele  Metalle  an  der  Luft,  besonders  an  feuchter  Luft  durch 
Bildung  von  Oxyd  oder  Carbonat  bald  an  (Zink,  Blei  u.  a.);  Silber  läuft  an  in 
einer  Schwefelwasserstoff  haltenden  Atmosphäre  durch  Bildung  von  Sulfid;  Arsen 
lioft  an  der  Luft  pfauenschweiflfarbig  au  durch  Bildung  von  8uboxyd ;  beim  Er- 
hitzen von  Stahl  an  der  Luft  entsteht  eine  gelblich,  röthlich  oder  blau  gefärbte 
Oxydachicht,  es  treten  hier  die  „Anlauffarben"  auf  (s.  bei  8tahl  unter  Eisen). 

Annabergit,  Kickelblüthe,  Nickelocher,  Dickel  Ochre,  Nickel  Green, 
Arstniate  of  Nickel,  Nickel arseniate;  klinorhombisch,  nach  Breithaupt  ähnlich  dem 
Erythrin,  sehr  feine  faserige  oder  haarförmige  Krystalle,  als  Ueberzug,  flockig 
durch  Grnppirung,  auch  derb  und  eingesprengt,  dabei  scheinbar  erdig;  apfelgrün 
bis  grünlich  weiss ,  schimmernd  bis  matt  mit  G  =  3,0  bis  3,1.  Giebt  im  Kolben 
erhitzt  Wasser,  v.  d.  L.  auf  Kohle  Arsendampf  und  Reaction  auf  Nickel,  schmilzt 
ia  der  Reductionsflamme  zu  einer  dunkelgrauen  Kugel,  ist  in  Säuren  leicht  auf- 
löslich.  Enthält  auf  1  As^  Os  3  Ni  O  und  8  H2  O,  nach  den  Analysen  von  Berthier7) 
des  von  AUemont  im  Dauphin^,  von  Strom  eyer8)  des  von  Richelsdorf  in  Hessen, 
von  Kersten*)  des  von  Schneeberg  in  Sachsen  und  von  Döbereiner10)  des  von 
Kamsdorf  bei  Saalfeld  in  Thüringen.  Kt. 

Arndt  s.  Lepidomelan.  * 

Annivit  nannte  Brauns11)  ein  von  ihm  analysirtes  Mineral  aus  dem  Anni- 
vier-  (Einfiscb-)  Thale  in  Wallis  in  der  Schweiz,  welches  auf  Gängen  in  Glimmer- 
schiefer vorkommt  und  im  Aussehen  dem  derben  Fahlerz  gleicht.  Er  fand  darin 
35.57  Kupfer,  3,85  Eisen,  2,01  Zink,  10,96  Arsen,  8,80  Antimon,  4,94  Wismuth, 
'23,75  Schwefel,  9,40  Quarz  und  in  einer  anderen  Probe,  welche  Chalkopyrit  bei- 
gemengt enthielt,  etwas  abweichende  Mengen.  Diesem  sehr  nahe  stehend  ist  der 
Studerit  von  Ausserberg  in  Ober- Wallis,  welcher  von  L.  v.  Fellenberg12)  be- 
schrieben wurde.  Derselbe  ist  eisenschwarz,  metallisch  glänzend,  undurchsichtig, 
hat  graulichschwarzen  Strich,  H  =  2,5  und  G  =  4,657.  Er  findet  sich  auch  derb 
and  eingesprengt  und  verhält  sich  v.  d.  L,  ähnlich  wie  der  Annivit  und  wie 
rahlen»  ähnlicher  Zusammensetzung.  Er  fand  37,89  Kupfer,  2,73  Eisen,  5,06  Zink, 
0.38  Blei,  0,95  Silber,  11,38  Arsen,  15,43  Antimon,  0,57  Wismuth,  24,70  Schwefel, 
I  M  Bergart.   Beide  Vorkommnisse  scheinen  in  eine  Species  zu  gehören.  Kt. 

Anode  (von  ava  aufwärts  und  6<?os  der  Weg  vom  Sonnenaufgang)  nennt 
Faraday  die  Elektrode,  welche  als  positiver  Pol  dient.  Wenn  man  sich  nämlich 
ien  Elektrolyten  so  gestellt  denkt,  dass  der  Strom  der  positiven  Elektricität  durch 
denselben  von  Ost  nach  West  geht,  so  ist  die  „ Anode-  die  östliche  Elektrode.  — 
Er  bezeichnet  in  entsprechender  Weise  als  Anion  (von  «vtov  der  Hinaufgehende) 
den  an  der  Anode,  dem  positiven  Pol  auftretenden  Körper,  z.  B.  Sauerstoff,  Chlor 
u.  a.  m.  (s.  Elektrolyse  und  Elektroden). 


l)  Hiidinger's  Ber.  5,  S.  1.  —  a)  Baumgartner,  Zeitschr.  8,  S.  1.  —  *)  Pogg.  Ann. 
102,  S.  455.  —  «)  Jahrb.  d.  geol.  Reichsanst.  1867,  Verh.  330.  —  6)  Berg-  n.  httttenm. 
Zig.  17,  S.  411.  —  «)  Ebend.  13,  S.  29.  —  7)  Ann.  ch.  phys.  [1]  13,  p.  52.  —  8)  Schweigg. 
i.  25,  S.220.  —  •)  Pogg.  Ann.  60,  S.  251.  —  10)  Schweigg.  J.  26,  S.  270.  —  u)  Mitth. 
4.  naturf.  Ges.  in  Bern  1854,  S.  57.  —  »a)  Ebend.  1864,  S.  178. 
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Anol.  —  Anthemis. 


Anol.    Das  Phenol  des  Anethols  (s.  d.  iL). 

Anorthit,  Christianit,  Indianit,  Thjorsauit,  Ampbodelit,  Lepolith 
Bytownit.  Esmarkit  z.  Th.,  Cyklopit,  Biotin,  Biotina.  Anorthisch,  ähnlich  d-x 
Albit;  dieKrystalle  meist  klein  und  kurzprismatisch.  Da*  Prisma  rccP.  /qdP  hat  ilt 
brachidiagonalen  Kanten  =  1-20°  30'  und  die  Basisflächen  bilden  mit  den  Lacgv 
flächen  die  Winkel  85°  50'  und  94°  10';  die  noch  vorkommenden  combinirten  G* 
stalten  analoge  wie  bei  dem  Albit,  auch  die  Zwilüngsbildung  ist  dieselbe,  aox> 
die  Spaltungsflächen  auch  parallel  den  Basis-  und  Längsflächen  sind  Ausser  a 
auf-  und  eingewachsenen  Krystallen  und  Krystallkörnern  auch  körnige  Aggregat*. 
Farblos,  weiss,  graulich-  und  röthlichweiss,  glasglänzend,  durchsichtig  bis  kantfü- 
durchscheinend;  H  =  6,0;  G  =  2,67  bis  2,76.  V.  d.  L.  ziemlich  schwer  schmdi- 
bar;  in  concentrirter  Salzsäure  auflöslich.  Nach  zahlreichen  Analysen  enthält  n 
wesenthch  1  Ca  O,  1  Al2  03  und  2  Si  02,  wozu  noch  geringe  Mengen  von  Natrup 
Kali,  Magnesia  und  Eisenoxyd  kommen,  welche  meist  von  Beimengungen  her- 
rühren. Ausser  den  in  Rammelsberg's  Handb.  d.  Mineralen.  S.  591  u.  593  w>- 
geführten  Analysen  sind  noch  anzuführen  die  des  Anorthit  von  Yamaska  in  Caosds 
nach  T.  S.  Hunt1),  des  von  Neurode  in  Schlesien  nach  A.  Streng  und  Hahn1!, 
des  von  Santorin  nach  K.  v.  Hauer3).  Ueber  die  mit  den  Namen  Ampbodelit. 
Bytownit,  Indianit  und  Lepolith  belegten  Minerale,  welche  nicht  volfrüa- 
dig  mit  dem  Anorthit  übereinstimmen,  walten  noch  manche  Zweifel  ob,  die  dor  t 
weitere  Untersuchungen  zu  lösen  sind,  zumal  die  Constitution  der  Feldspathe  dar  b 
Beimengungen,  homologe  Verwachsung  und  durch  eingetretene  chemische  Verän- 
derung sehr  mannigfaltig  werden  kann.  Bei  dem  Amphodelit,  welcher  bei Lojr 
Heisingo,  Pargas  und  anderen  Orten  in  Finnland  und  bei  Tunaberg  in  Sch-vredfr. 
vorkommt,  könnte  der  erhebliche  Gehalt  an  Magnesia,  wie  ihn  die  Analysen  ■>• 
von  Lojo  nach  N.  v.  Nordenskiöld  4)  und  des  von  Tunaberg  nach  Svanber^i 
ergaben,  die  Trennung  rechtfertigen,  doch  stimmen  die  Gestalt,  Spaltbarkeit  u.*.w. 
mit  dem  Anorthit  überein.  Der  Bytownit  von  Bytown  in  Canada  ergab  narii 
den  Analysen  Tennant's6)  und  Thomson's7)  zwar  sehr  abweichende  Resuiuie, 
doch  bestätigte  Hunt's  Analyse8)  eines  authentischen  Exemplars  von  Thomson  i 
Bytownit  mit  G.  =  2,732  und  H.  =  6,5  die  Angaben  Tennant's,  wonach  icaa 
den  Bytownit  wohl  zum  Anorthit  zählen  kann.  Ar 

Anotto  syn.  Orlean. 

Anoxoluin.  Nach  Leconte  und  Goumoens9)  lassen  sich  in  vielen  L- 
weissstoffen  leicht  zwei  verschiedenartige  Körper  unterscheiden ,  die  sie  Anoxcto 
und  Oxoluin  nennen;  der  erste  ist  unlöslich  in  Eisessig,  er  löst  sich  leicht  in  ter- 
dünnter  Schwefelsäure  mit  röthlicher  Farbe,  und  in  warmer  Salzsäure  mit  vio- 
letter Farbe;  das  Oxoluin  ist  löslich  in  Eisessig,  wird  durch  verdünnte  Schnefc: 
säure  oder  concentrirte  Salzsäure  gelb  gefärbt,  aber  nur  theilweise  gelöst 

Anoxydische  Körper  nennt  H.  Rose  solche  auorganische  Körper  Phosph-T 
u.  a.,  welche  nach  ihm  in  den  Pflanzen  nicht  als  Oxyde  sondern  sauerstofDfrei  ent- 
halten sind. 

Anquicken  syn.  Amalgamiren,  s.  unter  Quecksilber. 

Anschlössen  ist  die  Bildung  und  Abscheidung  von  Krystallen  aus  Lösung 
(s.  Krystallisation). 

Antalogen  wollte  Schweigger  das  Jod  nennen,  weil  es  gegenüber  »c-s 
Chlor  (Halogen)  sich  elektropositiv  verhält. 

An  themin  s.  unter  Anthemis. 

Anthemis.  Die  Blumen  von  Anthemis  arvensu  der  Ackerkamille  enthalt« 
nach  Pattone10)  eine  krystallisirbare  Base,  das  Anthemin,  welche  in  dem  iz 
Alkohol  unlöslichen,  in  kochendem  Wasser  lösliehen  Theile  des  Extracts  enthaJt« 
ist,  und  eine  krystallisirbare  Säure,  welche  in  der  Alkohollösung  des  Extract»  *ic>. 
findet ;  beide  Substanzen  sind  nicht  näher  untersucht. 

Die  blühende  Pflanze  giebt  getrocknet  9,7  Proc.  Asche11),  in  100  Thln.  dentl 
ben  sind  30,6  Kali;  7,1  Chlorkalium;  16,0  Kalk;  3,7  Magnesia;  4,8  phosphomamv* 


»)  Sill.  Am.  J.  38,  p.  179.  —  a)  N.  Jahrb.  Min.  1864,  S.  257.  —  s)  Jahrb.  i 
Reichsanst.  16,  S.  189.  —  4)  Jahre8ber.  Ben.  12,  S.  174.  —  h)  Ebend.  HO,  S.  23*.  - 
h)  J.  pr.  Chem.  14,  S.  42.  —  7)  Dessen  Üutl.  of  Min.  1,  p.  372.  —  8)  J.  pr.  Chem. 
S.  153.  —  9)  Compt.  rend.  36,  p.  834;  Jahresber.  d.  Chem.  1853,  S.  587.  —  l0)  Jibrabn 
d.  Chem.  1859,  S.  404.  —  »)  Rüling,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  122. 
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nenoxyd;  9,9  Phosphorsäure;  4,6  Schwefelsäure;  14,4 Kohlensäure  und  6,8  Kiesel- 
ure  enthalten. 

Die  Blumen  von  Anthemü  nobüis,  der  römischen  Kamille,  geben  ein  ätherisches 
I  (s.  d.  A.);  die  Sameu  enthalten  einen  Bitterstoff. 

Anthogrammit  syn.  Anthophyllit. 

Anthokirrin,  Antirrhin.  Biegel*)  hat  gesucht  den  Farbstoff  der  gel» 
u  Blumen  von  Antirrhinum  linaria  darzustellen  durch  Ausziehen  des  in  Wasser 
löslichen  Theüs  des  Alkoholextracts  mit  Aether.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
fcohol  soll  das  Anthokirrin  in  blassgelben  geruch-  und  geschmacklosen  warzen- 
migeu  Kry stallen  erhalten  werden,  die  sich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in 
Icobol  oder  Aether  lösen;  sie  lösen  sich  in  kaustischem  fixen  Alkali  mit  rother 
rbe;  in  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  Lösungen 
rden  durch  Säuren  gelb  gefärbt.  Die  Lösung  in  Mineralsäure  ist  zuerst  roth, 
rd  aber  beim  8tehen  gelb.  Die  wässerige  Lösung  des  Anthokirrins  giebt  mit 
*onerdehydrat  einen  blassgelben  Lack;  sie  wird  durch  Bleisalz  gelbroth,  durch 
:pfersalz  grüngelb,  durch  Zinnchlorür  pomeranzengelb  gefällt. 

Danach  scheint  das  Anthokirrin  mehr  die  Natur  einer  Bäure  zu  haben;  ob  es 
in  erhalten  wird,  ist  zweifelhaft. 

Anthokyan,  Antfcoleuoin,  Anthoxanthin  u.  s.  w.,  Blau,  Weiss  oder  Gelb 
•r  Blumen ;  s.  Blumenfarbstoffe. 

Antholitb  syn.  Anthophyllit. 

Anthophyllit,  Antholith,  Anthogrammit,  DiaUage  meuUloide.  Bildet  derbe, 
irch  sten^ligstrahlige  bis  nadeiförmige  Individuen  gebildete  Massen  und  bisweilen 
:  die  Combination  eines  rhombischen  Prisma  von  124°  30'  bis  125°  mit  den 
vir-  und  Längsflächen  erkennbar.  Spaltbarkeit  parallel  den  Querflächen  voll- 
mimen,  parallel4 dem  Prisma  weniger  und  parallel  den  Längsflächen  unvollkom- 
en.  Nelken  braun  bis  gelblichgrau,  auch  ins  Grüne  übergehend,  perlmutter-  bis 
asglänzend,  durchscheinend;  H.  =  5,5  und  G.  =  3,15  bis  3,28.  Vor  dem  Loth- 
ars schwer  zu  scharzem  Glase  schmelzbar;  in  Säuren  fast  unlöslich.  Nach  den 
oalysen  des  von  Kongsberg  in  Norwegen  nach  L.  Gmelin1)  und  Vopelius2) 
id  Pisani3)  enthält  er  nahezu  auf  1  Fe  O  3  Mg  O  und  4SiOa,  mit  wenig  stell- 
jrtretendem  Manganoxydul  und  Kalkerde,  doch  scheinen  die  Verhältnisse  der 
»iden  wesentlichen  Basen  nicht  so  bestimmt  zu  sein,  womit  auch  gewisse  Winkel- 
tferenzen  und  optische  Unterschiede  zusammenhängen,  wie  Descloizeaux4) 
sigt«  und  aus  den  Analysen  Lehartier's  5)  des  sogenannten  amphibolischen  An- 
lophyllit  von  Hengsberg  und  aus  Grönland,  Heintze's6)  eines  faserigen  von  den 
uellen  des  Tschussowasa  am  Ural,  Lappe 's7)  eines  faserigen  von  Koruk  in 
rönland,  Beck 's8)  eines  von  Staten  Island  in  Nord- Amerika  und  Sackur's9) 
»  von  Kupferberg  in  Baiern  hervorgeht.  Kt. 

Anthosiderit  von  Antonio  Pereira  in  der  Provinz  Minas  geraes  in  Bra- 
iien;  faserig,  radial  und  büschelig  gruppirt,  ochergelb  bis  graulichbraun,  seiden- 
lanzend,  in  dünnen  Splittern  schwach  durchscheinend,  mit  H.  =  6,5  und  G.  =  3. 
or  dem  Löthrohre  roth  bis  schwarz  werdend  und  ziemlich  schwer  zu  schwarzer 
Kinetischer  Schlacke  schmelzbar;  in  Salzsäure  zersetzbar.  Enthält  nach  Sehne- 
ermann10)  60,09  Kieselsäure,  34,09  Eisenoxyd  und  3,59  Wasser.  Kt. 

Anthoxanthin,  Blumen  gelb  s.  unter  Farbstoffe. 

Anthoxanthum.  Das  Kraut  von  A.  odoratum  enthält  nach  Bleibtreu  Cu- 
aarin;  das  gegen  Ende  Mai  (1849)  gesammelte  Futterkraut  enthielt  nach  Way11) 
ß  100  Thln.  zwei  Proteinsubstanzen;  0,7  Fett;  8,5  Zucker  und  Stärke;  7,2  Hölz- 
er: 1,2  Asche  und  80,4  Wasser.  Die  Asche  enthält  in  100  Thln.  32,0  Kali;  9,2 
ulk;  2,5  Magnesia;  1,2  Eisenoxyd;  7,0  Chlorkalium;  4,9  Chlornatrium;  10,1  Phos- 
porsäure; 3,4  Schwefelsäure;  1,2  Kohlensäure;  28,4  Kieselsäure. 


*)  Jahresber.  pr.  Chem.  5  (1842),  S.  148;  Pharm.  Central!)).  1843,  8.  454. 

!)  Leonharde  Handb.  d.  Min.  S.  515.  —  2)  Pogg.  Ann.  23,  S.  355.  —  3)  Descloi- 
*aux  Man.  de  Min.  1,  S.  536.  —  4)  Nouv.  recherch.  p.  114.  —  5)  Ebend.  S.  116.  — 
f)  Pogjr.  Ann.  58,  S.  116.  —  *)  Kastner's  Arch.  6,  S.  321.  —  *)  Dana's  syst,  of  min. 
I  237.  —  9)  Rammeisberg,  Mineralchemie  S.  473.  —  10)  Gött.  gel.  Anzeig.  1841,  S.  284. 
a)  Pharm.  Centr.  1853,  S.  562;   Journ.  r.  agric.  societ.  1/,  2.  p.  530;  14,  p.  171.  — 
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Anthozymase.  —  Anthracen 


AnthoBymase  nennt  B#champ*)  ein  nach  ihm  in  verschiedenem  Bhur.~: 
{Rosa  centi/ol.,  Papavtr  Rhotas  u.  A.)  enthaltenes  Ferment,  welches  Sacharoee  ir 
Invertzucker  verwandelt. 

Anthracen,  Paranaphtalin,  Photen.  Vou  Dumas  und  Laurent1 
(1832)  im  8teinkohlentheer  entdeckt  und  als  Paranaphtalin  beschrieben,  später 
von  Laurent2)  Anthracen  genannt.  Formel  =  C14H10.  Anderson*),  der  e« 
zuerst  ausführlich  untersuchte  (1861),  zeigte,  dass  es  mit  einem  von  Fritzsche* 
(1857)  beschriebenen  Kohlenwasserstoff  identisch  ist.  Es  findet  sich  in  den  hoch 
siedenden  Theilen  des  Steiäkohlentheers ;  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Benzyl 
chlorid  mit  Wasser  auf  180°  (Limpricbt  *),  beim  Durchleiten  von  Toluol  odtr 
eines  Gemenges  von  Benzol  und  Styrol  durch  glühende  Bohren  (Berthelot*)  unri 
bei  der  Reduction  des  Alizarins  und  verwandter  Farbstoffe  mittelst  glühendem 
Zinkstaub  (Graebe  und  Liebermann9). 

Das  Anthracen  wird  aus  der  gelben  mehr  oder  weniger  festen  Masse  gewon- 
nen, die  beim  Fractioniren  des  über  300°  siedenden  Theils  des  8teinkohlentheer« 
erhalten  wird.  Durch  wiederholte  Destillation  und  Abpressen  wird  daraus  ein 
Gemenge  fester  Kohlenwasserstoffe  dargestellt,  aus  diesen  durch  Behandeln  nur 
Petroleum,  Ligroin  oder  Schwefelkohlenstoff  die  leicht  löslichen  Antheile  entfernt, 
und  die  schlief slich  bei  ungefähr  200°  schmelzende  Masse  aus  Benzol  amkmul 
lisirt,  oder  durch  Sublimation  gereinigt  *)  7).  Das  so  gewonnene  Anthracen  ist 
fast  ausnahmslos  gelb  gefärbt.  Diese  Färbung  kann  durch  Sabliiniren  bei  inö? 
liclist  niederer  Temperatur  oder  durch  Bleichen  einer  Lösung  des  Anthracen«  in 
heissem  Benzol  mittelst  Sonnenlicht  entfernt  werden  8). 

Vollkommen  reines  Anthracen  ist  blendend  weiss  und  besitzt  ein«  blaue  Fluo 
rescenz,  die  aber  nur  auftritt,  wenn  jede  Spur  der  gelben  Färbung  entfernt  ist 
und  besonders  schön  bei  dem  durch  Sonnenlicht  gebleichten  sich  zeigt.  Es  kry- 
stallisirt  in  Blättchen  oder  monoklinoedrischen  Tafeln  (Kokscharoff 8) ,  schmilzt 
bei  213°  und  beginnt  schon  früher  in  Blättchen  zu  sublimiren;  bei  ungefähr  3*^ 
destillirt  es  unverändert.  Dampfdichte  =  6,3  gefunden  (ber.  =  6,16).  Troost w». 
Anthracen  ist  in  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  wenig,  etwas 
reichlicher  in  heissem  Alkohol  und  Ligroin  und  ziemlich  reichlich  in  Benzol,  be- 
sonders in  heissem,  löslich.  Die  höheren  Homologen  des  letzteren  sind  noch  besser« 
Lösungsmittel. 

Verhalten  des  Anthracens. 

Wirkt  Sonnenlicht  längere  Zeit  auf  eine  kalt  gesättigte  Losung  von  Anthraceu 
in  Benzol,  so  scheiden  sich  farblose  Tafeln  von  Paraanthracen  (Parapboteo 
von  Fritzsche)  aus8).  Dieselben  sind  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  viel  weniger 
löslich,  als  Anthracen,  beginnen  erst  bei  244°  •)  zu  schmelzen  und  verwandeln  sieb 
dabei  wieder  in  Anthracen.  Das  Paraanthracen  ist  gegen  Salpetersäure.  Brom  etc 
beständiger  als  Anthracen. 

Pikrinsäure  und  Anthracen  zusammen  in  siedendem  Benzol  gelöst ,  liefern 
beim    Erkalten    rubinrothe   Prismen    von    Anthracen-Pikrinsäure,    Cu  H, , 
-f  C6H2(N02)8OH,  die  in  Benzol  leicht  löslich  sind  und  durch  Alkohol,  Wasser 
oder  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  ihre  beiden  Bestandteile  zerlegt  werden  rl  Ti 
8ie  schmelzen  bei  138°  (Graebe). 


*)  Compt.  rend.  59,  p.  496;  Jahresb.  1864.  S.  574. 

lj  Dumaa  und  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  50,  S.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  10.  — 
2)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  60,  S.  220;  66,  S.  148;  72,  S.  415;  Ann.  Ch.  Pharm.  34. 
S.  287.  —    8)  Fritzsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull.  16,  p.  150  (1857);  J.  pr.  Chem.  73. 
S.  286;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  457.  —  4)  Anderson,  Edinb.  R.  Soc.  Trans.  22, 
p.  3,  681;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  294;  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  S.  676.  —  6)  Lira- 
pricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  208;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  592.  —   •)  Bertbelot. 
Bull.  soc.  chim.  6,  p.  272  und  7,  p.  218  und  274;  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  8.251.  Jahre*t*r 
d.  Ch.  1866,  S.  540.  —   7)  Berthclot,  Bull.  soc.  chim.  8,  p.  226;  Ann.  Ch.  Pharm.  5 
Suppl.  S.  367;  Jahresber.  d.  Ch.  1867,  S.  591.  —  8)  Fritzsche,  N.  Petersb.  Acad.  Bull 
11,  p.  385  (1867);  J.  pr.  Chem.  101,  p.  331;  Jahresber.  d.  Ch.  1867.  S.  600.  —  •)  Grsebe, 
und  Liebermann,  Ann.  Pharm.  5.  Suppl.  S.  257;  Jahresber.  1868,  S.  479,  u.  1869.  — 
I0)  Fritzsche,  N.  Pctersb.  Acad.  Bull.  13,  p.  143  (1868),  8,  p.  7  (1869);  Zeitschr.  Cheia 
5,  S.  115  und  387.  —  »)  Graebe  und  Liebermann,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  634  u.  636 
Ann.  Pharm.  160,  S.  111.  —   l2)  Caro,  Graebe  und  Lieberm  ann,  Dt.  chem.  Ge*.  3 
S.  359.  —  1S)  Perkin,  Chem.  Soc.  J.  23,  p.  133  u.  Chem.  News  22,  p.  37;  Ann.  Pharm 
158,  S.  319.  —  u)  Böttger  u.  Petersen,  Ann.  Pharm.  160,  S.  145. 
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Eine  heisse  Lösung  von  Anthracen  und  Binitroanthrachinon  (Reactiv  von 
Fr it zi che)  scheidet  beim  Erkalten  violette  monoklinische  Blattchen  von  An- 
thracen -  Binitroanthrachinon ,  C14  H10  -|-  C14H6(N02)90a,  aus10). 

Brom  verwandelt  in  Schwefelkohlenstoff  gelöstes  Anthracen  in  Bibromanthra- 
cen. Wirkt  es  dagegen  in  Dampfform  auf  trocknes  Anthracen,  so  entsteht 
Bibromanthracentetrabromid.  Chlor  und  Anthracen  liefern  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zuerst  Anthracenbichlorid,  dann  Bichloranthracen ;  bei  höherer  Temperatur 
entsteht  Bichloranthracentetrachlorid  und  Tetrachloranthracen.  Oxydationsmittel 
verwandeln  das  Anthracen  in  Anthrachinon.  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure 
entstehen  ausser  Antrachinon  noch  Nitrosubstitutionsproducte  desselben,  aber  keine 
des  Anthracens.  Diese  bilden  sich  dagegen  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
in  Alkohol  gelöstes  Anthracen.  Schwefelsäure  verwandelt  das  Anthracen  unter 
theilweiser  Zerstörung  in  Sulfosäuren.  Chlorkohlenoxyd  und  Anthracen  liefern 
iu  Chlorür  der  Anthracencarbonsäure.  Durch  Natriumamalgam  wird  Anthracen 
in  Anthracenbihydrür,  durch  Jodwasserstoff  in  Anthracenbihydrtir  und  Anthracen  - 
hexahydrür  verwandelt.  Nach  Berthelot  entstehen  bei  280°  durch  Jodwasser- 
ftoffsäure  von  2,02  specif.  Gew.  Toluol,  Benzol  und  die  Kohlenwasserstoffe,  C14H30 
and  Oj  Hla  7). 

Bibromanthracen,  Cl4H8Br2  (Graebe  und  Liebermann9).  Man  lässt  die 
berechnete  Menge  Brom  zu  in  Schwefelkolilenstoff  gelöstem  Anthracen  zutropfen, 
«ammelt  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um. 
Durch  Verdampfen  des  Schwefelkohlenstoffs  kann  noch  eine  zweite  weniger  reine 
Menge  gewonnen  werden.  Das  Bibromanthracen  bildet  gelbe  Nadeln,  die  bei  221° 
schmelzen,  unzersetzt  sublimiren,  sich  wenig  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  reich- 
licher in  Benzol  lösen.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  erst  bei  160°  bis  170°  ein;  es 
entsteht  Anthracen,  während  der  Alkohol  zu  Aldehyd  oxydirt  wird.  Oxydations- 
mittel verwandeln,  unter  Freiwerden  von  Brom,  das  Bibromanthracen  in  Anthra- 
chinon. In  trocknem  Zustande  mit  Bromdampf  in  Berührung  geht  es  in  Bibrom- 
anthracentetrabromid über.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  in  der  Kälte  Bibrom- 
aothracenbisulfosäure,  beim  Erwärmen  Anthrachinonbisulfbsäure  ll) 1S). 

Bibromanthracentetrabromid,  C14H8Br2,Br4  (Graebe  und  Lieber- 
mann *).  Von  Anderson  als  Hexabromanthracen ,  CliH10Br6,  beschrieben.  Es  wird 
am  besten  aus  Bibromanthracen  durch  Einwirken  von  Bromdampf  in  der  Kälte, 
Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol,  erhalten  ö).  Es  krystallisirt 
in  dicken  harten  Tafeln,  löst  sich  wenig  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Benzol, 
reichlicher  in  siedendem  Benzol;  schmilzt  zwischen  170°  bis  180°  und  zerfällt 
dabei  glatt  in  Tribromanthracen,  Brom  und  Bromwasserstoff.  Durch  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Tetrabromanthracen. 

Tribromanthracen,  C14H7Br89),  durch  Erhitzen  der  vorhergehenden  Ver- 
bindung auf  200°  erhalten ,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln ,  löst  sich  schwer  in  Al- 
kohol, aber  leicht  in  Benzol.  Es  schmilzt  bei  169°  und  sublimirt  in  Nadeln.  Durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Chromsäure  wird  es  in  Monobromanthrachinon 
übergeführt.   Brom  in  Dampfform  verwandelt  es  in  Tribromanthracentetrabromid. 

Tetrabromanthracen,  C14H6Br4  (Anderson,  Graebe  u.  Liebermann4)9), 
wird  aus  dem  Bibromanthracentetrabromid  durch  Behandeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  erhalten.  Es  bildet  gelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  254°,  sublimirt  unzer- 
setzt, ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  löslich,  auch  Benzol  löst  es  nicht 
reichlich.  Zum  Umkrystallisiren  werden  am  besten  die  höheren  Homologen  des 
letzteren  benutzt.    Oxydationsmittel  verwandeln  es  in  Bibromanthrachinon. 

Anthracenbichlorid,  C]4H,pCl2  (Anderson*),  bildet  sich  bei  langsamem 
und  nicht  zu  lange  dauerndem  Zuleiten  von  Chlor  zu  Anthracen  und  wird  durch 
Krystallisiren  aus  Benzol  in  strahlig  gruppirten  langen  Nadeln  erhalten,  die  sich 
nur  wenig  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Durch  alkoholische  Kalilösung  wird 
es  in  Cbloranthracen,  C,4H9C1,  verwandelt,  welches  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  löslich  ist  und  aus  letzterem  in  kleinen  harten  Tafeln  krystallisirt. 

Bichloranthra  cen,  C14  H8  Cl2  (Laurent,  Graebe  und  Liebermann2)9), 
entsteht  bei  längerem  Stehen  von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre.  Es  kry- 
stallisirt und  sublimirt  in  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  205°  und  löst  sich  leicht  in 
Benzol,  schwierig  in  Alkohol  und  Aether.  Oxydationsmittel  verwandeln  es  in 
Anthrachinon  9),  Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  in  Bichloranthracenbi- 
Milfosäure,  beim  Erwärmen  in  Anthrachinonbisulfosänre  n)  ,8).  Mit  Pikrinsäure 
entstehen  rothe  Krystalle  von  C,4H„Cla,  C6H3  (N02)30  "). 

Tetrachloranthracen,  Ci4H6Cl49),  wird  durch  Ueberleiten  von  Chlor  über 
auf  180°  erwärmtes  Anthracen,  Behandeln  der  erhaltenen  Masse  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Krystallisiren  aus  Benzol  erhalten.    Es  krystallisirt  in  goldgelben 
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Nadeln,  löst  sich  kaum  in  Alkohol  und  kaltem  Benzol,  ziemlich  wenig  in  heiM^u: 
Benzol.  Es  schmilzt  bei  220°.  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Bichloranthra 
chinon. 

Nitroanthracen,  C14  H7  N02  *).  In  Weingeist  gelöstes  Anthracen  wird  m: 
Salpetersäure  (gleiche  Molecüle)  erwärmt;  es  scheiden  sich  nach  und  nach  rotbe 
Krystalle  des  Nitroanthracens  aus.  Dasselbe  sublimirt  in  Nadeln,  die  dem  Ahxa 
rin  ähnlich  sind,  löst  sich  wenig  in  heissem  und  kaum  in  kaltem  Alkohol  oo<1 
Benzol.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Salpetersäure  entstehen  ai* 
Nebenproduct  in  heissem  Alkohol  und  Benzol  ziemlich  leicht  lösliche  farbi:— - 
Blättchen,  die  wahrscheinlich  aus  Binitroanthracen  bestehen. 

Bichloranthracenbi«ulfosäure,  C44HÄC12(S08H)2 12).  1  Thl.  Bichlorant  hr* 
cen  und  5  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  werden  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser bad  «• 
wärmt ,  mit  Wasser  verdünnt,  die  überschüssige   Schwefelsäure  durch  Barynn 
carbonat  entfernt  und  das  Filtrat  eingedampft.    Die  so  erhaltene  Säure  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  Schwefelsäure  fällt  sie  aus  der  conoentrirtexi  Lj 
sung.    Sie  zeichnet  sich  durch  prachtvoll  blaue  Fluorescenz  ihrer  verdünnten  hu 
sungen  aus.    Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  verwandelt  sie  sich  in  Antfcra- 
chinonbisulfosäure,  indem  gleichzeitig  8alzsäure  und  schweflige  8äure  frei  werden 
Ebenso  wirken  Oxydationsmittel.  Das  Natronsalz,  Ci4H€Cl2(803Na)j,  ist  orange 
roth  und  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Baryumsalz  gelb  und  in  Wasser,  besonder* 
in  salzsäurehaltigem,  fast  unlöslich.    Das  Kalksalz  dagegen  löst  sich  leicht. 

Bibromanthracenbisulfosäure,  C14H6Br2  (803H)2  ia),  wird  wie  die  vor 
hergehende  Säure  aus  Bibromanthracen  erhalten,  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln.  Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  während  das  Xatrtunv 
salz  sich  leicht  löst,  beide  sind  gelb.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure verwandelt  sie  sich  unter  Freiwerden  von  Brom  in  Anthrachinonbisultosäur* 

Anthracenbihydrür,  C14H10,  H2  (Graebe  und  Lieberm  a  n  n  ,  entst^h^ 
erstens  beim  Erwärmen  von  Anthracen,  Jodwassertoff  und  amorphem  Phosphor  auf 
150°,  und  zweitens  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  heisse  alkoholi- 
sche Lösung.  Zur  Darstellung  ist  letzteres  Verfahren  das  bessere;  man  erwärm; 
1  Thl.  Anthracen  und  10  Thle.  Alkohol  mit  Natriumamalgam  so  lange,  bis  ein* 
Probe  den  richtigen  Schmelzpunkt  zeigt.  Beim  Erkalten  des  Alkohols  krystalhsin 
das  Anthracenbihydrür  in  farblosen  monoklinoedrischen  Tafeln.  Es  schmilzt  ba 
106°  C. ,  sublimirt  in  Nadeln  und  destill irt  bei  313°,  besitzt  einen  eigentümliche 
Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Mit 
den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich.  Mit  Pikrinsäure  entsteht  keine  VerHü- 
dung  wie  bei  Anthracen. 

Anthracenbihydrür  zerfällt  beim  Durchleiten  durch  eine  schwach  rothglühend* 
Röhre  in  Anthracen  und  Wasserstoff.  Schwefelsäure  verwandelt  es  bei  10v°  a 
Anthracen ,  während  schweflige  Säure  gebildet  wird.  Durch  Brom  entsteht  Bi- 
bromanthracen und  durch  Oxydationsmittel  Anthrachinon.  Durch  Natriumama! 
gam  wird  es  nicht  weiter  verändert,  durch  Jodwasserstoffsäure  bei  200°  in  die 
folgende  Verbindung  übergeführt. 

Anthracenhexahydrür,  Ci4H10,H69),  Anthracenbihydrür  wird  mit  V«  b* 
y8  Gewthln.  armorphem  Phosphor  und  überschüssiger  Jodwasserstoffe  einen  Tag  us 
200°  bis  220°  erhitzt;  der  erhaltene  Kohlenwasserstoff  destillirt  und  das  bei  W 
siedende  für  sich  aufgefangen.  Das  Anthracenhexahydrür  schmilzt  bei  63°  C.  and 
hat  sonst  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Anthracenbihydrür.  Durch  Bothglüb 
hitze  zerfällt  es  in  Anthracen  und  Wasserstoff. 

Anthracencarbonsäure,  C14H0 (CO,  OH).  Graebe  und  Liebermann 
Anthracen  wird  mit  flüssigem  Chlorkohlenoxyd  einen  Tag  auf  180°  bis  200*  (aber 
nicht  höher)  erhitzt,  der  Inhalt  der  Röhre  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüs« 
gen  Chlorkohlenoxyds  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht  an<! 
aus  dem  Filtrat  die  Anthracencarbonsäure  durch  eine  8äure  gefällt.  Sie  bestellt 
aus  bellgelben,  seideglänzenden  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  anlöslich,  10*t 
sich  wenig  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  8ie  schmilz 
ungefähr  bei  206°,  zerfällt  aber  dabei  in  Anthracen  und  Kohlensäure.  Oxydations- 
mittel verwandeln  sie  in  Anthrachinon.  Sie  bildet  mit  den  Basen  Salze,  die  mei*? 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  Silbersalz,  C14H9.C02Ag,  besteht  aus  mikro 
skopischen  Säulen  von  hellgelber  Farbe. 


*)  Bolley  u.  Tuchschmid,  Ber.  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  811.  —  **)  Dt.  ehem.  tit*. 
1869.  S.  444. 


Digitized  by  Google 


Anthracenese.  —  Anthrachinon.  G53 

r 

Constitution  des  Anthracens.    Graebe  und  Liebermann  »)  betrachten 
Jas  Anthracen  als  aus  drei  Benzolringen  mit  zweimal  zwei 
Kohlenstoffatomen  bestehend,  wie  es  folgendes  Schema  zeigt: 

A4 

i  ii  i 

HC       C  C 

\y\//\ 

C        C  CH 
H 


HC  CH 

%/ 
C 

H 

Diese  Betrachtung  stützt  sich  auf  die  Anthracensynthesen  von  L im p rieht 
md  Berthelot,  auf  die  Thatsache,  dass  Bioxyanthrachinon  (Alizarin)  bei  der 
Oxydation  Phtalsäure  liefert,  und  auf  das  ähnliche  Verhalten  von  Benzol,  Naphta- 
lm  und  Anthracen.  Das  Anthracen  steht  hiernach  zum  Naphtalin  in  derselben 
Beziehung  wie  dieses  zum  Benzol.  Nach  Graebe  und  Liebermann  sind  die 
i  riden  ChinonsauerstorTe  im  Anthrachinon  im  mittleren  Benzolkern  enthalten  und 


m  geben  daher  diesem  die  Formel:  Cu 
chinon  (Alizarin)  als  :  Cu 


H4 


O2  ,    während    sie   das  Bioxyanthra- 

L 

Og   betrachten.  Gr. 

a, .  (OH), 

Anthracenese,  Anthracenise,  Anthracenoae  nannte  Laurent  die  bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthracen  entstehenden  Nitroverbindungen; 
Anthracenuse  nannte  er  das  später  als  Oxanthracen  oder  Anthrachinon 
i*  d.  A.)  bezeichnete  Product. 

Anthrachinon,  C14  H8  (Oa)".  Diese  zum  Anthracen  in  derselben  Beziehung 
wie  das  Chinon  zum  Benzol  stehende  Verbindung9)  wurde  von  Laurent  als  An- 
thracenuse2) und  von  Anderson  als  Oxanthracen4)  beschrieben.  Es  bildet  sich 
sowohl  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Anthracen  wie  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure.  Man  löst  Anthracen  in  siedendem  Eisessig  und  giebt  zwei  Gewichts- 
theile  chromsaures  Kali  hinzu;  nachdem  die  Reaction  nachgelassen,  erwärmt  man 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad,  versetzt  dann  mit  Wasser  und  gewinnt  aus  der  ausge- 
schiedenen Masse  das  Antrachinon  durch  Sublimation  ft).  Es  bildet  gelbe  Nadeln, 
raweilen  dicke  goldgelbe  Säulen,  löst  sich  wenig  in  Aether  und  Alkohol,  reichlicher  in 
Benzol,  schmilzt  bei  273°,  beginnt  aber  schon  bei  niederer  Temperatur  zu  sublimi- 
ren.  sehr  hoch  erhitzt  destillirt  es  unverändert.  Dampfdichte  =  7,3  gef.*(ber.  7,2). 
Durch  Einwirkung  reducirender  Substanzen  verwandelt  es  sich  in  Hydroanthra- 
rhinon.  Jodwasserstoffsäure  reducirt  es  bei  150°  zu  Anthracen,  ebenso  wirkt  glü- 
hender Zinkstaub.  Brom  verwandelt  es  bei  100°  in  Bibromanthrachinon.  Schwefel- 
säure löst  es  beim  gelinden  Erwärmen  auf,  greift  es  aber  erst  bei  stärkerem  Er- 
hitzen an;  bei  180°  bis  200°  entstehen  Anthrachinonsulfosäuren l2)  13).  Durch 
bclunelzen  mit  Kalihydrat  wird  Hydroanthrachinon  und  bei  starker  Einwirkung 
»uch  Benzoesäure  gebildet11).  Nach  Wartha*)  entsteht  hierbei,  wenn  Alkohol 
hinzugefügt  wird,  eine  geringe  Menge  Alizarin. 

Hydroanthrachinon  (Bioxyanthracen),  C14H8(OH)2,  (Graebe undLieber- 
Kiann11),  wird  erhalten  durch  Erwärmen  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Kalilauge,  Abfiltriren  der  rothen  Lösung  in  eine  Kohlensäureatmo- 
'phäre  und  Fällen  durch  eine  Säure.  Es  büdet  hellgelbe  Nadeln,  löst  sich  leicht  in 
Ästhet  und  Alkohol.  Bei  Gegenwart  von  Luft  ist  es  nur  in  ganz  trocknem  Zu- 
lande beständig,  feucht  oder  in  Lösung  verwandelt  es  sich  rasch  in  Anthrachinon. 

Bichloranthrachinon,  C14  Hfl  Cl^  (Oa)"  •) ,  entsteht  durch  Behandeln  des 
^mhloranthracens  mit  Oxydationsmitteln.  Es  besteht  aus  gelben  Nadeln,  ist 
schwer  in  Aether  und  Alkohol,  etwas  besser  in  Benzol  löslich.  Durch  Schmelzen 
nut  Kalihydrat  wird  Alizarin  erhalten. 

')  I*.  ehem.  <Je«.  3,  S.  545;  Ann.  Pharm.  161,  S.  305. 
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Bromanthracbinon,  CliH7BrOJ*)I  entsteht  durch  Oxydation  des  Tribrom- 
anthracens,  bildet  hellgelbe  Nadeln,  schmilzt  bei  187°  und  löst  sich  wenig  in  Al- 
kohol, ziemlich  reichlich  in  Benzol.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es 
zuerst  in  Monoxyanthrachinon  und  dann  in  Alizarin  verwandelt  n). 

Bibromanthrachinon,  C14  ILj  Br2  (O«)  9),  bildet  sich  erstens  durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Anthrachinon  bei  100°,  zweitens  und  zwar  leichter  durch 
Oxydation  von  Tetrabromanthracen.  Man  erwärmt  1  Tbl.  Tetrabromantbracen  mit 
2  fhln.  Kaliumbicbromat  und  5  bis  6  Thln.  Salpetersäure  (1,4  specif.  Gewicht),  bu 
kein  Brom  mehr  entweicht,  verdünnt  mit  Wasser,  wäscht  aus  und  krystnllisirt  das 
erhaltene  Product  aus  Benzol.  Es  bildet  hellgelbe  Nadeln,  löst  sich  wenig  in  Al- 
kohol, leichter  in  Benzol  und  Chloroform.  Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  » 
in  Alizarin. 

Anthrachinonmonosulfosäure,  CliH7(02)803H entsteht  neben  der 
Bisulfosäure  beim  Erwärmen  des  Anthrachinons  mit  Schwefelsäure  und  bildet  sich 
überwiegend,  wenn  man  auf  1  Thl.  Anthrachinon  2  bis  3  Thle.  Schwefelsäure  an- 
wendet und  bis  auf  250°  erwärmt.  Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Masse,  da  die 
Sulfosäure  in  Schwefelsäure  wenig  löslich  ist.  Aus  dem  BaryumsaLz  gewonnen 
bildet  sie  gelbe,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle,  die  sich  etwas  weniger 
in  Säuren  lösen.  Das  Baryumsalz,  (CUH7(02)803)2  Ba -j- H20,  bildet  gelbe  in 
Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  das  Natrium*  und  Calciumsalz  dagfg^n  sind 
leichter  löslich.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  zuerst  in  Monoxyan- 
trachinon  und  dann  in  Alizarin  verwandelt. 

Anthrachinonbisulfosäure,  C^H^OjHSOaH),  ») 12) 1S),  entsteht  beim  Er- 
wärmen  von  Anthrachinon,  Bichloranthracen  und  Bibromanthracen  mit  Schwefel- 
säure oder  durch  Einwirkung  von  Oxydationsmittel  auf  die  aus  Anthracen  and 
Schwefelsäure  bei  150°  entstehenden  Sulfosäuren  und  durch  Oxydation  der  Bichior- 
anthracenbisulfosäure.  Man  erhitzt  Anthrachinon  mit  ungefähr  dem  fünffachen 
Gewicht  Schwefelsäure  auf  260°,  bis  das  Gemenge  sich  vollkommen  in  Waaser  lust, 
verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  und  gewinnt 
die  entsprechenden  Salze  der  Sulfosäure  durch  Eindampfen  der  Filtrate.  Die 
Anthrachinonbisulfosäure  bildet  gelbe,  in  WTasser  leicht  lösliche  Krystalle,  wird 
aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Schwefelsäure  gefällt.  Die  Salze  sind  gelb 
ihre  Lösungen  gelbroth  und  leichter  löslich  als  die  der  Monosulfosäure.  Durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  zuerst  folgende  Sulfosäure  und  dann  Alizaria 
erhalten,  gleichzeitig  bildet  sich  etwas  Anthrachinon. 

Oxyanthrachinonsulfosäure,  Cu H6 (02)(OH) (S03H)  ») 1S).  Beim  Erwär- 
men von  Antrachinonbisulfosäure  mit  Kalihydrat  tritt  ein  8tadium  ein,  bei  welchem 
die  ganze  Masse  schön  blau  ist  und  auf  Zusatz  einer  Säure  noch  kein  Alizarin 
ausscheidet.  Aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  fällt  Chlorbaryum  ein 
in  Wasser  schwer  lösliches  gelbes  8alz,  (C14H6(02)  OHS08]2Ba,  aus  welchem  die 
Säure  in  Form  gelber  in  Wasser  leicht  löslicher  Krystalle  gewonnen  werden  kann. 
Sie  bildet  zwei  Beinen  von  Salzen,  von  denen  die  mit  einem  Aequivalent  Metall 
roth  und  die  mit  zwei  Aequivalenten  blau  sind.  Beim  Schmelzen  mit  KAlihydrat 
liefert  sie  Alizarin. 

Binitroanthrachinon,  CuH6(N02)2Oa  (Binitrooxyphoten  oder  Beactiv  von 
Fritzsche).  Anthracen  (15  Thle.)  wird  in  ein  heisses  Gemenge  von  500  Thln. 
Salpetersäure  (1,40  specif.  Gew.)  und  2500  Thln.  Wasser  unter  heftigem  Schütteln 
eingetragen,  dann  einige  Zeit  gekocht  und  die  ausgeschiedene  Masse  aus  viel  Al- 
kohol umkrystallisirt.  Es  krj'stallisirt  aus  8teinkohlenÖl  in  langen  gelben  Nadeln 
oder  flachen  nadeiförmigen  Blättchen  und  bildet  mit  Anthracen,  Beten  und  ande- 
ren Kohlenwasserstoffen  gefärbte  Verbindungen8). 

Isobinitroanthrachinon  10)  u),  CuH6(02)N02)2.  Von  Fritsche  entdeckt, 
von  Böttger  und  Petersen  untersucht  und  als  «-Binitroanthrachinon  beschrie- 
ben; 1  Thl.  Anthrachinon  wird  in  16  Thln.  eines  Gemenges  von  gleichen  Volumina 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (1,5)  unter  Erwärmen  gelöst,  durch  Wasser  wer- 
den gelbe  Flocken  gefallt,  welche  bei  252°  zusammenbacken  und  unter  Zersetzung 
zum  Theil  in  Nadelu  sublimiren.  Sie  lösen  sich  schwer  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol,  leichter  in  Chloroform.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Isobini- 
troanthrachinon bei  200°  in  einen  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  ausscheidenden 
violetten  Körper,  Ci4HBN204,  der  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  löst,  Alkalien  lösen  ihn  mit  violetter  Essigsäure  und  Schwefel- 
säure in  rother  Farbe.   Er  färbt  Baumwolle  ohne  Beize  violett. 

Isobiamidoanthrachinon  l4),  («-Biainidoanthrachinon),  Cl4HÄ(0,) (NO^ 
entsteht  aus  der  Nitroverbindung  durch  Beduction,  und  zwar  am  besten  durch  Er- 
wärmen mit  einer  Lösung  von  Zinnoxydulkali  oder  Natriumsulfhydrat.  Die  Lösung 
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irbt  «ich  erst  grün,  dann  blau  and  es  scheidet  sich  die  Amidoverbindung  als  rothe 
locken  aus.  Sie  schmilzt  bei  236°  und  lässt  sich  leicht  in  granatrothen  Na- 
teln »ablimiren.  Sie  löst  sich  wenig  in  Wasser,  nicht  sehr  reichlich  in  Alkohol 
rd  Aether,  besser  in  Chloroform  und  Benzol.  Sie  bildet  mit  Säuren  keine  Salze. 
:*ch  Böttger  und  Petersen  liefert  sie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Aliza- 
d  während  nach  Liebermann  hierbei  eine  Verbindung  entsteht,  welche  kein 
hzarin  ist.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Lösung  des 
•obiamidoanthrachinons  wird  die  entsprechende  Diazoverbindung,  CuH^(08) 
^0H)j,  als  bräunlich  violettes  Pulver  erhalten.  8ie  löst  sich  leicht  mit  rother 
arbe  in  Alkohol  uud  Wasser.  Beim  Kochen  dieser  Lösungen  entsteht  ein  brau- 
■4  Zersetzung«  product.  Beim  Erwärmen  zerfällt  sie  unter  schwacher  Verpuffung. 
ut  Kalihydrat  geschmolzen  wird  Alizarin  gebildet.  Bei  Anwendung  von  Chloro- 
>rm  statt  Aether  entsteht  das  Nitrit  der  Diazoverbindung,  C14H<,(02)(N2  .NOj)2. 

Anthrachinone,  hydroxylirte  siehe  Alizarin,  Purpurin  (Pseudopurpurin), 
tirysophansäure,  Chrysaminsäure  und  Rungallussäure. 

Oxyanthrachinon  n),  CuH7(02)OH.  Von  Glaser  und  Caro  im  künstlichen 
lizarin  aufgefunden,  von  Graebe  und  Liebermann  beim  vorsichtigen  Schmel- 
c  von  Anthrachinonmonosulfosäure  oder  Monobromanthrachinon  mit  Kalihydrat 
halten.  Das  Vorkommen  desselben  im  künstlichen  Alizarin  rührt  von  Anthrachi- 
•nmonosulfosäure  her,  die  immer  in  den  direct  aus  Anthrachinon  und  Schwefel- 
erhaltenen  Sulfosäuren  vorkommt.  Von  dem  beigemengten  Alizarin  wird 
,#  tlarch  Kochen  mit  den  Carbonaten  oder  Hydroxyden  von  Baryum ,  Blei  oder 
tkkm  getrennt;  es  entstehen  die  in  Wasser  unlöslichen  Alizarinlacke,  während 
ie  Salze  des  Oxyanthrachinons  in  Lösung  gehen.  Die  aus  dem  Filtrat  gefällte 
':f*ttnz  wird  durch  Sublimation  oder  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Sie 
ubiunirt  in  gelben  Blättchen,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  löst  sich  kaum  in 
alwm,  wenig  in  heissem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  mit  röthlich  gelber,  die  Baryum-,  Blei* 
od  Cakiumverbindung  mit  gelber  Farbe.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  eine 
raunrothe  Lösung,  aus  der  Wasser  das  Oxyanthrachinon  wieder  fällt.  Gebeizte 
aumwolle  wird  durch  dasselbe  nicht  gefärbt.  Schmelzendes  Kalihydrat  verwan- 
eJt  es  in  Alizarin  und  Zinkstaub  beim  Glühen  in  Anthracen. 

Das  Baryum  salz,  (014H7(O2)O)2Ba  -|-  H20,  aus  Oxyanthrachinon  und  Ba- 
romcarbonat  erhalten,  bildet  mikroskopische  gelbe  Nadeln,  löst  sich  nicht  sehr 
iiclilich  in  Walser,  in  heissem  mehr  wie  in  kaltem.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Mit  dem  Oxyanthrachinon  ist  wahrscheinlich  die  von  Schunck  als  Anthra- 
annsäure,  C1BH10O4'),  beschriebene  Verbindung  identisch.  Gr. 

Anthracit,  Kohlenblende,  Glanzkohle,  zum  Theil  Blind-Coal,  bildet 
.gentlich  keine  Mineralspecies,  sondern  hat  nur  im  Vergleich  mit  den  anderen 
egeubilischen  Ablagerungen,  welche  gruppenweise  als  Schwarzkohle,  Braunkohle 
nd  Torf  zusainmengefasst  werden  und  relativ  jünger  sind ,  mehr  das  Aussehen 
•nes  einfachen  Minerals.  Vorwaltend  den  ältesten  Formationen,  der  silurischen, 
ionischen  und  Steinkohlenformation  angehörig,  zum  Theil  auch  in  jüngeren 
jrkonunend  und  dann  meist  durch  locale  Ursachen,  besonders  durch  Hitze  be- 
ingt,  bildet  er  Lager,  Stöcke  und  Nester  oder  findet  sich  eingewachsen  und  ein- 
sprengt. Er  ist  amorph ,  hat  muscheligen ,  unebenen  oder  erdigen  Bruch ,  ist 
tfimtschwarz,  graulich-  bis  bräunlich-schwarz,  oft  bunt  angelaufen,  undurchsich- 
£,  hat  metallischen  bis  wachsartigen  Glasglanz,  oder  ist  schimmernd  bis  fast 
iatt,  spröde,  hat  schwarzen  Strich,  H.  =  2,0  —  2,5  uud  G.  =  1,4  —  1,7.  Vor 
*ai  Löthrohre  ist  er  unschmelzbar  und  bis  auf  geringen  Aschenrückstand  ver- 
reanbar.  Er  verbrennt  schwer  mit  schwacher  Flamme  und  ohne  merklichen  Ge- 
ich; im  Kolben  erhitzt  giebt  er  etwas  Feuchtigkeit,  aber  kein  brenzliches  Oel. 
a  Säuren  ist  er  unlöslich,  wird  auch  von  Kalilauge  nicht  angegriffen,  ist  unlöslich 
1  Aether  oder  Terpentinöl.  Mit  Salpeter  gemengt  und  erhitzt  verpufft  er  ziem- 
rh  lebhaft.  Nach  gewissen  Unterschieden  des  Aussehens  hat  man  vom  gemeinen 
nthracit  als  besondere  Varietäten  den  schlackigen,  welcher  oft  blasig  ist,  den 
"Dgligen  (Stangenkohle),  welcher  unkrystallinisch  stenglig  abgesondert  ist  und 
es  faserigen  (FaBerkohle,  mineralische  Holzkohle)  unterschieden,  welcher  un- 
rystallinisch  faserig  ist  und  seidenartig  schimmert.  Die  Zusammensetzung  ist 
'hr  schwankend ;  er  enthält  relativ  viel  Kohlenstoff,  meist  über  90  Proc.,  äusser- 
em Wasser-  und  Sauerstoff  und  sehr  wenig  Stickstoff.  Analysirt  wurden  der  aus 
enDBjlvanien ,  von  Swansea  in  Wales,  von  Mayenne  und  Macot  in  Frankreich, 


*)  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  359. 
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Anthracokali.  —  Anthraflavinsäure. 


von  Herzogenrath  bei  Aachen  von  ^iegnault1),  der  von  Sable  and  Yizük  ia 
Frankreich,  von  Coalhrook  in  Carmanthenshire  in  England  von  JaqHielin'),  de 
ans  Pembrockshire  in  England   von  Schafhäutl  s),    der  von   Offenburg  \  * 
L.  Gmelin4),  der  von  Lehigh  in  Pennsylvanien  und  von  Rhode  Island  ttj 
Vanuxem6),  der  vom  Meissner  in  Heasen  von  Kuhnert6)  und  8chaubT),t  c<r 
aus  Pennsylvanien,  von  Ernani  in  Spanien,  von  Corbassiere  in  der  Tareutaise,  t  ^ 
Lamure  bei  Grenoble.  von  Laval,  Mussy -soua-dun  und  Mont  de  Lans  ia  Fratk 
reich  von  Berthier°),  die  sogenannte  Faserkohle  von  der  Zeche  Glückiburg  \r, 
Ibbenbühren,  von  der  Zeche  Silberbank  in  Westphalen,  von  der  GlücUiilfgrube  t-s 
Waldenburg  in  Schlesien,  von  der  Königsgrrube  in  Oberachlesien ,  von  Potachappi 
bei  Dresden  von  Karsten9),  der  von  Gruschowa  im  Lande  der  donischen  K- 
saken  und  von  Lissitschija-Balka  von  Woskressensky  10),  der  von  Caltoahi 
bei  Edinburg  von  Völker11),  der  aus  Pennsylvanien,  von  Wehm,  von  Caho&lili 
bei  Edinburg,  von  Lamure  im  Isere-Dep.  in  Frankreich  und  verschiedene  Protei 
der  Faserkohle  aus  Schottland  von  T.  H.  Rowney12),  der  von  Rudolstadt 
Budweis  in  Böhmen  von  F.  8traskj'  1S),  der  von  8ion  in  Wallis  in  der  Scbvrj 
von  C.  Deicke14),  der  stenglige  von  Grube  New-Cumnokdane  in  8chotUand  t  :i 
Delesse16),  der  von  Singbhom  westlich  von  Calcutta  in  Ostindien  von  ScheerM 
und  Rube16),  der  vom  Piesberg  bei  Osnabrück  von  Hilkenkamp  u.  Kemp»r  tl 

Kt 

Anthraookali  (vou  Steinkohle).    Ein  durch  Ziiaammenreiben  v.,:. 

7  Thln.  schmelzenden  Kalihvdrat  und  5  Thln.  8teinkohle  oder  Braunkohle  erhalt«^ 
Gemenge,  ein  schwarzes  Pulver  darstellend  (A.  simples),  zuweileu  noch  mit  Schw>frl 
versetzt  {A.  su(furatum);  ein  Gemenge,  welches  von  Polga  als  Heilmittel  g^vj 
Flechten  empfohlen  ist 18). 

Antliraoolith.   Anthraconit,  Madreporit,  Kohlenspath;  durch  KoL- 
oder  Bitumen  gefärbter  Kalkspath,  besonders  bei  Andreasberg  am  Harz;  bei  Ar 
drarum  in  Schonen,  Christiania  und  a.  a.  O.  vorkommend  (s.  Calcit). 

Anthraoometer,  Kohlensäuremesser,  nennt  A.  v.  Humboldt lft)  einen  vc 
ihm  angegebenen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Atmosplü:- 
durch  Absorption  derselben  mittelst  Kalkwasser  oder  Kalilauge. 

Anthraconit  s.  Anthracolith. 

Anthracoxen  nannte  E.  Reuss20)  ein  fossiles  Harz  von  Brandeial  bei  SciaL- 
in  Böhmen,  welches  Schichten  in  schwarzer  Schieferkohle  bildet.  Es  ist  bräunet 
schwarz,  auf  der  Oberfläche  diamantartig  glänzend,  in  dünnen  8plittem  hrazisi). 
roth  durchscheinend,  spröde,  hat  gelbbraunen  Strich,  H.  =  2,5",  G.  =  1,181,  x>: 
kleinmuscheligen  bis  unebenen  Bruch.  Es  schmilzt  sehr  leicht  unter  starkem  Xd 
blähen  zu  einer  stark  glänzenden  blasigen  Schlacke,  die  sich  schwer  einascl^r 
lässt  und  verbrennt  angezündet  mit  gelber,  stark  russender  Flamme  und  ni  ■ 
unangenehmem  Geruch.    In  Aether  theilweise  löslich.    Das  ungelöste  achvar-* 
Pulver  (Dana'B  Anthracoxenit)  enthält  nach  Th.  Laurentz  75,324  KohiVt- 
stoff,  6,187  Wasserstoff,  19,038  Sauerstoff,  nach  Abzug  von  11  Proc.  Asche  I»*» 
aus  der  ätherischen  Lösung  erhaltene  braune  Pulver  (von  Dana  Schlanit  er- 
nannt) enthält  87,47  Kohlenstoff,  8,71  Wasserstoff,  9,82  8auerstoff.  A"<. 

Anthraflavinsäure  nannte  E.  Schuuck21)  einen  gelb  gefärbten,  im  kw 
liehen  Alizarin  enthaltenen  Körper,  nach  ihm  C1KH10O4,  ein  Körper,  der  Barn 
wolle  nicht  färbt.  Nach  Perkin  22)  ist  diese  Säure  CuH804,  also  isomer  u,r 
Alizarin;  das  im  Vacuum  getrocknete  Barytsalz  ist  (CuH604Ba)a  -|-  SB^O  P- 
Anthraflavimuiure  ist  vielleicht  mit  einem  von  Liebermann2*)  untersuchten,  K 
der  Alizarinfabrikation  entstehenden  Neben produete,  nach  ihm  «in  Monooxyaiutir* 
chinon  C14  H8  08,  identisch. 


l)  Ann.  min.  12,  [3]  S.  208.  —  2)  Ann.  ch.  phvs.  74,  p.  200.  —  *)  PW1.  Mae  C 
d.  215.  —  *)  Jahrb.  Min.  1836,  S.  538.  —  6)  Dana  syst,  of  Min.  3.  ediu  p.  319  - 
•)  Ann.  Ch.  Pharm.  3? ,  S.  67.  —  7)  Beschreib,  d.  Meissners  S.  146.  —  ")  Trsit*  jr- 
es*ais  p.  1.  voie  seche  1,  p.  354.  —  •)  Unters,  über  d.  kohl.  Subst.  d.  Mineralr.  S.  7*  — 
10)  J.  pr.  Chem.  36,  S.  185.  —  »)  Liebig,  Jahresber.  1850,  S.  688.  —  li)  Ediob 
phil.J.  #,p.  141.  —  »)  Jahrb.  Min.  1857,S.  165.  —  u)  Berg-  u.  büttenm.  Ztg.  JT.S.liT 

—  lft)  Jahrb.  Min.  1858,  S.  386.  —  lfl)  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  16,  S.  4,  380.  —  l7)  Arefc. 
Pharm.  151,  S.  147.  —  18)  Bucha.  Rep.  Pharm.  61,  S.  366.  —  l9)  Gilb.  Ann.  3,  S.  "*• 

—  20)  J.  pr.  Chem.  69,  S.  428.  —  2l)  Chem.  News  23,  p.  157;  Chem.  Centr.  1871,  S.27V 

—  M)  Chem.  New»  24,  p.  226;  Chem.  Centr.  1871,  S.  787.  —  »)  Ber.  Dt.  ehem.  Ge».  4 
S.  108;  Chem.  Centr.  1871,  S.  162. 
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Anthrahydrochinon  syn.  Hydroanthrachinon  s.  8.  653. 

Anthranüsfiure  syn.  Amidobenzoesäure  s.  unter  Benzoesäure. 

Anthrazothionsäure.    Veraltetes  Syn.  für  8  ulfocy  an  Wasserstoff. 

Anthropin,  Anthropinsäure.  Heintz1)  nannte  eine  aus  Menschenfett 
erhaltene,  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Fettsäure,  welche  als  Glycerid  als 
Anthropin  in  diesem  Fett  enthalten  ist;  später  erkannte  er  diese  Säure  als  ein 
Gemenge  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure. 

Anthyllis.  Das  Kraut  von  A.vulneraria  enthält  lufttrocken  in  lOOThln. :  79,4 
organische  Substanz;  14,0  Wasser  und  6,6  Asche;  die  letztere  enthält  in  lOOThln. : 
3y,2  Kali;  3,5  Chlorkalium;  47,8  Kalk;  3,4  Magnesia;  2,1  Eisenoxyd;  8,3  Phos- 
pborsäure;  2,1  Schwefelsäure;  2,5  Kieselsäure  (Dietrich2). 

Antiarharz.  Das  Upas  antiar,  der  Saft  von  Antiaris  toxicaria,  dessen  sich  die 
Eingeborenen  des  indischen  Archipels  zum  Vergiften  der  Pfeile  bedienen,  enthält 
ein  eigentümliches  Harz,  das  Pelletier  u.  Caventou3)  zuerst  darstellten,  welches 
TonMulder4)  und  später  von  de  Vry  u.  Ludwig6)  näher  untersucht  ward;  es  ist 
nach  Mulder  ClßH240.  Es  wird  aus  dem  trocknen  Safte  durch  Aether  oder  Benzol 
ausgezogen.  Oder  der  Saft  wird  mit  Alkohol  ausgekocht;  die  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  weissen  Flocken  werden  mit  Wasser  erhitzt,  wobei  das  Harz  Bich  in 
veUsen  Flocken  abscheidet.  Aus  Aether  soll  es  in  federförmigen  seidenglänzenden 
Krystallen  erhalten  werden;  gewöhnlich  bildet  es  eine  amorphe  weisse  zerreibliche 
Muse  mit  glasigem  Bruch  von  1,03  specif.  Gewicht;  es  ist  geruchlos,  zerreiblich 
unlöslich  in  Wasser;  es  löst  sich  in  44  Thln.  kochendem  oder  325  Thln.  kaltem 
Alkohol  und  in  l1/^  Thln.  Aether;  es  ist  auch  leicht  löslich  in  Benzol  und  flüch- 
tigen Oelen.  Es  wird  zwischen  den  Fingern  weich,  schmilzt  bei  60°  (das  krystal- 
]L*irte  Harz  nach  de  Vr}r  erst  über  100"),  nach  dem  Erkalten  zuerst  eine  weiche 
zu  Faden  ausziehbare  Masse,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  eine  farblose  durch- 
scheinende glasartige  Masse  bildend.  Es  löst  sich  in  Schwefelsäure 'mit  gelber 
Farbe,  beim  Erwärmen  damit  wird  es  zersetzt;  Salpetersäure  färbt  es  gelb.  Es 
löst  sich  kaum  in  Kalilauge,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Lauge  bildet  es  eine 
Emulsion.  Die  alkoholische  Lösung  des  Harzes  wird  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
lösung versetzt  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  gefällt;  der  Niederschlag  enthält  auf 
23,4  Bleioxyd  76,6  Harz. 

Das  Antiarharz  ist  nicht  giftig;  4  mgr  in  die  Wunde  eines  Kaninchens  ge- 
bracht zeigten  keine  schädliche  Wirkung. 

Das  krystallisirte  Harz  soll  nach  de  Vry  und  Ludwig  83,8  Kohlenstoff  und 
11,8  Wasserstoff  enthalten;  nach  der  Formel  C1CH240  berechnet  sich  82,7  Kohlen- 
stoff und  10,3  Wasserstoff.  Fg. 

Antiarin.  Der  giftige  Bestandtheil  6)  des  Upas  antiar  (von  Antiaris  toxicaria) ; 
von  Pelletier  und  Caventou  als  Bestandtheil  von  Upas  antiar  bezeichnet,  von 
Mulder  näher  untersucht,  nach  Letzterem  ist  seine  Formel  Cu H20  05  -f-  2  Ha O. 

Nach  den  Versuchen  von  de  Vry  und  Ludwig  ist  es  wahrscheinlich  ein 
Glucosid. 

Das  Antiarin  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  von  Upas  antiar,  nach  Ab- 
scheidung  des  Antiarharzes,  durch  Eindampfen  und  Ausziehen  des  Kückstandes 
mit  Wasser  erhalten;  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  werden 
durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Alkohol  rein  erhalten. 

Das  Antiarin  bildet  glänzende  silberweisse  geruclilose  Krystallblättchen,  welche 
sich  in  254  Thln.  Wasser  von  22°  und  in  27,4  Thln.  siedendem  Wasser,  und  bei  22° 
in  70  Thln.  Alkohol  oder  nahe  2800  Thln.  Aether  lösen;  es  verliert  bei  100°  2  At. 
Krystallwasser  (11,3  Proc),  schmilzt  bei  220°  und  erstarrt  beim  Erkalten  dann  zu 
einer  glasartigen  festen  Masse;  bei  240°  wird  es  zersetzt.  Es  reagirt  durchaus 
neutral,  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Alkalien  ohne  damit  Ver- 
bindungen zu  bilden;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Zersetzung  zu  einer 
gelbbraunen  Flüssigkeit;  es  reducirt  die  ammoniakalische  Silberlösung,  giebt  beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  gelbes  Harz  neben  Glucose  (de  Vry 
und  Ludwig). 

Das  Antiarin  ist  in  hohem  Grade  giftig;  die  geringste  Menge  davon  in  eine 
Wunde  gebracht,  wirkt  fast  unbedingt  tödtlich ;  2  mgr  in  eine  Wunde  am  Schen- 
kel gebracht  tödteten  ein  Kaninchen  rasch.    Die  giftige  Wirkung  des  für  sich 


l)  Pogg.  Ann.  84,  S.  238;  87,  S.  553.  —  2)  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  639.  — 
3)  Ann.  ch.  phys.  26,  p.  57.  —  *)  Pogg.  Ann.  44,  S.  419.  —  6)  J.  pr.  Chcm.  103,  S.  263. 
—  «)  Literatur  s.  bei  Antiarharz. 
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schwer  löslichen  Antiarins  soll  durch  Zusatz  von  etwas  Zucker,  was  seine  Löslich- 
keit  erhöht,  oder  wenn  man  einen  Tropfen  Wasser  in  die  Wunde  bringt,  wesent- 
lich beschleunigt  werden;  das  Upas  antiar  scheint,  obgleich  es  nur  3,5  Proc  An- 
tiarin  ungefähr  enthält,  ebenso  giftig  zu  sein,  wie  dieses;  vielleicht  weil  Zocker 
und  Extractivstoffe,  welche  im  Upas  enthalten  Bind,  die  Löslichkeit  des  Antiarini 
beschleunigen  und  seine  Absorption  erleichtern. 

Das  trockne  Antiarin  enthält  nach  de  Vry  und  Ludwig  61,3  Kohlenatoff  and 
8,1  Wasserstoff;  berechnet  nach  der  Formel  C14H80O6  soll  es  enthalten:  62.6  Kohlen- 
stoff  und  7,5  Wasserstoff.  Natürlich  kann  eine  eigentliche  Formel  nicht  festgestellt 
werden,  so  lange  Verbindungen  oder  Zersetzungsproducte  nicht  genauer  unter- 
sucht sind.  Fg. 

Antiohlor  *).  Die  mit  Chlorlösung  gebleichte  Faser  von  Papier,  Baumwolle  etc. 
hält  auch  nach  längerem  Auswaschen  mit  Wasser  etwas  Clüor  zurück ,  welche* 
beim  Trocknen  allmälig  zerstörend  auf  die  Faser  einwirkt.  Um  dieses  Chlor  in 
unschädliche  leicht  auszuwaschende  Verbindungen  zu  verwandeln,  wendet  man 
verschiedene  oxydirbare  Substanzen  an,  schwefligsaures  Natron,  unterschwellig  - 
saures  Natron,  Schwefelcalcium,  Zinnchlorür  u.  a.  Auch  Leuchtgas  hat  man  hieran 
gebraucht.  Ob  mit  Chlor  gebleichte  Stoffe  freies  Chlor  enthalten  oder  nicht,  iä»t 
sich  durch  Jodkaliumkleister  erkennen ,  der  bei  Gegenwart  von  freiem  Chlor  ge- 
bläut wird. 

Anticboleraaaure  *•),  ein  seiner  Zeit  gegen  Cholera  angepriesenes  Arcanam, 
ein  Gemenge  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Wein. 

Antiedrit  syn.  Edingtonit. 

Antigorit.  Ein  wasserhaltendes  Magnesia-SUicat  aus  dem  Antigorienthil 
in  der  Schweiz  (s.  unter  Serpentin). 

Antillit  s.  Serpentin. 

Antimiasmatiache  Mittel  s.  unter  Desinfection,  Desinficiren. 

Antimon,  Antimonmetall,  Spiessglanzmetall,  Antimtmium  9.  StAu* 
metaüicum,  Reyulus  antimonü,  Antimoine,  Antimony.  Ein  zu  den  Metallen  gezählt« 
Element,  welches  dem  Arsen  sehr  nahe  steht,  und  dadurch  sich  der  Stickstoffgrupp* 
anreiht.  Das  Atomgewicht  ward  nach  Berzelius  lange  Zeit  zu  129  ange- 
nommen, bis  die  Versuche  von  Schneider1)  imd  H.  Rose2)  es  =  120,3  be- 
stimmten; nach  den  späteren  Versuchen  von  Dexters)  wird  es  jetzt  gewöhnlich 
zu  122,3  genommen.  Die  gleiche  Zahl  erhielt  Kessler4),  während  Dum«»*) 
das  Atomgewicht  =  122,0  setzt.  Im  Alterthum  scheint  das  Metall  nicht  bekannt 
gewesen  zu  sein;  Basilius  Valentinns  beschreibt  aber  schon  gegen  Ende  de» 
15.  Jahrhunderts  die  Darstellung  von  Antimonmetall  und  verschiedenen  Verbin- 
dungen desselben,  welche  besonders  als  Arzneimittel  Anwendung  fanden.  Antimon 
findet  sich  selten  gediegen,  gewöhnlich  vererzt  zuweilen  als  Oxyd,  hauptsächlich 
mit  Schwefel  verbunden  als  Grauspiessglanzerz  (s.  Antimonerze).  Es  rindet  «rh 
zuweilen  in  geringen  Mengen  in  Eisenerzen,  in  eisenhaltigen  Mineralwässern 
(Will6),  wie  in  Steinkohlen  und  im  Flusssande  (Campbell7). 

Zur  Darstellung  von  metallischem  Antimon  dient  im  Grossen  ausschliesslich 
Schwefelantimon  (Grauspiessglanzerz),  welches  entweder  durch  Zusammenschmel- 
zen mit  Eisen  (Niederschlagsarbeit)  entschwefelt,  oder  durch  Rösten  an  der  Luft 
zuerst  entschwefelt  und  zugleich  oxydirt  wird  (Röstarbeit),  wonach  durch  Be- 
duciren  des  Oxyds  mit  Kohle  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  das  Metall  ab- 
geschieden wird. 


*)  Dingl.  pol.  J.  94,  S.  313;  100,  S.  76;  106,  S.  394;  155,  S.  65.  —  *#)  Bnchn. 
Rep.  104,  S.  34. 

J)  Pogg.  Ann.  98,  S.  293.  —  2)  J.  pr.  Chem.  68,  S.  115,  376.  —  *)  Pogg.  Ann. 
100,  S.  563.  —  *)  Ebds.  113,  S.  145.  —  ß)  Ann.  ch.  phys.  [3]  55,  p.  129;  Ann.  Ch. 
Pharm.  113,  S.  29.  —  ^  Ebds.  61,  S.  192.  — 7)  Phil.  Mag.  [4]  20,  p.  304;  21,  p.  318.- 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  19,  S.  24.  —  9)  Ebds.  104,  S.  223.  —  l0)  Ebds.  63,  S.  273.  - 
n)  Ebds.  5,  S.  20.  —  ia)  Ebds.  66,  S.  238.  —  1S)  J.  pr.  Chem.  8,  S.  127.  —  M)  Ann 
Ch.  Pharm.  60,  S.216.  — 1B)  J.  pr.  Chem.  18,  S.449.  — 1Ä)  Dingl.  pol.  J.  140,  S.  366.— 
,7)  J.  pr.  Chem.  18,  S.  449.  —  18)  Marx,  Schweigg.  J.  59.  S.  211;  Mitscherlich, 
J.  pr.  Chem.  19,  S.  455;  Rose,  Pogg.  Ann.  77,  S.  143.  —  l9)  J.  pr.  Chem.  69,  S.  46.V 
—  20)  Ann.  ch.  j.hy*.  [3]  19,  p.  138. 
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Znm  Entschwefeln  Ton  Grauspiessglanz  dient  weiches  Eisen,  da  nur  dieses  sich 
leicht  mit  Schwefel  verbindet;  auf  100  Thle.  reines  Schwefelantimon  werden 
42  Thle.  Eisen  erfordert;  bei  grösserem  Zusatz  von  Eisen  bildet  sich  ein  eisen- 
haltender  schwer  schmelzbarer  Metallkönig  (Regtdus  antimonii  martiaiis).  Statt  metal- 
lischen Eisens  kann  Eisenoxyd  oder  Eisenerz  mit  einer  passenden  Beimischung 
roa  Kohle  genommen  werden.  Die  Reduction  des  Antimonsulfids  durch  Eisen 
erfolgt  bei  Rothglühhitze;  da  aber  das  Schwefeleisen  zum  Schmelzen  eine  höhere 
Temperatur  erfordert  und  sein  specüisches  Gewicht  nicht  viel  geringer  ist,  als 
du  des  Antimonmetalls,  so  muss  die  Masse  bis  zum  Weissglühen  erhitzt  werden, 
am  eine  vollständige  Trennung  des  Schwefeleisens  von  dem  Antimonregulus  zu 
erzielen,  was  aber  einen  beträchtlichen  Verlust  an  diesem  Metall  zur  Folge  hat, 
fo  dm  auf  diese  Weise  aus  100  Thln.  Schwefelantimon  etwa  50  bis  55  statt  71,5 
Metall  erhalten  werden.  Um  diesen  Verlust  zu  vermeiden,  wird  dem  Oemenge 
Schwefelnatrium  zugesetzt,  wobei  eine  leichtflüssigere  und  specifisoh  leichtere 
Schlacke  von  Natrium  -  Eisensulfuret  erhalten  wird.  Man  nimmt  auf  100  Thle. 
Scbwefelantimon  42  Thle.  Eisen,  10  ThJe.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  und 
2',s  bis  3Vs  TbJe-  Kohle.  Berthier  empfiehlt  auf  100  Thle.  Schwefelantimon 
35  bU  60  Thle.  Eisenhammerschlag,  45  Thle.  wasserfreies  kohlensaures  Natron 
and  10  Thle.  Kohle  zu  nehmen,  wobei  69  Thle.  Antimonmetall  erhalten  werden 
«ollen.  Die  Schlacke  ist  im  letzten  Fall  aber  nicht  so  leichtflüssig,  als  bei  An- 
wendung von  Schwefelnatrium,  und  das  Entweichen  der  Kohlensäure  bewirkt  ein 
Aufschäumen,  was  leicht  Verlust  an  Metall  herbeiführt. 

Die  Reduction  kann  in  Tiegeln,  oder  im  Grossen  in  Flammöfen  ausgeführt 
werden. 

Das  Schwefelantimon  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  Alkalien  und  Kohle 
eatschwefelt  werden.  Berzelius  empfiehlt  1  Thl.  Schwefelantimon  mit  3  Thln. 
robtm  Weinstein  und  iy2  Thle.  Salpeter  in  einen  glühenden  Tiegel  einzutragen, 
md  nach  erfolgter  Verpuffung  zum  Schmelzen  zu  erhitzen.  Da  hierbei  ein 
/Tower  Theil  des  Antimons  oxydirt  wird  und  in  die  Schlacke  geht ,  so  nimmt 
Duflos  auf  4  Thle.  Schwefelantimon  4  Thle.  trockenes  kohlensaures  Natron  und 
KS  Thle.  Kohle. 

Wird  das  Grauspiessglanzerz  an  der  Luft  geröstet,  wobei  die  Temperatur 
iDtangs  niedrig  gehalten  werden  muss,  damit  das  Sulfid  nicht  schmilzt,  so  bildet 
ich  Antimonsäure  haltendes  Antimonoxyd  (Spiessglanzasche),  welches  mit  20  Proc. 
{ohle,  die  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  angefeuch- 
et  ist,  zusammengeschmolzen  wird.  Bei  dem  Rösten  des  Erzes  verflüchtigt  sich 
Jierding9  leicht  ein  Theil  des  Oxyds;  das  aus  dem  durch  Rösten  erhaltenen 
)xyd  durch  Reduction  dargestellte  Antimonmetall  ist  aber  meistens  reiner,  als 
a.<  durch  Schmelzen  mit  Eisen  erhaltene  Product. 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  gewonnene  Antimonmetall  enthält 
leisten*  Arsen,  gewöhnlich  Eisen,  oft  Blei  und  Kupfer,  zuweilen  noch  Schwefel, 
m  es  von  Eisen ,  Blei  und  Kupfer  zu  befreien ,  wird  es  nochmals  mit  etwas 
< hwefelantimon  zusammengeschmolzen,  wobei  durch  Umrühren  mit  dem  Kopf 
iner  Thonpfeife  die  Masse  gut  gemischt  werden  muss;  durch  darauf  folgendes 
cbmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter  oder  Anti- 
wnoxyd  wird  es  weiter  gereinigt,  indem  hier  die  fremden  Metalle,  als  leichter 
amit  verbindbar,  sich  mit  Schwefel  oder  Sauerstoff  verbindend  in  die  Schlacke 
ehen. 

Das  Antimonmetall  hält  besonders  leicht  noch  eine  Spur  Arsen  zurück;  um 
*  hiervon  und  auch  von  Eisen,  Kupfer  und  Schwefel,  wenn  diese  noch  zugegen 
ud,  zu  befreien,  schmilzt  Liebig  *)  16  Thle.  des  unreinen  Metalls  mit  2  Thln. 
•wkenem  kohlensauren  Natron  und  1  Thl.  Schwefelantimon  1  Stunde  lang 
i  einem  hessischen  Tiegel;  der  Regulus  wird  von  der  Schlacke  getrennt,  und 
*nn  nochmals  1  Stunde  lang  mit  1  */a  Thln.  kohlensaurem  Natron,  und  darnach 
im  dritten  Male  wieder  mit  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  geschmolzen.  Nach 
rhiel*)  wird  beim  dritten  1 V2 stündigen  Schmelzen  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
alpeter  zugesetzt,  wodurch  sich  antimonsaures  Salz  bildet,  welches  sich  beim 
mrühren  mit  dem  Arsen  des  Metalls  zu  Arseniat  und  Antimonmetall  umsetzt, 
ach  Bensen10)  wird  dem  Antimon  durch  dieses  wiederholte  Schmelzen  nur 
inn  alles  Arsen  entzogen,  wenn  das  Metall  hinreichend  Eisen  enthält,  was  die 
*im  Schmelzen  sich  bildende  schwarze  Schlacke  zeigt.  Nötigenfalls  muss  daher 
?m  zu  reinigenden  Metall  2  Proc.  Schwefeleisen  zugesetzt  werden. 

Nach  einer  von  Wohl  er11)  angegebenen,  von  Meyer18)  modifleirten  Me- 
iode  wird  1  Thl.  arsenhaltendes  Antimonmetall,  welches  frei  von  Blei,  Kupfer 
od  Eisen  ist,  mit  0/4  Thln.  salpetersaurem  Natron  und  %  Thl-  kohlensaurem 
'atron  innig  gemengt  und  geglüht,  und  die  Masse  nach  dem  Zerreiben  vollstän- 
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dig  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei  sich  arsensaures  Salz  löst,  wahrend  rein-» 
antimonsaures  Salz  zurückbleibt,  welches  nach  dem  Trocknen  mit  der  Hilft* 
seines  Gewichtes  Weinstein  (oder  kohlensaurem  Natron  und  Kohle)  zusammen 
gerieben  und  damit  geschmolzen  wird.  Das  so  erhaltene  Metall  ist  frei  m 
Arsen. 

Artus13)  stellt  reines  Antimonmetall  aus  Algarothpulver  (s.  d.  6.  671)  dir. 
indem  er  10  Thle.  desselben  mit  8  Thln.  kohlensaurem  Natron  und  2  Thln.  Kohb 
15  bis  20  Minuten  lang  zusammenschmilzt.    Wittstein  14)  bringt  ein  Gelangt 
von  8  Thln.  Algarothpulver  und  1  Thl.  Kohle  in  einen  Tiegel ,  drückt  es  fea  i 
zusammen ,  und  schmilzt  es  unter  einer  Decke  von  Kochsalz ,  wobei  die  zvio- : 
mensinternde  Masse  immer  wieder  fest  zusammengedrückt  und  nach  der  Redw-  j 
tion  noch  eine  halbe  Stunde  geglüht  werden  muss ;  die  Schlacke  lässt  »ich  dcni  i 
Auflösen  in  Wasser  leicht  von  noch  eingemengten  Metallkörnem  trennen.  Di» 
Methoden  reines  Metall  darzustellen,  sowie  die  von  Capitaine15)  angegebim 
durch  Schmelzen  von  Brech Weinstein  und  Aufstreuen  von  Salpeter  zum  Yerbrea- 
nen  der  Kohle  das  Metall  abzuscheiden ,  sind  ungleich  kostspieliger  als  die  übet 
angegebenen  Methoden  von  Lieb  ig  oder  Wöhler,  und  daher  nur  in  w?W*i 
Fällen  anwendbar.  Dasselbe  gilt  von  dem  Verfahren  von  Levol 16),  welcher  lThL 
Schwefelantimon  mit  2  Thln.  wasserfreiem  Blutlaugensalz  unter  einer  Decke  \m 
y2  Thl.  Cyankalium  schmilzt;  diese  letztere  Methode  kann  dagegen  zweckioimr 
zum  Probiren  von  Autimonerzen  dienen,  da  sie  den  ganzen  Autimongehah  4» 
Sulfids  giebt  (72  Thln.  Metall  von  100  Thle.  8ulnd);  doch  ist  der  Regulus  etwa* 
eisenhaltig. 

Dexter17)  stellte  reines  Metall  dar  durch  Glühen  von  trocknem  Antimo»j 
säurehydrat,  aus  dem  Natronsalz  durch  Salpetersäure  gefällt,  in  einem  mit  Ra» 
ausgefütterten  Tiegel;  das  Metall  enthielt  jedoch  eine  8pur  Natrium. 

Das  Antimon  ist  ein  silberweisses  glänzendes  Metall,  es  ist  nach  langam*a 
Erkalten  ausgezeichnet  grobblättrig  krystallinisch,  nach  raschem  Erkalten  körojj- 
blättrig;  es  kommt  in  Kuchen  oder  Broten  in  den  Handel,  welche  auf  der  Ober- 
fläche Farrenkraut  ähnliche  Figuren  zeigen  {Reyulus  antimom'i  steüattu);  es  fcmuJ- 
lisirt  in  stumpfen  dem  Würfel  nahe  kommenden  ßhomboedern  ,8)  mit  Endkutto- 
winkeln  des  Hauptrhomboeders  von  87°  35';  die  Krystalle  zeigen  rreieria 
Blätterdurchgänge,  die  einen  parallel  den  Flächen  des  Khomboeders ,  die  andern 
als  Abstumpfungen  der  Seitenkanten  auftretend,  einem  stumpferen  Bhat- 
boeder  entsprechend.  Das  speciflsche  Gewicht  ist  6,71  bis  6,86  gefunden.  Da 
Metall  ist  hart  und  spröde,  so  dass  es  sich  leicht  pulvern  lässt;  die  cub*cki 
Ausdehnung  beim  Erwärmen  von  0°  auf  100°  beträgt  0,00316  (Matthitaicit 
oder  0,0033  (Kopp).  Es  schmilzt  bei  425°,  bei  lebhafter  Rothglühhitze  ro< 
dampft  es  au  der  Luft  oder  in  einem  Gasstrome,  nicht  bei  abgehaltener  Lnft  «4a 
in  bedeckten  Gefässen,  sowie  beim  Schmelzen  unter  einer  Decke  von  geschmok^a 
Kochsalz;  in  einem  Strome  Wasserstoögas  destillirt  es  bei  Weissglühhitze. 

Reines  Antimon  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
nicht  merkbar;  Kalium  oder  Natrium  haltendes  verliert  bald  seinen  Metall; 
und  zerfällt  auch  wohl.  An  der  Luft  stark  erhitzt  verbrennt  es  zu  Oxyd;  * 
es  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  erhitzt,  so  schmilzt  es,  und  es  bildet  skk 
starker  weisser  geruchloser  Rauch ,  der  sich  auf  die  Kohle  in  der  Hitze  aU  eeörj 
licher,  beim  Erkalten  weisser  Beschlag  anlegt;  die  geschmolzene  Kugel  gttn 
auch  in  einem  kalten  Luftstrome  (wenn  das  Metall  frei  von  Blei  und  Eisen  in 
und  selbst  beim  Aufhören  des  Blasens  fort,  und  die  Dämpfe  des  Oxyds  ^ 
sich  zum  Theil  auf  dem  Metallkorn  als  Krystalle  an.  Lässt  man  das  glübti^ 
Metall  von  einer  gewissen  Höhe  auf  einen  mit  einem  Rande  versehenen  R«^ 
Papier  fallen,  so  zertheilt  es  sich  in  viele  kleine  Kügelchen,  welche  umheThüpf^ 
und  mit  lebhaftem  Glanz  verbrennen. 

Reines  Antimon  zersetzt  kaltes  Wasser  nicht,  auch  nicht  bei  Zusatz 
dünnter  Schwefelsäure;  bei  Glühhitze  zerlegt  es  den  Wasserdampf  unter  Eni 
Wickelung  von  Wasserstoff. 

Salpetersäure  oxydirt  das  Metall  leicht,  je  nach  Temperatur  und  IWost 
tration  ist  die  Einwirkung  mehr  oder  weniger  heftig ,  und  es  entsteht  nnr  AI 
timonoxyd,  oder  zugleich  Antimonsäure,  welche  Oxyde  sich  auch  bei  über^cb^ 
Biger  Säure  nicht  lösen  (Trennung  des  Antimons  von  anderen  Metallen). 

Verdünnte  oder  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  wirken  nicht  auf  Antim>l 
ein;  beim  Erhitzen  mit  der  concentrirten  Säure  wird  das  Metall  unter  Entwkk« 
lung  von  schwefliger  Säure  in   schwefelsaures  Antimonoxyd  verwandelt. 
schwefliger  8äure  und  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200°  erhitzl 
giebt  Antimonmetall  krystallinisches  Schwefelautimon. 

Salzsäure  wirkt  auf  Antimon  erst  beim  Erhitzen  ein,  am  leichtesten  l>fi  Au 
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Wendling  von  feingepulvertem  Metall.  Königswasser,  -wenn  es  nicht  zu  viel  Sal- 
petersäure enthält,  löst  das  Metall  leicht  unter  Bildung  von  Chlorid.  Mit  Chlor 
oder  Brom  verbindet  Antimon  sich  rasch;  wird  das  feingepulverte  Metall,  beson- 
ders erwärmt,  in  Chlorgas  oder  Brom  gebracht,  so  verbrennt  es  mit  lebhafter 
Uchtelirwickelung.  Auch  mit  ßchwefel  oder  Phosphor  verbindet  es  sich  beim  Er- 
varmen direct.  Beim  Erhitzen  mit  salpetersauren  Salzen  verpufft  es  heftig;  mit 
chlorsanrem  Kali  gemengt  verpufft  es  durch  Hitze  wie  durch  den  Schlag.  Mit 
schwefelsaurem  Alkali  geglüht,  bildet  sich  Schwefelantimon  und  Schwefelalkali  - 
Liittall  neben  antimonsaurem  Salz  und  Antimontfxyd.  Auch  beim  Erhitzen  mit 
Bleioxvd,  Quecksüberoxyd  und  Manganhyperoxyd  wird  Antimon  oxydirt. 

Antimon  verbindet  sich  mit  Sauerstoff,  mit  Schwefel,  mit  Chlor,  sowie  mit  den 
übrigen  Halogenen  in  mehreren  Verhältnissen  (siehe  Antiinonoxyde ,  Antimon- 
ailfide  a.  s.  wj;  es  verbindet  sich  auch  mit  Selen  und  Tellur  (s.  d.  Verbindungen). 
Iva?  Verbindung  von  Antimon  mit  Phosphor  wird  erhalten,  wenn  man  Phosphor 
zu  «chmelzendem  Antimon  setzt,  oder  wenn  Antimon  mit  Phosphorsäure  und 
Kohle  zusammengeschmolzen  wird;  es  bildet  sich  ein  weisses  sprödes  Phosphor- 
»atimon,  das  an  der  Luft  mit  grünlicher  Flamme  verbrennt. 

Arsen  verbindet  sich  mit  schmelzendem  Antimon;  die  Verbindung  Sb2As3 
kommt  natürlich  vor  (s.  Allemontit  oder  Arsenik- Antimon);  in  Caüfornien  findet 
seh  ein  Arsenik-Antimon  von  krystallinischem  strahligen  Gefüge ,  welches  90,8 
Arten  auf  9.2  Antimon  enthält  *). 

Antimonmetall  enthält  häufig  noch  Arsen,  wenigstens  Spuren,  nicht  selten 
enthalt  es  Eisen,  Blei  und  Kupfer,  zuweilen  wohl  auch  noch  etwas  Schwefel;  wo 
«»ich  darum  handelt,  die  Reinheit  des  Metalles  zu  erkennen,  ist  daher  haupt- 
ikhiich  auf  die  genannten  Stoffe  zu  prüfen.  Ein  Arsengehalt  zeigt  sich  leicht 
beim  Verbrennen  des  Metalles  vor  dem  Löthrohr  durch  den  Knoblauchgeruch; 
um  grossere  Mengen  des  Metalles  zu  prüfen,  mischt  man  das  Metallpulver  mit 
etwas  Kohle,  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Löffel  über  einer  Lampe,  oder 
nun  verpufft  das  Metall  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Natron  (s.  oben), 
behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser  und  untersucht  das  Filtrat  auf  Arsen. 

Wird  das  feingepulverte  Metall  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  die  MasBe  nach 
ZoMtz  von  Wasser  filtrirt,  so  darf  das  mit  Wasser  verdünnte,  oder  nach  dem 
Verdampfen  der  überschüssigen  Säure  in  Wasser  gelöste  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt  (Blei,  Kupfer),  durch  Ammoniak  nicht  blau  gefärbt 
(Kupfer),  noch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  gefällt  (Blei)  werden.  Die  Lösung 
von  Antimon  in  Königswasser  darf  auf  Zusatz  von  Weingeist  keinen  in  Salzsäure 
onlfalichen  Niederschlag  (Chlorblei)  geben ,  und  die  Lösung  darf  mit  hinreichend 
Wasser  verdünnt  auf  Zusatz  von  wenig  Chlorbariumlösung  nicht  gefällt  werden 
(Schwefel). 

Das  Antimonmetall  wird  zu  Legirungen  (s.  d.  A.)  zur  Darstellung  von  reinem 
Schwefelantimon,  besonders  zur  Darstellung  verschiedener  chemisch-pharmaceuti- 
tfher  Präparate  z.  B.  von  Brechweinstein  u.  a.  m.  benutzt.  Antimon  schmilzt  leicht 
mit  den  meisten  Metallen  zusammen;  die  Legirungen  sind  hart,  und  bei  mehr 
Antimon  spröde,  zum  Theil  leicht  schmelzbar;  für  die  Technik  wichtig  ist  die 
Legirung  mit  Blei  (Letternmetall)  und  mit  Zinn  (Britanniametall) ;  mit  Kupfer 
mid  Zink  (Legirungen  für  harte  Maschin  entheile).  Feines  Antimonpulver,  welches 
nach  König  W)  durch  Fällen  von  Antimonoxydlösung  mit  Zink  dargestellt  wird, 
kommt  als  Eisenschwärze  im  Handel  vor,  und  dient  dazu,  damit  angestriche- 
nen Gegenständen  (z.  B.  Gypsstatuen)  das  Ansehen  von  Eisen  oder  Stahl  zu  geben. 
Manche  Antimonverbindungen  dienen  als  Arzneimittel,  wie  der  Brechweinstein, 
mehr  oder  weniger  Sulfid  enthaltenden  Antimonoxyde  (  Vitrum  antimonü,  Crocus 
axtiaonü  n.  a.  m.),  die  verschiedenen  Antimonsulfide  u.  a.,  welche  Verbindungen 
zum  Theil  früher  in  der  Heilkunde  von  sehr  grosser  Bedeutung  waren.  Nach 
Millon20)  bleibt  Antimon  lange  im  thierischen  Körper,  so  dass  es  noch  nach 
Monaten  in  verschiedenen  Theilen  des  Körpers,  den  Knochen,  dem  Fett,  besonders 
in  der  Leber  nachgewiesen  werden  konnte;  durch  fortgesetzte  Aufnahme  von 
Antimon  soll  besonders  das  letztere  Organ  an  Grösse  zunehmen,  wie  das  an  Thie- 
ßen, deren  Futter  Antimonpräparate  beigemengt  wurden,  beobachtet  wird. 

Anhang   zu  Antimon. 
Explosives  Antimon**).  Bei  Zersetzung  einer  sauren  Lösung  vonAntimou- 

*)Genth,  SM.  Am.  J.  [2]  32,  p.  190. 

**)  Gore,  Chem.  Gaz.  1858,  p.  59;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  [4]  12,  p.  185;  Chera. 
W  8,  p.  281;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  246;  Chem.  Centr.  1864,  S.  262;  Jahreaber. 
iChem.  1862,  S.  162;  1863,  S.  233.    Böttger,  J.  pr.  Chem.  73,  S.  484;  107,  S.  43. 
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chlorid  oder  ähnlichen  Verbindungen  durch  einen  schwachen  aber  con&tant#-n  gal- 
vanischen Strom,  wobei  eine  Antimonplatte  als  Anode,  und  Platin  oder  Kupfer 
blech  als  Kathode  angewendet  wurde,  überzieht  sich  der  letztere  Pol  mit  einen 
glänzenden  Ueberzuge  von  „explosivem  Autimon".  Man  wendet  am  besten  ein« 
saure  Lösung  von  Antimonchlorid  von  1,35  specif.  Gewicht,  oder  eine  Löaung  von 
1  ThL  Antimonoxyd  in  5  bis  6  Thln.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  ml 
Als  negativen  Pol  nimmt  man  Kupfer-  oder  Platinblech,  oder  um  das  Product  in 
Form  von  Stängelchen  zu  erhalten,  wendet  Böttger  zweckmässig  eine  Keine  von 
dünnen  Kupferdrähten  an,  die  man  ohne  Diaphragma  in  der  Entfernung  vuo 
etwa  3  Zoll  der  Antimonplatte  gegenüberstellt. 

Das  auf  der  Kathode  sich  abscheidende  Antimon  bildet  einen  grauen  metal- 
lisch glänzenden  Ueberzug  mit  amorphem  Bruch  und  von  5,78  specif.  Gewicht;  «t 
ist  nicht  reines  Metall,  sondern  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  neben  etwa* 
freier  Salzsäure  Antimonchlorid,  etwa  3  bis  6  Proc.,  nach  späteren  Versuchen  von 
Gore  selbst  über  20  Proc.;  es  scheint  eine  lose  Verbindung  des  Metalle«  mit  ä>m 
Chlorid  in  wechselnder  Zusammensetzung  zu  sein. 

Das  „explosive  Antimon"  zeigt  die  auffallende  Erscheinung,  dass  es  beim 
Bitzen  mit  einer  Metallspitze  oder  bei  Berührung  mit  einem  glühendes 
Draht  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Abgabe  von  Chlorantimoa 
zersetzt.  Wird  das  Product  in  einer  Glasröhre  auf  200°  erhitzt,  so  zerstaubt  e» 
explosionsartig  unter  Entweichen  der  Dämpfe  von  Antimonchlorid.  Wird  es  unt*r 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zerrieben ,  so  zeigt  sich  kein  Zerstäuber, 
auch  nimmt  das  Wasser  kein  Chlorid  auf;  wird  es  aber  unter  Wasser  von 
zerrieben ,  so  zerspringt  es  unter  starkem  Zischen ,  und  das  Wasser  wird  sauer 
von  Salzsäure  und  trübe  von  Antimonoxychlorid.  Bei  andauerndem  Erhitzen 
unter  der  Zersetzungstemperatur  verliert  das  Antimon  allmälig  die  Eigenschaft, 
sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  plötzlich  zu  zersetzen. 

Aehnliche  Producte  wie  aus  Chlorantimon  bilden  sich  bei  der  Elektrolyse  von 
Brom-  oder  Jodantimon  (Gore).  Das  aus  Bromantimon  erhaltene  Product  m 
etwas  heller,  es  ist  matter  und  weniger  fest,  als  das  aus  Chlorantimon  dar- 
gestellte; sein  specif.  Gewicht  =  5,44 ;  es  enthält  18  bis  20  Proc.  Bromantimon;  ftr 
sich  erhitzt  explodirt  es  bei  160°;  auf  121°  erhitzt  explodirt  es  bei  Berünmng  mit 
einem  glühenden  Draht  doch  nur  an  den  erhitzten  Stellen. 

Das  aus  Jodantimon  durch  Elektrolyse  erhaltene  Metall  ist  grauschuppig, 
von  5,2  bis  5,8  specif.  Gewicht,  es  enthält  etwa  22  Proc.  Jodwasserstoff  und  J>1- 
antimon;  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  176°;  doch  zeigt  sich  geringere 
Wärmeentwickelung  als  bei  den  vorigen  Präparaten.  Fg. 

Antimon,  Erkennung,  Bestimmung  und  Trennung.  Die  grosser« 
Anzahl  der  Verbindungen  des  Antimons  sind  unlöslich  in  Wasser;  viele  derselben 
lösen  sich  in  überschüssiger  Salzsäure,  besonders  auch  bei  Gegenwart  von  Wein- 
säure, zum  Theil  auf  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure,  während  sie  in  über- 
schüssiger Salpetersäure  meist  unlöslich  sind.  Die  unlöslichen  Antimonverbin- 
dungen werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Kali  üi 
überschüssiger  Salzsäure  löslich;  beim  Schmelzen  der  Verbindungen  mit  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Natron  bleibt  nach  dem  Auswaschen  der  Schmelz* 
mit  Wasser  antimonsaures  Natron  ungelöst  zurück. 

Die  Lösungen  enthalten  das  Antimon  als  Trioxyd  d.  i.  Antimonoxyd,  oder  al-s 
Pentoxyd  d.  L  Antimonsäure,  oder  sie  enthalten  eine  dem  einen  oder  dem  anderen 
Oxyd  proportionale  Verbindung. 

Antimonoxyd  ist  ein  weisses  in  der  Hitze  schmelzbares  Oxyd;  bei  höherer 
Temperatur  ohne  Zersetzung  flüchtig;  bei  Luftzutritt  hinreichend  erhitzt  oxydirt 
es  sich  zu  antimoniger  Säure  oder  antimonsaurem  Antimonoxyd,  welches  nicht 
schmelzbar  ist.  Es  löst  sich  nicht  merkbar  in  Salpetersäure,  leichter  in  Salz- 
säure und  in  Weinsäure.  Die  Lösung  von  Antimonchlorid  wird  durch  Waas«?r 
zersetzt  unter  Abscheidung  von  Antimonoxychlorid  (Algarothpulver  s.  8.  671); 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung.  Mit  Salmiak  gemengt  erhitzt  verflüchtigt 
sich  Antimonoxyd  vollständig  als  Antimonchlorid. 

Die  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  fällen  aus  Antimonchloridlösnng 
weisses  voluminöses  Oxyd,  welches  sich  ziemlich  leicht  in  überschüssigem  Kali 
und  Natron,  weniger  leicht  in  überschüssigem  Ammoniak  löst;  in  überschüssigem 
kohlensauren  Alkali  ist  der  Niederschlag  nur  beim  Erwärmen  löslich.  Bei  Gegen- 
wart von  Weinsäure  tritt  die  Fällung  des  Antimonoxyds  durch  reiue  und  kohlen- 
saure Alkalien  langsam  ein,  und  ist  unvollständig.  Oxalsäure  fällt  das  Antimon - 
chlorid  auch  aus  saurer  Lösung  allmälig  vollständig. 

Schwefelwasserstoff  fällt  das  Oxyd  aus  saurer  Lösung  vollständig;  der  oran- 
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rothe  Niederschlag  von  amorphem  wasserhaltendem  Schwefelantimon  löst  sich 
leicht  in  wässerigem  Kali  oder  Natron,  sowie  in  Kalium-  oder  Ammoniumsulfuret, 
besonders  wenn  diese  Polysulfuret  enthalten;  es  ist  wenig  löslich  in  kaustischem 
and  unlöslich  in  doppelt-kohlensaurem  Ammoniak.  Es  löst  sich  nicht  in  ver- 
dünnten Säuren  und  ist  in  saurem  schwefligsauren  Kali  auch  beim  Kochen  un- 
löslich (s.  8.  668);  es  löst  sich  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  aber 
vollständig. 

Mit  Goldchlorid  erhitzt  geht  Antimonchlorid  oder  Antimonoxyd  mit  8alzsäure 
versetzt  in  Antimonperchlorid  über  unter  Abscheid ung  von  metallischem  Gold. 

Wird  Antimonoxyd  mit  salpetersaurem  8ilberoxyd  -  Ammoniak  befeuchtet  und 
gelinde  erwärmt,  so  bildet  sich  ein  schwarzer  Fleck  von  Silberoxydul  (neben 
Antimonsäure),  welches  in  Ammoniak  nicht  löslich  ist.  Wird  in  Kalilauge  gelöstes 
Antimonoxyd  mit  salpetersaurem  SUberoxyd  versetzt  und  dem  Niederschlag  durch 
Ammoniak  das  beigemengte  Silberoxyd  entzogen,  so  bleibt  schwarzes  Silberoxydul 
zurück.  Diese  Keaction  lässt  die  Gegenwart  von  Antimonoxyd  auch  in  Oxyd  hal- 
tender Antimonsäure  leicht  erkennen. 

Das  Antimonchlorid  reducirt  auch  Chromsäure  und  Uebermangansäure  beson- 
ders in  concentrirter  Lösung;  grössere  Mengen  Weinsäure  erschweren  die  Re- 
dnction. 

Reines  Antimonoxyd  löst  sich  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  reinem  Jodkalium 
ohne  Abscheidung  von  Jod.  Dieses  negative  Verhalten,  sowie  anderseits  die  Re- 
daction  von  Gold  und  Silbersalz,  von  Chromsäure  und  Uebermangansäure  unter- 
scheiden Antimonoxyd  von  Antimonsäure. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  Antimonlösungen  das  Antimon  als  schwarzes 
metallisches  Pulver;  wird  die  Antimonlösung  mit  etwas  Salzsäure  angesäuert  in 
einem  Platinschälchen  mit  Zink  in  Berührung  gebracht,  so  entwickelt  sich  neben 
Wasserstoff  ein  wenig  Antimon  Wasserstoff,  und  es  bildet  sich  auf  dem  Platin  ein 
brauner  oder  schwarzer  fest  anhaftender  Antimonfleck,  welcher  sich  nicht  in 
kalter  Salzsäure,  aber  leicht  in  Salpetersäure  löst  (Unterschied  von  Zinn,  welches 
auf  dem  Platin  einen  mattgrauen  leicht  sich  ablösenden  und  in  heisser  Salzsäure 
löslichen  Fleck  bildet,  und  von  Arsen,  welches  sich  hauptsächlich  in  Flocken  ab- 
scheidet, nie  einen  anhaftenden  Fleck  bildet). 

Die  sauren  Antimonoxydlösungen  werden  auch  durch  Eisen  und  durch  Zinn 
gefallt. 

Wird  zu  einer  concentrirten  ammoniakalisch  gemachten  Salmiaklösung  ein 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  Zink  und  Eisenpulver  gesetzt,  und  die  gelöste  An- 
tinionverbindung  zugesetzt,  so  schlägt  sich  alles  Antimon  auf  dem  Zink  nieder,  und 
so  lange  die  Flüssigkeit  keine  freie  Säure  enthält  ,  entwickelt  sich  kein  Antimon- 
wasserstoff1) (Unterschied  von  Arsenverbindungen,  welche  auch  in  ammoniakali- 
scher  Lösung  Arsenwasserstoff  entwickeln). 

Wird  Antimonoxyd  in  einer  Lösung,  welche  aber  keine  Salpetersäure  oder  sal- 
petrige Säure  enthalten  darf,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammengebracht,  so 
entwickelt  sich  neben  Wasserstoff  auch  Antimonwasserstoff,  welches  beim  Er- 
hitzen Antimon  abscheidet,  beim  Verbrennen  an  der  Luft  einen  Rauch  von 
Antimonoxyd  giebt.  und  in  Silberlösung  geleitet,  Antimonsilber  abscheidet  (siehe 
Antimon  Wasserstoff ). 

Antimonsäure  ist  ein  blasagelbes,  das  Hydrat  ein  weisses  Pulver,  Lackmus 
rötbend,  aber  kaum  in  Wasser  löslich.  Antimonsäure  ist  nicht  schmelzbar;  sie 
verliert  beim  Glühen  Sauerstoff,  antimonige  Säure,  8b204,  bildend.  Antimonsäure 
lost  sich  in  heisser  Salzsäure,  nicht  in  Salpetersäure.  Die  saure  Lösung  von 
Antimon pentachlorid  giebt  mit  nicht  zu  viel  Wasser  versetzt  einen  Niederschlag 
von  Antimonsäurehydrat,  welcher  sich  in  Weinsäure  löst.  Antimonsäure  löst  sich 
aacb  in  Kalilauge  und  zum  Theil  in  wässerigem  Ammoniak  (s.  S.  682);  Chlor- 
natrium fällt  aus  dieser  Lösung  Natronantimoniat.  Mit  Salmiak  erhitzt  verflüch- 
tigt sich  Antimonsäure  vollständig. 

Antimonsäure  verändert  gelöstes  Silbersalz  nicht,  wenn  nicht  Antimonoxyd 
beigemengt  ist,  und  reducirt  nicht  Goldsalz,  Chromsäure  oder  Uebermangansäure ; 
ihre  Lösung  wird  durch  Oxalsäure  nicht  gefällt;  wird  Antimonsäure  mit  Salz- 
saure  und  Jodkalinm  erwärmt,  so  scheidet  sich  Jod  ab,  weil  das  der  Antimon- 
saure  entsprechende  Jodid  in  Trijodid  und  Jod  zerfällt : 

8b206  -f  10KJ  =  8b2J6  -f  5KaO  -f  4J. 
Diese  Reaction  lässt  mit  Leichtigkeit  erkennen,  ob  ein  Antimonoxyd  Antimon- 
säure  beigemengt  enthält. 


)  Himmelmann,  Zeitschr.  anal.  Cht-ni.  7,  S.  477. 
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Mit  Zinnchlorür  und  Balzsäure  erhitzt  bildet  eich  Zinnchlorid  und  Antim  n 
trichlorid  ;  EiBenoxydulsalz  wirkt  nicht  reducirend. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  saurer  Lösung  orangerothes  Antünoopemrifid 
(Goldschwefel),  welches  sich  leicht  in  reinen  und  in  kohlensauren  fixen  Alkali« 
wie  auch  in  Schwefelalkalimetall  löst,  weniger  leicht  aber  doch  vollständig  ia 
hinreichend  wässerigem  Ammoniak. 

Gegen  Zink  oder  Eisen  und  Säure  verhält  Antimonsäure  sich  wie  Anthaoo- 
oxyd  (s.  oben) ;  im  Wasserstoffapparate  entwickelt  es  Antimonwasserstoff. 

Die  antimonige  Säure  (Sb204)  giebt  die  Beactionen  des  Antimonoxyds  und 
zugleich  die  der  Antimousäure. 

Die  Antimonverbindungen  geben  mit  Soda  und  Cyankalium  geglüht  ein  tpnV 
des,  beim  Erhitzen  für  sich  flüchtiges  Metallkoru.  In  den  oberen  Beductionsraun 
der  Gasflamme  gebracht,  färbeu  Antimonverbindungen  die  Flamme  grünlich  fahl, 
ohne  Geruch  zu  verbreiteu;  vor  dem  Löthrohre  in  der  Oxydationsflamme  bildet 
sich  ein  weisser  Beschlag,  der  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  -  Ammoniak  behan- 
delt eine  schwäre  Färbung  annimmt  (s.  S.  663).  Beim  Glühen  mit  kohlensaurem 
und  salpetersaurem  Natron  bildet  sich  unlösliches  Natrouantimoniat.  Beim  Glühen 
der  Antimonverbindungen  mit  Salmiak  bildet  sich  flüchtiges  Antimonchlorid  unter 
Zurücklassung  der  feuerbeständigen  Bestandteile  der  Verbindungen. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  wird  Antimon  zuweilen  im  metal- 
lischen Zustande,  häufiger  als  Schwefelantimon  oder  als  Antimonsäure  -  Antimon- 
oxyd  (Antimonasche)  gewogen. 

Die  meisten  Antimonverbindungen  sind  in  Salzsäure  löslich,  das  meullbchf 
Antimon  löst  sich  nur  bei  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure ;  da  die  Lösungen  tc<d 
Antimonchlorid  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Salz  zeYMtit 
werden,  so  wird  vor  der  Verdünnung  Weinsäure  zugesetzt;  Autimonperchlorid 
lässt  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  verdünnen,  wenn  dieses  in  grösserer  Menr 
auf  Einmal  zugesetzt  wird.  Da  die  Antimonchloride  sich  beim  stärkeren  Erhitzen 
der  salzsauren  Lösungen  verflüchtigen,  so  kann  die  Concentration ,  wenn  keia 
Verlust  stattfinden  soll,  nur  nach  Zusatz  von  überschüssigein  Alkali  stattfinden. 

Zur  Fällung  des  Antimons  aus  Lösungen  als  Schwefelantimon  wird  die  Lostun; 
in  Salzsäure  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  um  die  Bildung  und  Beimengung  ton 
Oxychlorid  zu  verhindern,  mit  Wasser  verdünnt  und  danach  durch  Einleiten 
überschüssigem  Schwefelwasserstoff  gefällt;  nachdem  die  Flüssigkeit  in  einem 
bedeckten  GefäsBe  an  einem  massig  warmen  Ort  einige  Zeit  gestanden,  wird  der 
überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch  eingeleitete  Kohlensäure  entfernt,  der 
Niederschlag  möglichst  rasch  auf  einem  gewogenen  Filter  abfiltrirt,  ohne  Unter 
brechnug  mit  Wasser,  dem  etwas  Schwefelwasserstoff  zugesetzt  ist,  ausgewaschrti 
und  dann  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 

Nach  Sharples  l)  soll  die  saure  mit  Weinsäure  versetzte  Antimonl<T«gun£ 
während  des  Einleitens  von  Schwefelwasserstoff  allmälig,  zuletzt  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  und  dieses  etwa  20  Minuten  lang  unterhalten  werden ;  das  Antimou*u!fi<] 
ist  dann  dicht  und  körnig,  leicht  zu  filtriren  und  auszuwaschen. 

Der  Niederschlag,  aus  reinem  Antimontrichlorid  gefällt,  enthält  neben  Antimon- 
trisulfid  noch  Wasser  (s.  8.  702);  enthielt  die  Lösung  Antimonsäure,  oder  etui« 
Salpetersäure  oder  freies  Chlor,  so  enthält  der  Niederschlag  auch  noch  Antimon 
pentasulfid  oder  freien  Schwefel ;  nach  Bestimmung  des  Gesammtge wicht« 
Niederschlages  ist  daher  seine  Zusammensetzung  zu  bestimmen.  Löst  sich  d« 
Niederschlag  in  heisser  Salzsäure  vollständig  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  n>  ent 
hält  er  nur  Trisulfid2);  scheidet  sich  dagegen  dabei  Schwefel  ab,  so  enthält  er 
Pentasulfid  oder  freien  Schwefel  beigemengt. 

Um  den  Wassergehalt  des  Niederschlages  zu  bestimmen,  wird  eine  Prob* 
desselben  in  einem  Porzellanschiffchen  in  einem  Strome  trockner  Koh leusäure  mit* 
telst  einer  hin-  und  herbewegten  Lampe  so  lange  mässig  erhitzt,  als  sich  noch 
Feuchtigkeit  abscheidet  und  bis  die  Masse  sich  schwarz  gefärbt  hat ;  der  Gewicht* 
verlust  ist  das  Wasser.  Enthielt  der  Niederschlag  Pentasulfid  oder  freien  Schwe- 
fel, so  wird  danach  die  Hitze  etwas  gesteigert  und  so  lauge  unterhalten,  als  noch 
Schwefel  ausgetrieben  wird;  es  bleibt  dann  reines  wasserfreies  Trisulfid  (SbjSj) 
zurück,  welches  sich  nun  in  rauchender  Salzsäure  vollständig  und  ohne  Abfchei 
dung  von  Schwefel  lösen  muss. 

Man  kann  auch  direct  in  dem  gewogenen  Niederschlage  den  Gehalt  an  Antimon 
bestimmen  durch  Erhitzen  einer  gewogenen  Probe  in  trocknem  WasserstofTg*.«, 
so  lange  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Hierbei  findet  aber  leicht  ein  gerin- 
ger Verlust  statt,  da  etwas  Antimon  im  Wasserstoffgas  sich  verflüchtigt. 

^ZeiUchr.  anal.  Chem.  1871, 10,  S.  343.  —  8)  Vgl.  d.  Angaben  V.  Wittstein (8.702 Note). 
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Früher  ward  wohl  der  Gehalt  des  Niederschlages  an  Schwefel  in  der  Weise 
estimmt,  dass  ein  gewogener  Theil  des  Schwefelautimons  durch  Salpetersalzsäure 
aUftändig  oxydirt  und  aus  der  Lösung  der  Schwefel  als  schwefelsaurer  Baryt 
efallt  gesammelt  und  gewogen  ward ,  wonach  sich  dann  der  Gehalt  an  Schwefel 
»rechnet.  Da  der  Schwefelantimou-Niederschlag  immer  auch  Wasser  enthält,  so 
,u»  jedenfalls  auch  dieses  bestimmt  werden ,  um  aus  der  Differenz  das  Antimon 
sehnen  zu  können. 

Zweckmässiger  ist  wohl  die  Ueberführung  des  ursprünglichen  Niederschlages 
ftnumonige  Säure  oder  Antimonasche ,  da  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  an 
•r  Luft  ihr  Gewicht  nicht  ändert. 

Nach  Bunsen1)  wird  der  Niederschlag  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
m  1,4*2  specifischeni  Gewicht  benetzt,  und  dann  mit  der  acht-  bis  zehnfachen 
tip>  stärkster  bei  86°  siedender  Salpetersäure  Übergossen  im  Wasserbade  er- 
irmt  nnd  eingetrocknet.  Bei  Anwendung  dieser  stärksten  Salpetersäure,  deren 
edpunkt  bei  86°  also  weit  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels  liegt  ,  wird 
t  pulverförmig  abgeschiedene  Schwefel,  weil  fein  vertheilt,  leicht  oxydirt.  Bei 
atremiang  schwächerer  Salpetersäure,  deren  Siedpunkt  über  dem  Schmelzpunkte 
M  frhwefels  liegt .  schmilzt  der  abgeschiedene  Schwefel  und  bildet  grössere 
topfen,  welche  sich  äusserst  schwierig  oxydiren.  Die  nach  dem  angegebenen 
erfahren  erhaltene  trockne  weisse  Masse  wird  bei  Luftzutritt  schwach  geglüht, 
sda*Gewicht  constant  ist.  Enthält  der  Schwefelniederschlag  viel  freien  Schwefel, 
>  wird  dieser  Ueberschuss  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt. 

Die  Oxydation  des  Schwefelantimons  findet  auch  leicht  durch  Erhitzen  mit 
•necfailberoxyd  statt  ;  der  Niederschlag  wird  mit  der  30-  bis  50fachen  Menge  von 
iKckfllberoxyd  gemengt  und  bei  allmäliger  steigender  Temperatur  zuletzt  über 
ff  Gebläselauipe  erhitzt;  der  Rückstand  ist  Antimonsäure  -  Autimonoxyd.  Am 
wen  ist  es,  durch  Alkali  gefälltes  Quecksilberoxyd  anzuwenden,  da  dieses  aber 
e  absolut  frei  von  Alkali  ist,  so  muss  die  Menge  des  letzteren  darin  bekannt 
in.  Der  Schwefelniederschlag  muss  vor  dem  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd 
khiffenJalls  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  von  beigemengtem  Schwefel 
ifreit  sein,  weil  sonst  Verpuffung  eintritt. 

Ztnu  Erhitzen  de»  Gemenges  dient  ein  Porzellantiegel,  besser  ein  Platintiegel 
»il  die  Operation  sich  darin  rascher  beendigen  lässt ;  doch  muss  der  letztere, 
u  ihn  vor  der  Einwirkung  von  Antimon  zu  schützen ,  mit  Quecksilberoxyd  gut 
.«»»-füttert  sein ,  und  beim  Erhitzen  muss  das  Eindringen  von  reducirenden 
wen  in  den  Tiegel  vermieden  werden. 
Das  Antimon  lässt  sich  auch  durch  titrirte  Lösungen  volumetrisch  bestimmen. 
Antimonoxvd  wird  in  alkalischer  Lösung  durch  titrirte  Jodlösung  in  Antimon- 
ire übergeführt2):  Sb2  03  -f  4  J  -f  2  Ha  O  =  Sb-jO^  +  4  HJ.  Es  wird  eine 
??fahr  0.1  Grm.  Antimonoxyd  entsprechende  Menge  in  10  cc  Wasser  unter  Zu- 
2  von  Weinsäure  gelöst  ,  der  Flüssigkeit  20  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
n  dnppelt-kohlensaurem  Natron  zugesetzt,  und  die  klare  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
a  »-iwas  Stärkekleister  mit  titrirter  Jodlösung  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  beim 

Umrühren  eben  blau  bleibt;  254  Thle. 
Jod  entsprechen  1 46  Thln.  Antimonoxyd, 
oder  100  Thle.  Jod  =  57,480  Thln.  An- 
timonoxyd (vergl.  S.  545). 

Schwefelantimou  giebt  mit  Salzsäure 
erhitzt  Schwefelwasserstoff;  1  At.Trisul- 
fid,  Sb2S3,  entwickelt  3  At.  Schwefelwas- 
serstoff^ 3  H2S ;  dieselbe  Menge  Schwe- 
felwasserstoff bildet  sich  beim  Lösen  von 
1  At.  Peutasulfld,  Sb2S6,  unter  gleichzei- 
tiger Abscheidung  von  2At.S;  wird  der 
Schwefelwasserstoff  aufgefsÄgen  und 
volumetrisch  bestimmt,  so  berechnen 
sich  für  3H2S  =  2  8b  oder  8b.3S3  oder 
Sb286. 

Zur  Zersetzung 3)  des  Schwefelanti- 
mons werden  etwa  nur  0,4  Gr.  in  einem 
Kölbchen  mit  mässig  concentrirter  Salz- 
säure gekocht  (Fig.  79),  und  der  ent- 
weichende Schwefelwasserstoff  in  einer 

M  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  3.  —  2)  Mohr,  Lehrb.  der  Titrirmethode  1870.  3.  Aufl. 
2'«.-  «)  Schneider,  Pogg.  Ann.  110,  S.  634. 


Fig.  79. 
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verdünnten  alkalischen  Lösung  aufgefangen  und  danach  volumetrisch x) 
(vergl.  8.  543  und  546). 

Ist  das  Antimon  als  Antimonsäure  in  saurer  mit  Weinsäure  verteilter  U 
sung  vorhanden,  so  wird  es  durch  Zinnchlorür  in  Antimonoxyd  verwandelt 
8bo06  -f  2  8nCla  +  4  HCl  =  Sb,  Os  -f  2SnCl4  +  2^0. 

Strengt  versetzt  daher  die  saure  Lösung  von  Antimonsänre  oder  ft 
chlorid  (Antimonoxyd  wird  durch  Behandeln  mit  Chlor  zuerst  in  das  höhere 
verwandelt)  bei  40°'  bis  50°  mit  titrirter  Zinncblorürlösung  im  Ueberschns»; 
dem  die  Masse  einige  Minuten  gestanden  hat,  wird  Stärkekleister  und  < 
Tropfen  Jodkaliumlösung  zugesetzt   und  dann  der  Ueberechuss  an  Zin: 
lösung  mittelst  chromsaurem  Kali  bestimmt.  Die  Resultate  sind  nicht 

Kessler8)  oxydirte  Antimonoxyd  mittelst  titrirter  Lösung  von  saurem 
sauren  Kali  oder  von  übermangansaurem  Kali,  und  bestimmt  den  Uebro 
der  titrirten  Flüssigkeit  durch  titrirte  Kisenoxydullösungen.    Biese  Bestimm 
methode  soll  je  nach  Concentration  der  Salzlösung  und  der  Menge  der 
Saure  düTerirende  Resultate  geben.    Nach  Guyard4)  sollen  die  Resultate;« 
sein,  wenn  etwa  1  Orm.  Antimonoxyd  in  Salzsänre  und  Wasser  unter  Zoeu 
Weinsäure  zu  1  Liter  gelöst  mit  Kalipermanganat  bis  zum  Auftreten  der  p 
Färbung  versetzt  wird. 

Wenn  Antimonoxyd  neben  Antimonsäure  zu  bestimmen  ist,  so  wird 
Portion  in  Salzsäure  gelöst  und  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  d«e 
wichte  nach,  oder  nachdem  alles  Antimon  zuerst  in  Antimonsäure 
ist  volumetrisch  durch  Zinnchlorür  bestimmt.    In  einer  zweiten  Portion 
Antimonoxyd  durch  Oxydation  mit  Goldlösung  bestimmt  werden;  da  38b 

2AuCl3  =  3SbCl6  +  2  Au  ist,  so  entspricht  1  At.  Au  =  3  S^€ls  ,oderlft 

Gold  =  219  Thln.  Antimonoxyd.    Der  Gehalt  an  Antimonsäure  kann  in 
zweiten  Portion  auch  volumetrisch  durch  Zinnchlorid  (s.  oben),  oder  der 
an  Antimonoxyd  durch  Jod  bestimmt  werden ;  aus  der  Differenz  dieser  leti 
Bestimmung  gegenüber  der  Bestimmung  des  ganzen  Antimongehaltes 
sich  selbstverständlich  der  Gehalt  au  Antimonoxj'd  oder  Antimonsäure. 

Zur  Trennung  des  Antimons  von  den  übrigen  Metallen  kan 
Unlöslichkeit  des  Metalles  in  Salpetersäure,  die  Unlöslichkeit  des  Schwefelintiai 
in  verdünnten  Säuren  und  in  doppelt-kohlensaurem  Ammoniak ,  und  die  UtlM 
keit  des  Sulfids  in  Schwefelalkalimetall,  oder  die  Flüchtigkeit  des  Chlorid»,  um 
die  Unlöslichkeit  des  antimonsauren  Natrons  benutzt  werden. 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Antimons  erfolgt  oft  am  einfachsten  im 
Verflüchtigen  der  Antimonverbindung  und  Bestimmung  des  GewichtsTfrliuti 
so  lassen  Antimonoxyd  und  Antimonsäure  sich  in  ihren  Verbindungen  mit  AI 
lien  und  anderen  Basen  oft  leicht  durch  wiederholtes  Glühen  mit  Salmük  ■ 
dem  Gewichtsverlust  ermitteln. 

Bei  der  Analyse  der  Lcgirungen  von  Antimon  mit  Blei,  Kupfer,  Wina 
wird  das  fein  gepulverte  Metall  mit  Salpetersäure  zur  vollständigen  Oxy 
erhitzt;  die  Lösung  mit  Wasser  versetzt,  nach  dem  Absetzen  ftltrirt :  Blei. " 
Wismnth  und  andere  Metalle  gehen  hierbei  vollständig  in  Lösung,  Antimct 
oder  Antimonsänre,  aber  auch  Zinnsäure  und  Arsensäure,  sowie  Gold  und 
bleiben  hier  zurück;  doch  sind  die  Antimonoxyde  nicht  absolut  unlöslich  1a  & 
petersäure,  daher  dieses  Verfahren  kein  ganz  genaues  Resultat  giebt. 

Von  den  durch  Schwefelwasserstoff   aus  sauren  Lösungen    nicht  fil 
Metallen  wird  das  Antimon  am  besten  durch  dieses  Reagens  getrennt,  di<* 
sung  in  Salzsäure  wird  mit  Weinsäure  versetzt,  damit  nicht  AntimonoxTcfc" 
niederfällt  und  dann  wie  oben  (Seite  664)  angegeben,  mit  Schwefeh 
gefällt. 

Von  den  auch  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metallen.  Blei.  K-d 
Quecksilbfr  u.  s.  w.,  wird  der  Niederschlag  durch  Digeriren  mit  gelbem  Seit 
ammoniura,  oder  bei  Gegenwart  von  Kupfer  besser  mit  Schwefelkalkm 
8chwefelnatrium  getrennt.  Dem  Thalliumsulfuret  lässt  sich  das  Schwefelsc-a 
durch  Schwefelammonium  nicht  vollständig  entziehen ;  in  diesem  Falle  mit«'  1 
Gemenge  oxydirt  und  Thalliumoxyd  durch  Auflösen  in  Säure  von  der  unJö«ücfc 
antimonigen' Säure  getrenut  werden6). 

Von  Gold  und  Platin,  sowie  von  anderen  Metallen,  deren  Chloride  sie 


»)  Vercl.  Mohr1  s  Titrirmethode  3.  Aurl.  1870,  S.  273  u.  278.  —  *)  PojrfT.  Au  S 
S.  493.  —  s)  Poe*.  Ann.  95,  S.  204 ;  118,  S.  117.  —  4)  Bull.  soc  chim.  6,  P.Ös>;  <V 
Centr.  1864,  S.  339.  —  B)  Lamy  u.  Descloiscaux,  Ann.  ch.  pby».  (4]  17,  p.  344. 
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ächtig  rind,  kann  Antimon  geschieden  werden,  indem  die  fein  gepulverten  Me- 
üle  oder  die  getrockneten  Schwefelniederschläge  in  einer  Kugelröhre  in  einem 
?rome  von  trocknem  Chlorgas  erhitzt  werden;  das  Antimonchlorid  verflüchtigt 
ch\  die  Dämpfe  werden  in  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  augesäuert  und  mit 
'einsäore  versetzt  ist,  geleitet;  die  Lösung  enthält  Antimonchlorid,  aus  welchem 
ircb  Schwefelwasserstoff  das  Autimontrisiüfid  gefallt  und  bestimmt  werden  kann. 

Die  Trennung  des  Antimons  von  Arsen  und  Zinn  bietet  manche 
r&wierigkeiten ,  da  die  drei  Sulfide  in  Säuren  unlöslich,  in  Schwefelammonium 
slich,  und  ihre  Chloride  flüchtig  sind.  Es  sind  deshalb  viele  Methoden  für  diese 
rennung  vorgeschlagen;  bei  der  grossen  Zahl  derselben  können  nur  die  wichtig- 
en hier  besprochen  werden. 

Die  Gegenwart  von  wenig  Arsen  in  Antimon  zu  erkennen ,  wird  die  Masse 
it  einem  Gemenge  von  2  Thln.  kohlensaurem  und  4  Thln.  salpetersaurem  Natron 
schmolzen,  die  Schmelze  in  Wasser  aufgeweicht  und  ausgewaschen,  die  Lösung 
ithäit  alles  Arsen  als  Arseniat,  der  Rückstand  ist  arsenfreies  antimonsaures  Na- 
on  ('s.  8.  659  bei  Antimon).  Dieses  Verfahren  ist  auch  anwendbar  bei  Prüfung 
iq  Schwefelantimon  auf  Schwefelarsen  (s.  S.  661). 

Ut  Antimonsäure  neben  Arsensäure  in  saurer  Lösung,  so  wird  die  Flüssigkeit 
it  Weinsäure,  überschüssigem  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt,  und  die  klare 
isaigkeit  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Magnesiasalz  mit  Salmiak 
jnnischt;  man  filtrirt  nach  1 2stündigem  Stehen  das  Magnesia- Ainmoniak-Arseniat 

und  fallt  aus  dem  angesäuerten  Filtrat  das  Antimon  als«  Schwefelantimon. 

Aaf  trocknem  Wege  wird  Antimonmetall  von  Arsenmetall  geschieden 
och  Erhitzen  des  fein  gepulverten  Metalles  mit  2  Thln.  Soda  und  2  Thln.  Cyan- 
ftiium  in  einem  trocknen  Strome  von  Kohlensäure,  bis  zuletzt  bei  stärkstem 
rhitzen  sich  kein  Arsen  mehr  verflüchtigt.  Die  rückständige  Schmelze,  mit  Wasser 
ad  Weingeist  aufgeweicht,  hinterlässt  metallisches  Antimon,  dessen  Gewicht  be- 
immt  wird,  wonach  sich  das  Gewicht  des  Arsens  aus  der  Differenz  ergiebt.  Die 
esoltate  sind  nicht  sehr  genau,  da  bei  diesem  Verfahren  leicht  ein  kleiner  Ver- 
it  von  Antimon  stattfindet,  daher  dann  der  Arsengehalt  zu  hoch  berechnet  wird. 

Frisch  gefälltes  Schwefelantimon  und  Schwefelarsen  lassen  sich  durch  die 
*lichkeit  des  letzteren  und  die  Unlösliclikeit  des  ersteren  in  doppelt  •  kohlen- 
-urem  Ammoniak  trennen. 

Concentrirte  Salzsäure  löst  amorphes  Schwefelantimon  leicht,  beim  Behandeln 
it  rauchender  Salzsäure  soll  Schwefelarsen  vollständig  zurückbleiben  (Stein). 

Zur  Trennung  von  Antimonsulfid  von  Zinnsulfür  eignet  sich  die  Einwir- 
ui£  von  trocknem  Salzsäuregas  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dabei  soll  sich 
arimonchlorid  schon  vollständig  verflüchtigen,  während  Zinnsulfür  vollständig 
irückbleibt l).  Aus  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  und  Autimonoxyd  werden  diese 
«alle  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  der  getrocknete  Niederschlag  in 
r  angegebenen  Weise  behandelt  . 

Ist  das  Zinn  als  Perchlorid  neben  Antimon  in  Lösung,  so  kann  das  letztere 
etallisch  abgeschieden  werden  durch  Einwirkung  von  hinreichend  Eisen  bei 
jwejenheit  freier  Salzsäure;  das  Antimon  fällt  als  schwarzes  metallisches  Pulver 
während  das  Zinn  als  Zinnchlorür  in  Lösung  bleibt.  Da  das  gefällte  An- 
ilin beim  Auswaschen  bei  Zutritt  von  Luft  in  kalter  verdünnter  Salzsäure 
■h  etwas  löst,  so  muss  nach  C lasen2)  in  die  zuletzt  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
tzte  Lösung  so  viel  Eisendraht  gebracht  werden,  als  sich  löst;  das  Antimon 
kidet  sich  als  grauschwarzes  Pulver  aus,  welches  möglichst  bei  Abschluss  von 
ift  zuerst  mit  heissem  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  zuletzt  mit 
solutem  Alkohol  und  dann  noch  mit  wenig  Aether  abgewaschen  wird. 

Aus  sanrer  Lösung  fällt  auch  Zinn  das  Antimon;  aus  einer  Lösung  beider 
«alle  in  überschüssiger  Säure  wird  in  gelinder  Wärme  durch  Zinn  alles  Anti- 
on  gefallt ;  der  Niederschlag  wird  unter  den  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln 
»gewaschen  und  dann  in  antimonige  Säure  oder  Schwefelantimon  übergeführt, 
ie  Menge  des  Zinns  ergiebt  sich  dann  aus  der  Differenz. 

Gay-Lussac  löst  eine  Legirung  von  Zinn  mit  Antimon  in  Salzsäure  unter 
i?atz  von  chlorsaurem  Kali ;  nach  Verjagen  des  überschüssigen  Chlors  wird  die 
»rang  in  zwei  Theile  getheilt;  aus  einem  Theile  wird  durch  reines  metallisches 
ak  alles  Antimon  und  Zinn  gefällt;  aus  der  zweiten  Hälfte  der  Metalllösung 
irch  Zinn  nur  das  Antimon;  die  Niederschläge  werden  mit  Salzsäure  haltendem 
Aster  (nach  Clasen  ist  heisses  Wasser  zu  nehmen)  abgespült  und  dann  direct 
if  ein  gewogenes  Filter  gebracht ,  und  das  Gewicht  bestimmt ,  oder  zuerst  in 
ryd  übergeführt  und  dann  gewogen. 

l)  Tookey,  J.  pr.  Chem.  88,  S.  435.  —  a)  Clasen,  EbenU.  93,  S.  477. 


Digitized  by  Google 


668  Antimon,  gediegen.  —  Antimonbleispath. 

Um  Antimon  von  Zinn  und  Arsen  zu  trennen,  schmilzt  Rose  die  Orvfo 
(Metalle  oder  Schwefelmetalle  werden  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  roerrt  is 
Oxyde  verwandelt)  längere  Zeit  mit  der  achtfachen  Menge  Natronhydrat  in  eben 
Silbertiegel;  die  erkaltete  Masse  wird  mit  heissem  Wasser  aufgeweicht,  und  ostcit- 
dem  sich  das  Antimoniat  feinpulverig  abgeschieden  hat,  wird  auf  3  Vol.  wässeri- 
ger Lösung  1  Vol.  Alkohol  von  0,83  zugesetzt,  und  nach  24stündigem  Stehen  ab* 
flltrirt;  der  Rückstand  wird  mit  wasserhaltendem  Weingeist  [zuerst  mit  schwäche- 
rem  von  etwa  50  Volumproc.  (0,93  speeif.  Gew.),  allmälig  mit  stärkerem,  rukta 
mit  solchem  von  80  Proc.  (0,91  spec.  Gew.)  Alkoholgehalt],  dem  einige  Tropft» 
kohlensaure  Natronlösung  zugesetzt  sind,  ausgewaschen ;  der  Bückstand  ist  antiooe» 
saures  Natron,  welches  in  Salzsäure  mit  Weinsäure  gelöst  wird,  um  in  diew 
Lösung  das  Antimon  zu  bestimmen;  das  Filtrat  enthält  zinnsaures  und  an«h 
saures  Salz. 

Bungen  ')  gründet  eine  Trennungsmethode  des  Antimons  von  Arsen  darauf 
dass  frisch  gefälltes  Schwefelarsen  sich  beim  Kochen  mit  schwefligsaurera  Kafi 
und  schwefliger  Säure  löst,  während  Schwefelantimon  (auch  Schwefelzinn) 
gelöst  bleibt : 

2Asa8s  -f  8(KaSaOR)  =  4KAsOa  +  6  K^Og  +  3  8  -1-  7  80, 

Saures  Sulfit  Hyposulßt 

Zu  dieser  Bestimmung  wird  die  Lösung  der  Schwefelmetalle  in  Schwefel- 
kalium  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  wässeriger  schwefliger  Saure  versetz 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  einige  Zeit  im  Wasyerbade  digerin  und 
dann  so  lange  gekocht,  bis  etwa  %  des  Wassers  und  alle  schweflige  Säure  ver- 
dampft ist.  Die  Lösung  enthält  nun  alles  Arsen  alsArseuit;  der  Niederschlag  vui 
hält  dann  nur  Schwefelantimou  oder  auch  Schwefelzinn ;  im  letzteren  Falle  muv  er 
mit  conceutrirter  Chlornatriumlösuug  ausgewaschen  werden,  weil  sonst  die  Tlia- 
sigkeit  trübe  durch  das  Filter  geht.  Enthält  die  Lösung  Zinn,  so  ist  dieses  sack 
einer  der  angegebeneu  Methoden  vom  Antimon  zu  trennen. 

Nach  Clarke2)  verhalten  sich  die  Sulfide  des  Antimons  beim  Kochen  mir 
überschüssiger  Oxalsäure  sehr  verschieden  von  den  gefällten  Zinnsulfiden.  Wirf 
ein  Gemenge  der  frisch  gefällten  Sulfide  von  Antimon  und  Zinn  mit  überseht*- 
siger  Oxalsäure  gekocht  und  in  die  Lösung  Sclnvefelwasserstoflgas  geleitet,  » 
wird  Zinnsalz  gelöst,  Schwefelantimon  bleibt  uugelöst  zurück.  Sind  die  Meulk 
in  Lösung,  so  wird  die  Lösung  mit  überschüssiger  Oxalsäure  versetzt  zum  Si-d^ 
erhitzt,  und  dann  in  dieselbe  Schwefelwasserstoff'  eingeleitet.  Enthielt  die  l/xze 
Arsen,  so  bleibt  das  Schwefelarsen  neben  dem  Schwefelantimon  ungelöst  und  ItA 
können  dann  nach  einer  der  oben  angegebenen  Methoden  getrennt  werden.  rVia 
Erhitzen  des  Schwefelniederschlages  mit  überschüssiger  wässeriger  Oxalsäure  wirJ 
das  Antimonsulfid  langsam  aber  vollständig  gelöst,  während  das  Arsensulfid  such 
hier  selbBt  nach  längerem  Kocheu  kaum  angegriffen  wird.  Fg. 

Antimon,  gediegen.  Findet  sich  natürlich  in  geringer  Menge  zu  AudTwu- 
berg  am  Harz,  zu  Przibram  in  Böhmen,  zu  Sala  in  Schweden,  und  za  Allemcel 
in  Frankreich;  es  enthält  meistens  geringe  Mengen  Arsen,  Eisen,  Kupfer.  Bio. 
Silber  u.  a.  m. 

Antimonarsen  syn.  Allemontit. 

Antimonaraennickel  vou  der  Grube  Wenzel  bei  Wolfach  in  Baden  besctnrk 
Th.  Petersen3).  Findet  sich  derb  in  grosskörnigem  Calcit,  ist  kupferroth,  me 
lisch  glänzend,  undurchsichtig,  hat  bräunlich  -  schwarzen  Strich,  H.  —  i,b 
G.  =  7,5.  Schmilzt  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  zu  einer  magnetischen 
mit  starker  Arsen-  und  Antimonreaction ;  ist  in  Salpetersäure  löslich,  weiw 
timonoxydpulver  abscheidend ;  die  Lösung  ist  grün.  Er  fand  30,06  Arsen,  2*.Ü 
Antimon,  1,77  Schwefel,  39,81  Nickel,  0,96  Eisen,  Spur  Kobalt  und  führte  an,  da» 
Berthier  früher  ein  ähnliches  Vorkommen  von  Baien  in  dem  Dep.  der  Bas*- 
Pyre'ne^es  analysirte  mit  33,67  Arsen,  28,37  Antimon,  2,86  Schwefel,  33,67  XkM 
und  1,43  Eisen.  A». 

Antimonasohe  s.  unter  Antimonoxyde. 

Antimonbaryt,  prismatischer.   Veralteter  Name  für  Antimonbläthe 
Antimonb leiere  syn.  Bournonit. 
Antimonbleispath  syn.  Bleiniere. 


J)  Ann.  Cb.  Pharm.  106,  S.  3.  — '2)  Chem.  Centr.  1870,  S.  164,  720.  —  5)  P^- 
Ann.  137,  S.  396. 
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Antünonbfonde  s.  Rothspiessglanzerz. 
Antimonblende  syn.  Pyrantimonit. 
Antimonblüthe  s.  Weissspiessglanzerz. 
Antimonblumen,  FJores  antimonü  s.  stibü,  s.  Antimonoxyd. 

Antimonbromid.  Antimontribromid*),  Sb  Br3  oder  Sb2BrÄ,  bildet  sich 
unter  Feuererscheinung,  wenn  feingepulvertes  Antimon  allmälig  in  einer  Betörte 
tu  Brom  gesetzt  wird.  Da  hierbei  eine  starke  Wärmeentwickelung  und  Ver- 
dampfen von  Brom  stattfindet,  so  verbindet  man  die  Retorte  mit  einer  kalt  gehal- 
tenen Vorlage.  Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Bromantimon  in  farblosen  Nadeln, 
vflche  bei  »0°  bis  94°  schmelzen,  und  bei  275°  sieden.  Das  Bromür  ist  zer- 
ilifsxlich,  durch  überschüssiges  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidimg  von 
basischem  Bromid.    Es  bildet  mit  Antimon trisulfid  eine  Doppelverbindung. 

Wird  überschüssiges  Antimon  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlen- 
stoff versetzt,  so  bilden  sich  beim  Abdampfen  octaedrische  Krystalle  desBromids. — 
Beim  Erhitzen  der  Verbindung  sublimirt  sie. 

Ein  der  Antimonsäure  entsprechendes  Pentabromid  ist  noch  nicht  dargestellt. 


Antimonchloride.  Antimon  verbindet  sich  leicht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Chlor;  es  entsteht  hierbei  Trichlorid  oder  Pentachlorid ,  das  sind 
die  einzigen  bekannten  Chloride  des  Antimons. 


Antimonchlorid,  Antimonchlorür,  Stibium  sesquicMoratum ,  Sb  Cl3.  Das 
im  Oxyd  entsprechende  Chlorid.  Es  ward  früher  gewöhnlich  durch  Destil- 
lation eines  Gemenges  von  1  Thl.  fein  gepulvertem  Antimon  mit  3  Thln.  Queck- 
silberchlorid, oder  von  3  Thln.  Schwefelantimon  mit  7  Thln.  Quecksilberchlorid,  oder 
von  1  Thl.  schwefelsaurem  Antimonoxyd  mit  2  Tb  In.  trockuem  Chlornatrium  dar- 
gestellt. Zur  Destillation  nimmt  man  eine  Retorte  mit  weitem  Halse ,  der  hin- 
reichend erwärmt  wird,  damit  das  Chlorid  nicht  hier  erstarrt.  Bei  Anwendung 
ron  Quecksilberchlorid  und  Schwefelantimon  entsteht  neben  Chlorantimon  Schwe- 
felqnecksüber ,  welches  bei  verstärkter  Hitze  als  Zinnober  (Cinnabaris  Antimonü 
früher  genannt)  sublimirt. 

Früher  ward  das  Chlorid  häufig  auch  aus  Antimonoxyd  haltenden  Präpa- 
raten durch  Destillation  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  dargestellt;  hierbei  geht 
raerst  Wasser  und  8alzsäure  fort,  später  destillirt  wasserfreies  Antimonchlorid. 

Das  Antimonchlorid  kann  auch  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Antimon 
od«r  Schwefelantimon  im  trocknen  Chlorgase  dargestellt  werden,  oder  durch  Erhitzen 
von  Antimonmetall  mit  Salzsäure  unter  allmäligem  vorsichtigen  Zusatz  von  Sal- 
petersäure; gewöhnlich  wird  durch  Auflösen  von  Antimon  in  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, oder  von  Antimonsulfid  in  Salzsäure  zuerst  eine  saure  Lösung  von 
Antimonchlorid  erhalten  (s.  unten),  und  diese  der  Destillation  unterworfen;  dabei 
geht  zuerst  Wasser  und  Salzsäure  fort,  denen  sich  bald  Antimonchlorid  beimengt; 
scbaJd  ein  Tropfen  des  Destillats  in  der  Kälte  erstarrt,  wird  eine  trockne  Vorlage 
angelegt,  in  welcher  bei  fortgesetzter  Destillation  sich  dann  das  reine  Antimon- 
chlorid sammelt. 

Antimonchlorid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  starre  farblose  durch- 
scheinende krystallinische  weiche  Masse,  bei  72°  schmelzend,  und  bei  223°  (nach 
C&pitaine;  nach  älteren  Angaben  bei  198°)  siedend;  das  speeifische  Gewicht  des 
Dampfes  =  8,1  (oder  115,6,  berechnet  114,25:  H  =  1.0).  An  der  Luft  zieht  es 
Feuchtigkeit  an,  und  zerfliesst,  eine  klare  Flüssigkeit  bildend;  es  lässt  sich  auch 
mit  wenig  Wasser  ohne  Zersetzung  mischen ,  beim  Verdunsten  der  Lösung  über 
Schwefelsäure  krystallisirt  wieder  wasserfreies  Trichlorid.  Wird  Trichlorid  da- 
gegen mit  mehr  Wasser  versetzt,  so  zerfällt  es  in  Oxychlorid  oder  basisches  Salz 
<s.  unten)  und  Salzsäure;  Weinsäure  verhindert  die  Zersetzung  durch  Wasser; 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  löst  sich  das  gefällte  Oxychlorid  wieder  leicht  auf.  In 
Alkohol  löst  das  Chlorid  sich  ohne  Zersetzung,  damit  erhitzt  zerfällt  es  in  Oxy- 
chlorid, Chloräthyl  und  Salzsäure  (s.  8.  671). 

Als  flüssige  Spiessglanzbutter,  Butyrum  antimonü  liquidum,  Liquor  stibü 
*urialici  s.  chlorati,  oder  Cauterium  antimoniale,  wird  eine  Auflösung  von  Antimon- 
Chlorid  in  Salzsäure  haltendem  Wasser  bezeichnet.  Man  erhält  sie  durch  Kochen 
*on  1  Thl.  Schwefelantimon  mit  4  bis  5  Thln.  concentrirter  Salzsäure,  und  Ab- 
dampfen der  geklärten  Lösung  bis  zum  specinschen  Gewicht  von  1,34  bis  1,35. 


Antimontrichlorid. 


*)  Serullas,  Pogg.  Ann.  14,  S.  112;  Nickles,  Chern.  Centr.  1859,  S.  688, 


Digitized  by  Google 


670 


Antimonchloride. 


Wenn  das  Schwefelantimon  nicht  rein  war,  so  enthält  die  Lösung  auch  die  hm- 
den  Metalle,  und  muss  dann,  um  sie  zu  reinigen,  destillirt  werden,  wobei  aber  eä 
Wechseln  der  Vorlage  selbstverständlich  nicht  nöthig  ist.    Enthält  die  Lüm^ 
Chlorblei,  so  verursacht  dasselbe  beim  Abdampfen  in  der  Betörte  leicht  heftig« 
Stessen,  und  dadurch  Ueberspritzen ;  es  ist  hier  am  besten,  die  Lösung  in  ein« 
Abrauchschale  zuerst  so  weit  zu  verdampfen,  dass  beim  Erkalten  nach  länger« 
Stehen  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  das  Chlorblei  aukmtattiön, 
worauf  die  von  den  Kry stallen  abgegossene  klare  Flüssigkeit  für  sich  abg*u:npf' 
und  destillirt  wird.    Enthält  das  Schwefelantimon  Arsen,  so  wird  beim  Erfcitaa 
weniger  Salzsäure  genommen,  als  zum  vollständigen  Lösen  des  Schwefel&ntimau 
nöthig,  damit  alles  Arsen  im  Rückstände  bleibt.    Wird  Arsen  gelöst,  so  verftöct 
tigt  es  sich  grösstenteils  beim  Verdampfen  in  einer  Schale,  oder  scheidet  riei, 
nachdem  alle  freie  Salzsäure  verdampft  ist,  als  Schwefelarsen  ab. 

Beine  Antimonbutter  wird  auch  durch  Auflösen  von  Antimonoxyd  oder  Ory 
chlorid  in  Salzsäure  erhalten. 

Die  flüssige  Antimonbutter  ist,  wenn  rein,  farblos  oder  gelblich;  wenn  «ie  ha* 
reichend  freie  Säure  enthält  und  Concentrin  genug  ist,  so  raucht  sie  an  der  Loft 

Siedendes  Chlorantimon  löst  beim  Schmelzen  etwa  Vi*  Antimonoxyd,  ein  Oxy 
chlorid  bildend.  Siedendes  Chlorantimon  *)  löst  l/16  bis  y14  gepulvertes  Schwefel 
antimon  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff;  die  nach  dem  Erstem 
krystallinische  Masse  ist  ein  8  u  1  f  o  c  h  1  o  r  i  d ,  8b2  S2  Cla  -f~  7  8Ds  Cl«  oder  vielläctaj 
8ba  S  Cl4  -f-  3  Sb2  CL,.  Diese  Verbindung  ist  sehr  hygroskopisch  und  zerftua^ 
leicht  an  der  Luft.  Wasserfreier  Alkohol  entzieht  der  Verbindung  hauptaächlidl 
Chlorantimon  und  hinterlässt  ein  röthlichgelbes  amorphes  Chlorosnlfid:  Sb^SjClJ 
-f-  3  8b2S3;  beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  für  sich,  oder  beim  Erwärmen  mn 
Salzsäure  wird  Chlorantimon  verflüchtigt  oder  aufgelöst,  während  Schwefelsnüran 
zurückbleibt. 

Die  unreine  Antimonbutter  enthält  meistens  Eisen,  zuweilen  Blei,  Kupfer  nni 
Arsen,  oder  Schwefelsäure  (Prüfung  s.  b.  Antimon  8.661);  sie  dient  als  Aetzmirtd 
und  zur  Darstellung  mancher  pharmaceutischer  Präparate;  ferner  in  verdünn!« 
Zustande  und  mit  Oel  gemischt  zum  Brüniren  von  Eisen waaren,  z.  B.  Flinttn- 
läufen;  sie  wird  auch  zum  Beizen  auf  Silber,  zur  Darstellung  von  Lapk&rta 
besonders  aus  den  Farbhölzern ,  und  als  Beize  auf  Glanzleder  benutzt,  dem  e»  eist 
tiefgelbe  Farbe  ertheilt. 

Für  ph arm aceu tische  Zwecke  muss  das  Butyrum  antimonü  nach  der  V.*. 
schrift  der  Pharmakopoe  dargestellt  werden,  und  -den  gestellten  Anforderung«» 
entsprechen. 

Reines  wasserfreies  Antimonchlorid  absorbirt  leicht  trockne«  Ammonislf* 
und  bildet  einen  spröden  weissen  Körper,  8bCl3.NH3,  der  beim  Erwärmen  wid« 
alles  Ammoniak  verliert. 

Das  Antimonchlorid  bildet  mit  den  Chloriden  verschiedener  Metalle,  best 
ders  der  Alkalimetalle,  Doppelsalze,  welche  leicht  beim  Mischen  der  concentrirui 
Lösungen  und  langsamem  Verdampfen  entstehen. 

Ammonium- Antimonchlorid  bildet  sich  beim  langsamen  Abdampfen  eiasr 
Lösung  von  Antimonchlorid  und  Salmiak;  Jacquelin  erhielt  eine  Verbindung 
2  N  H4  Cl .  Sb  Cl3.  Pogg  iale  erhielt  rechtwinklige  Prismen  ,  3  N  H4  Cl .  8b Clj  - 
iyaH20,  und  aus  der  Mutterlauge  dieses  Salzes  Würfel  von  2  NH4  Cl .  Sb  CJ,  f 
U2  O ;  beide  Salze  sind  farblos ;  sie  werden  an  feuchter  Luft  gelb ,  und  durch  vA 
Wasser  zersetzt. 

Barium-Antimonchlorid,  BaCL.  8b  Cls  -f-  2yäH20,  bildet  sternförmig 
Nadeln. 

Kali  um- Antimonchlorid.  Ein  Salz  3  K  Cl .  8b  Cl3  bildet  KrystallbUm 
und  ist  zerfliesslich ;  die  Verbindung  2  K  Cl .  Sb  Cl3  krystallisirt  in  triklinüciai 
Säulen. 

Natrium- Antimonchlorid,  3NaCl.SbCl3,  krysUllisirt  in  Blättern.  Di» 
Chloride  von  Calcium,  Magnesium  und  Strontium  bilden  mit  Antimonchlorid  ähn- 
liche Doppelverbindungen  wie  Chlorbarium. 

An  timonoxy  Chloride. 
Antimonox}* chlorid  bildet  sich  beim  Lösen  von  Antimonoxyd  in  Abo- 
monchlorid,  sowie  durch  Zersetzung  des  letzteren  mit  Wasser  oder  Alkohol.  Wird 
Antimonoxyd  in  15  Thln.  siedendem  Chlorantimon  gelöst,  so  bildet  «ch  beim 
Erkalten  eine  perlgraue  krystallinische  Masse  (Sb  O  Cl  -f  7SbCl8),  welche  um 
absolutem  Alkohol  gemischt  ein  Oxychlorid:  Bb^CL, -f  Sb203  giebt  (8chneideri 

*)  Schneider,  Fogg.  Ann.  108,  S.  407. 
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Wird  1  Mol.  Antimonchlorid  mit  1  Mol.  Alkohol  vermischt  im  zugeechmolze- 

0  Olwrohr  auf  160°  erhitzt ,  so  bilden  sich  kleine  weisse  würfelförmige  Kry- 
jfcSbOCl. 

Wird  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Antimonchlorid  mit  3  Mol.  Alkohol  auf  140° 

1  150°  erhitzt,  so  bilden  sich  neben  Chloräthyl  und  Salzsäure  rhombische  Kry- 
dle  eines  Oxychlorids  von  der  Formel  Sb406Cla,  d.  i.  8baOaCla  -f  Sba  08 
cblffer l). 

Dts  gewöhnliche  durch  Zersetzung  des  Antimonchlorids  mit  Wasser  erhaltene 
,\<kk>rid  ist  das  sogenannte 

Algarothpulver  oder  basisches  Antimonchlorid3),  früher  als  Pulvis 
fgndi  s.  angtlicut,  Mercurius  vitae,  ein  wichtiges  Arzneimittel  (s.  Algarothpulver, 
234);  das  beim  Zersetzen  von  Antimonchlorid  mit  Wasser  sich  abscheidende 
üimoQchlorid  haltende  Oxyd,  von  wechselnder  Zusammensetzung  je  nach  dem 
Aalt  der  Antimonlösung  an  freier  Säure,  nach  der  Menge  des  Wassers  und 
fair  Temperatur.  Nach  Peligot  ist  das  mit  kaltem  Wasser  gefüllte  Präparat 
>G,  -f  8b,  03,  otler  8bOCl  d.  i.  Antimonylchlorid  (8b  0)  Cl.  Beim  Fällen  von 
am  Clilorid  mit  heissem  Wasser,  oder  beim  längeren  Stehen  des  Niederschlages 
hfa  Flüssigkeit  enthält  er  weniger  Chlor,  seine  Zusammensetzung  entspricht 
m  der  Formel  des  oxydreichereu  Oxychlorids:  2SbCl3  -f-  5Sb2Os,  oder  vielleicht 
yJjCl,  -f  SbjOs. 

&r  Darstellung  von  Algarothpulver  wird  gewöhnlich  die  durch  Erhitzen  von 
^T^Untimon  mit  Salzsäure  erhaltene  Lösung  von  unreinem  Chlorantimon 
gibt:  nachdem  aus  der  hinreichend  eingedampften  Lösung  beim  Stehen  sich 
fckrbfei  abgesetzt  hat,  wird  sie  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  bis  eben  eine  bleibende 
Ifhmg  sich  zeigt,  und  dann  filtrirt;  das  Fi  1  trat  wird  zur  Verjagung  der  freien 
wsiure  eingedampft ,  und  danach  mit  der  6-  bis  8  fachen  Menge  Wasser  ver- 
hebt; der  weisse  amorphe  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  und  später  durch 
Brachen  auf  dem  Filter  gereinigt,   so  lange  das  Waschwasser  noch  sauer 

Algarothpulver  ist  ein  blendend  weisses  nicht  krystallinisches  Pulver, 
tfcbe*  aber  besonders  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  längerem  Stehen  in  der 
bngkeit  alhnälig  krystallinisch  wird,  und  dabei  eine  etwas  graue  Farbe  an- 
ttünt.  Durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  lässt  eich  dem  Algarothpulver 
ith  Chlor  entziehen ,  und  es  bleibt  zuletzt  reines  Antimonoxyd  zurück ,  leichter 
i  Anwendung  von  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  versetztem  Wasser.  Das  Anti- 
(Aoxychlorid  muss  sich  leicht  in  Salzsäure  oder  Weinsäure  lösen ;  es  muss  frei 
»  Blei  sein,  und  darf  keine  Schwefelsäure  enthalten. 

Antimonpentachlorid. 

Antimonperchlorid,  Chloridum  stibicum,  8bCl6.  Antimonmetall  verbrennt  in 
toKhüasigem  Chlorgas  mit  röthlichweisaem  Licht  zu  Pentachlorid;  leitet  man 
im  raschen  Strom  von  Chlorgas  in  eine  mit  Kühlapparat  und  Vorlage  verbun- 
itte  Antiroonpulver  enthaltende  Retorte,  so  destillirt  Perchlorid  über;  bei  vor- 
totiger  Rectiflcation  des  chlorhaltenden  Destillats  geht  zuerst  Pentachlorid  und 
torgas  über,  während  das  sich  zugleich  bildende  oder  beigemengte  Trichlorid 
iräckbleibt.  Das  Präparat  bildet  sich  leicht  beim  Sättigen  von  geschmolzenem 
Mimon  trichlorid  mit  Chlorgas. 

Das  Pentachlorid  ist  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von 
«ängem  Geruch,  es  raucht  an  feuchter  Luft,  und  lässt  sich  leicht  verdampfen; 
i  der  Destillation  zerfällt  es  theilweise  in  Chlor  und  Trichlorid ;  es  zieht  leicht 
üchtigkeit  an  und  erstarrt  dann  krystallinisch,  es  löst  sich  in  wenig  Wasser  zu 
ht  klaren  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  sich  Kry- 
dk  eines  Hydrats :  8b  Cl6  4  H2  0  abscheiden ,  welche  sich  aus  wenig  Wasser 
fc*r*etit  umkrystallisiren  lassen.  Mit  mehr  Wasser  vermischt  scheidet  das 
irchlorid  Antimonsäurehydrat  ab ;  wird  es  in  saurer  Lösung  mit  einer  grossen 
mg»  Wasser  auf  einmal  vermischt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  während, 
an  raerst  durch  nicht  zu  viel  Wasser  Antimonsäurehydrat  abgeschieden  wird, 
i  weiterer  Zusatz  von  Wasser  es  nicht  wieder  löst. 

Weinsäure  verhindert  die  Zersetzung  des  Perchlorids  durch  Wasser;  Salzsäure 
*  den  Niederscldag  von  Antimonsäurehydrat  auf;  mit  hinreichend  Salzsäure 
netzte«  Perchlorid  wird  daher  nicht  durch  Wasser  zersetzt.    Eine  solche  saure 


l)  Ann.  Cb.  Pharm.  152,  S.  314.  —  a)  Schneider,  Pogg.  Ann.  108,  S.  407;  Peli- 
Ann.  Ch.  Pharm.  64,8.280;  Malaguti,  J.  pr.  Chem.  6\S.253;  Johnston,  Ebend. 
*  S5:  Sohäffer.  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  314. 
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Antimonchlorosulfide.  —  Antimonlluoride. 


Lösung  des  Pentachlorids  kann  durch  Auflösen  von  Antimon  säure  oder  Aaib 
pentasolfid  in  Salzsäure  erhalten  werden. 

Das  Antimonperchlorid  giebt  in  Berührung  mit  organischen  Y«bümui 
an  diese  leicht  Chlor  ab,  und  geht  dabei  in  Trichlorid  über,  so  absorbitt  es  \t 
Aethylengas,  und  verwandelt  es  in  Aethylenbichlorid.    Es  absorbirt  Acetjlen 
giebt  eine  krystallisirbare  Verbindung  CjHg.SbChj  (s.  unter  Acetjlea,  8.  4.*.) 
absorbirt  leicht  trocknes  Ainmoniakgas ,  die  braune  Verbindung  SbClj .o? 
wird  beim  Erwärmen  weiss  und  ist  unzersetzt  sublimirbar. 

Mit  Phosphorwasserstoffgas  bildet  es  einen  festen  rothen  Körper. 

Trockner  Schwefelwasserstoff  giebt,  in  Antimon pentachlorid  geleitet,  Ai 
monsulfo trichlorid,  Sb8Cls  oder  Sbjii^CLj,  ein  weisser  kry stallinischeT,  i» 
schmelzbarer  Körper,  der  beim  Erhitzen  in  Antimonclilorid  und  Chlor«h\ 
zerfällt 

Mit  Cyanwasserstoff  bildet  Antimonperchlorid  eine  weisse  krystallinwche 
bindung,  SbCl5  ~j-  3HCy,  welche  sich  schon  unter  100°  unter  theilweüer 
setzung  verflüchtigt;  sie  absorbirt  Ammoniakgas,  zerfliesst  an  der  Luft, 
wird  durch  Wasser  zersetzt.  Gasförmiges  Cyanchlorid  bildet  eine  weisse  kxi 
linische  Verbindung ,  wahrscheinlich  8b  Cl6  .  Cy  Cl ,  welche  beim  Sublimireö 
grösstentheils  zersetzt,  und  gegen  Wasser  und  Ammoniakgas  sich  wie  <L«  0 
wasserstoffverbindung  verhält2). 

Antimonpentachlorid  verbindet  sich  nur  wenig  mit  anderen  Chlorides 5) 
Phosphorperchlorid  bildet  es  eine  schwammige  gelbe  Masse,  SbC^.PC^,  w» 
nicht  schmelzbar  und  schwer  flüchtig  ist. 

Beim  Vermischen  des  Antimonchlorids  mit  überschüssigem  Phosphor» 
chlorür  scheidet  sich  eine  weisse  krystallinische  Substanz  ab,  SbCU.PC 
welche  zerfliesslich  ist.  Die  Verbindung  mit  Chlorselen,  8b  Clg . ßeU^ .  ' 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  eine  Mischung  von  Antimon  und  Sri« 
halten,  es  ist  ein  trocknes  gelblichweisses  Pulver,  leicht  zerfliesslich,  mvd  i 
unzersetzt  flüchtig. 

Die  entsprechende  Schwefelverbindung  8b  Cl6 .  S  Cl4  bildet  sich  neben  Cl 
Schwefel  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Schwefelantimon;  es  ist  ein  tw< 
Pulver,  welches  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  ohne  Abscheidung  von  Schwefel 

h 

Antimonohloroeulfide  oder  Antimonsulfochloride  s.  8.  670  n  S.i 

Antimonerze.  Das  Antimon  kommt  gediegen,  gewöhnlich  vererzt  vor.  J 
Antimonblüthe  (8b203)  und  Antimonocker  (Sb205),  als  Antimonblende  (SM 
hauptsächhch  als  Grauspiessglanz  (Sb2S3).  Dieses  wird  fast  allein  zur  0^ 
nung  von  Antimon  benutzt.  Ausserdem  finden  sich  eine  Reihe  von  Verbinia 
des  Antimontrisulflds  mit  basischen  Metallsulfureten  von  Blei,  Eisen,  8Uber  fl 
liierher  gehören  Zinckenit:  Sb284Pb;  Heteromorphit  (Federerzj:  8b2S5Pbj;  Ra 
gerit:  Sb286Pb3;  Jamesonit:  Sb^Pba;  Plagionit:  SbgSj-Pb« ;  Bournonit.  Sb.fi 
-f-8b28ß.2Cu2;  Wolfsbereit  (Kupferantimonglanz):  Sb284Cu2:  Miargyrit:  §\\ 
Pyrargyrit  (Rothgiltigerz) :  Sb2S6Agfl;  Stephanit  (Sprödglaserz) :  SbjSgAg,,.! 

erze«):  Sba  S,  M4  +  2  (Sb2  87 . 4  Cu2) ;  Berthierit:  8baS4Fe  u.  s.  w. 

Antünonfahlerz  s.  Fahlerz. 

Antimonfluorido  sind  den  Chloriden  entsprechend  zusammengesetzt. 

Antimontrifluorid. 

Antimonfluorid.  Die  dem  Trichlorid  entsprechende  Verbindung.  For 
Sb F8.  Von  Berzelius  fi)  dargestellt ,  später  von  Dumas  6) ,  zuletzt 
Flückiger7)  untersucht.  Antimonraetall  löst'sich  nicht  in  Flusssäure,  Anti 
oxyd  löst  sich  leicht  und  unter  starker  Wärmeent Wickelung  darin,  und  beim 
dampfen  krystallisirt  das  Trifluorid.  Die  Verbindung  wird  wasserfrei  i 
Destillation  von  Quecksilbern uorid  mit  Antimon  als  dichte  schneeweiße  1 
erhalten.  Die  Krystalle  sind  farblose  rhombische  Octaeder.  Das  Fluorid  n 
nicht  an  der  Luft,  aber  zerfliesst  leicht,  die  Lösung  ist  sauer  und  wird  d 
überschüssiges  Wasser  nicht  verändert.  Wird  die  Losung  ohne  Zusatz  von  I 
säure  verdampft,  so  entweicht  Flusssäure,  und  es  bleibt  weisses  Antimon« 
fl uorid  zurück;  wird  das  an  der  Luft  zerflossene  Fluorid  für  sich  in  einer  PI 

*)  Cloez,  J.  pr.  Chem.  51,  S.  459.    —    2)  Klein,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  i*.  il 

8)  Weber,  Pogg.  Ann.  125,  S.  78.  —  *)  M  ist  hier  Zn,  Fe,  zuweilen  Cuj,  Bg  oirr 
In  manchen  der  Mineralien  kann  anch  Sb  durch  As  theilweise  ersetzt  »ein.  —  ft>  I 
Ann.  1,  8.  34.  —  fi)  Ann.  eh.  phys.  [2]  31,  p.  435.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie* 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H. v. Fehling  eine  grosse  Zahl 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labo- 
ratorien verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  Wissenschaft- 
liehen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durch 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  den 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefordert  hat ,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Banden 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigld: 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  den 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  dm 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  dui 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschränk- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten. 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat, 
läast  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch**,  welches  unter  der  Beth*- 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint ,  nachdem  viele'  Erfahrungen  bei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  da* 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigender 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzut*|?c 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  tu  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  **vdaclear 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Lestimmt- 
heit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste* Deutlichkeit  zulässt  Um 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Dar 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  hii 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  ist 
24  Silbergroschen. 

Braun  schweig,  im  November  1872. 

Friedrich  Viewegr  und  Sohn. 


Verzcichniss  der  Herren  Verfasser 
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A.  L.        „  Dr.  A.  Laden  bürg  in  Heidelberg, 

ö'.-ö'.        „  Dr.  Schul tz-Sellach  in  Benin. 
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tort«  dwtillirt.  so  entweicht  Fluorid,  und  Antimonoxyd  bleibt  zurück.  Wird 
vstailisirtes  feuchtes  Fluorid  zwischen  Papier  ausgepresst,  so  bleibt  ein  weisses 
'•ht  mehr  zerfliessliches  Oxyfluorid  2SbF8  -f-  8h203  oder  3(8bFO)  -f-  8b  F8 
rück.  Das  Trifluorid  des  Antimons  verbindet  sich  mit  den  Fluoriden  der 
kalimetalle  leicht  zu  Doppelsalzen,  wobei  8b  F3  mit  1,  2  oder  3  MF  sich  ver- 
übt. Die  trockenen  Doppelsalze  zersetzen  sich  in  Berührung  mit  Natrium 
rrh  einen  starken  Schlag  unter  Detonation;  sie  werden  durch  Auflösen  eines 
ir.enges  von  Antimonoxyd  und  der  nöthigen  Menge  kohlensaurem  Alkali  in 
*mger  Flusssäure  und  Verdampfen  erhalten. 

Ammonium- Antimon  fluorid,  8bF4NH4-j-NH4F,  krystailisirt  in  wasserfreien 
:>mbischen  Tafeln  oder  Prismen,  welche  an  feuchter  Luft  Wasser  anziehen  und  sich 
0.9  ihre?  Gewichtes  kaltem  W Asser  lösen.  Die  Lösung  ist  sauer  und  greift 
u  stark  an;  sie  wird  von  Alkohol  oder  Aether  gefällt.  Das  trockene  Salz 
rüert  bei  140°  kein  Ammoniak;  beim  raschen  Erhitzen  in  Platintiegeln  lässt  es 
h  vollkommen  verflüchtigen;  beim  langsamen  Erhitzen  bleibt  etwas  Antimon- 
;d  zurück  in  Folge  der  Zersetzung  durch  angezogene  Feuchtigkeit. 

Kalium -Antimonfluorid,  8bF4K  -f-  KP.  Die  durch  rasches  Verdampfen 
reichend  concentrirte  Lösung  erstarrt  bei  Frostkälte  zu  einem  Brei  von  kleinen 
ttchen;  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung  bei  60°  bis  70°  bilden  sich 
*?e  durchsichtige  Blättchen  oder  Tafeln ,  zuweilen  auch  spitze  Octaeder  oder 
mbische  Blättchen,  die  in  der  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  undurchsichtig 
H*n.  Das  Kalium-Doppelsalz  ist  sauer,  es  löst  sich  in  9  Thln.  Wasser  von  13°, 
weniger  als  2  Thln.  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether  ist  es  unlöslich. 
» trockene  Salz  schmilzt  bei  120°  ohne  Zersetzung,  und  erstarrt  beim  Erkalten 
einer  strahligen  krystallinischen  Masse.  Das  trockne  Salz  wirkt  nicht  auf 
?.  feucht  greift  es  dasselbe  stark  an. 

Aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Antimonoxyd  und  kohlensaurem  Kali 
Plassnänre  krystailisirt  ein  Doppelsalz ,  Sb  F4  K ,  in  grossen   harten ,  an  der 

i  trübe  werdenden  rhombischen  Octaedern  oder  in  feinen  seidenglänzenden 
imeu,  welche  sich  in  2,8  Thln.  Wasser  lösen. 

Lithium- Antimon  fluorid,  SbF4Li -}- Li  F,  krystailisirt  schwierig  und  braucht 
Dr  als  20  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Natrium-Antimon  fluorid,  SbF4Na  -f-  2  NaF,  krystailisirt  aus  der  heiss  gesät- 
*d  Lösung  in  kleinen  glänzenden  durchsichtigen  Prismen,  welche  eich  bei 
Üerer  Temperatur  in  14  Thln.,  bei  Siedhitze  in  4  Thln.  Wasser  zu  einer  sauren 
liagkeit  lösen:  das  Salz  schmilzt  bei  höherer  Temperatur. 

An  timon-Silicium  fluorid 

let  sich  beim  Auflösen  von  Antimonoxyd  in  Kieselflusssäure,  und  krystalli- 
beim  Abdampfen  der  Lösung  in  Prismen. 

Antimonpentafluorid. 

Antimonperfluorid,  SbF6.  Diese  Verbindung  ist  von  Berzelius  darge- 
lt, und  zuletzt  von  Marignac1)  .untersucht.  Sie  wird  durch  Auflösen  von 
ünonsänrehydrat  in  Flusssäure  erhalten,  und  bleibt  beim  Verdampfen  als 
trphe  gummiartige  Masse  zurück,  welche  beim  Erhitzen  zersetzt  wird;  Schwe- 
laerstoff  wirkt  so  langsam  auf  die  Lösung  ein,  dass  erst  am  zweiten  Tage 
geringer  Niederschlag  entsteht,  der  nur  allmalig  zunimmt. 
Da*  Pentafluorid  bildet  mit  den  Fluoralkalimetallen  Doppelsalze,  die  schwierig 
itallisirbar  und  leicht  löslich  sind,  und  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  sich 
n  Abscheidung  von  Oxyfluorid  zersetzen ,  während  sie  im  trockenen  Zustande 
ersetzt  bleiben;  Schwefelwasserstoff,  Säuren,  reine  oder  kohlensaure  Alkalien 
«tzen  die  Lösung  nur  langsam;  die  letzteren  bringen  rascher  beim  Kochen 
;  Fällung  hervor. 

Ammonium- Antimonperfluorid,  SbFfl.NH4,  bildet  kleine  etwas  zer- 
stich* Nadeln.  Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Fluorammonium  krystal- 
1  2(2NH4  F  .  8bFß)      H2  O   in   geraden  rhombischen  etwas  zerfliesslichen 

•tnen. 

Kalium- Antimonperfluorid,  SbF6.K,  krystailisirt  beim  Verdampfen  der 
des  gummiartigen  Kali-Antimoniats   in   Flusssäure,   und  bildet  dünne 
•nbische  luftbeständige,  sehr  leicht  lösliche  Tafeln. 

Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Fluorkalium  bildet  sich  das  Salz  Sb  F„  K 
*F  4-  2HaO  in  glänzenden  monoklinischen  Krystallen,  die  bei  90°  schmelzen 

ii  Wasser  aber  auch  Flusssäure  verlierend. 

!)  Ann.  Ch.  Pharm.  i45,  S.  239. 
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674  .    Antimonglanz.  —  Antimonjodid. 

Natrium-Antimonperfluorid,  SbF6Na,  bildet  wie  es  scheint  vürtei- 
förmige,  das  Licht  doppelt  brechende  Krystalle,  welche  trocken  beständig  sind.» 
feuchtem  Zustande  erwärmt  sich  zersetzen,  indem 

Natrium-Antimonoxyfluorid,  8bOFÄNa -|- HjO,  entsteht;  es  krystalüsin q 
kleinen  hexagonalen  Prismen,  die  zerrliesslich  sind  und  sich  leicht  in  Wasser 


Antimonglanz  syn.  Antimon  it. 


er  l-na, 

F3  , 


Antimonglas.  Spiessglanzglas,  Vitntm  anttmonü.  Ein  jetzt  ok<lf>^ 
früher  gebräuchliches  Präparat,  geschmolzenes  Antimonoxyd,  welches  ebe 
wisse  Menge  Schwefelantimon  enthält.  Es  wird  durch  Schmelzen  von  Antcw^ 
asche  (S.  681)  mit  etwas  Schwefelantimon  dargestellt;  indem  hier  der  SchwtW  u| 
Kosten  der  Antimonsäure  verbrennt,  wird  diese  zu  Oxyd  reducirt  (9  8bj06  -|-  2  $b=i| 
=  6  8024-  ll8b203);  es  muss  jedoch  ein  wenig  Sulfid  übrig  bleiben,  welche  na 
dem  Oxyd  zusammengeschmolzen  das  durchsichtige  dunkelrubinrothe  Glas  pest 
die  Beschaffenheit  hängt  von  dem  richtigen  Verhältniss  zwischen  Oxyd  und  Solii 
ab;  bei  Ueberschuss  an  Oxyd  ist  das  Glas  rothbraun  und  gelblich;  ist  es  zu  nid 
an  Schwefelantimon,  so  ist  es  bleifarben  und  undurchsichtig;  durch  Um«chiErl«i 
mit  Zusatz  von  etwas  Schwefelantimon  oder  von  Antimonoxyd  lägst  sieb  dt| 
abhelfen.  Doch  hängt,  wie  H.  Rose  zeigte,  die  Beschaffenheit  des  Glase»  aod 
von  dem  schnellen  oder  langsamen  Erkalten  ab ;  das  gleiche  Gemenge  kann  beil 
raschen  Erkalten  durch  Ausgiessen  in  kaltes  Wasser  eine  vollkommen  glasartig 
Masse  geben,  während  nach  dem  langsameren  Erkalten  die  Masse  grauicbirai 
krystallinisch  ist 1). 

Das  Antimonglas  ward,  früher  zur  Darstellung  von  Antimon präparaten.  BrecJ 
Weinstein,  Antimonchlorid  u.  s.  w.  benutzt.  Es  muss,  wenn  fein  gepulvert,  wa 
in  verdünnter  Salzsäure  oder  Weinsäure  bis  auf  einen  kleinen  Bückita»!  \ti 
Schwefelantimon  vollständig  lösen. 

Antimonige  Säure  s.  Antimonoxyde  (8.  67»  und  S.  680). 

Antimonjodid.  Von  diesem  ist  das  Trijodid  bekannt.  Ob  das  Pentes 
schon  dargestellt  wird,  ist  noch  unzweifelhaft. 

A  ntimontrij  od  id. 

Das  dem  Oxyd  entsprechende  Jodid,  Sb  Ja,  bildet  sich  direct  beim  Zusamni 
bringen  von  Jod  und  Antimon  unter  starker  Wärmeentwickelung,  bei  gTö*«<< 
Menge  selbst  unter  Explosion.  Man  setzt  daher  das  gepulverte  Antimon  allms^ 
zum  Jod.  Es  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  in  Schwefelkohlenstoff  £ 
tem  Jod  auf  Antimon;  sowie  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  "1  At.  6ch 
antimon  mit  3  At.  Jod  in  einem  Kolben,  indem  sich  hierbei  im  oberen  Thüle 
Kolbens  eine  orangerothe  schwefelhaltende  Verbindung  (nach  Henry 
Garot2)  eine  Verbindung  von  Antimonjodid  mit  Antimonsulfid),  im  uuwrt 
Theile  ein  Sublimat  von  grossen  mohnrothen  Krystallen  von  reinem  Trijodid  ü 
setzt  (8chneider).  Das  Trijodid  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  M  i 
Antimonwasserstoff  (s.  d.  A.).  Das  durch  Erhitzen  erhaltene  Sublimat  ist  braunr'J 
fein  zerrieben  ist  es  zinnoberroth ;  es  ist  isomorph  mit  Wismuthjodid.  Es  i 
siedendem  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  kryställisirt  beim  Erkalten  in  kh»ia« 
scharfen  sechsseitigen  Blättchen.  Es  schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  irf  i 
flüssigen  Zustande  granatroth;  und  bildet  bei  stärkerem  Erhitzen  violetträj 
oder  bei  höherer  Temperatur  scharlachrothe  Dämpfe.  Es  sublimirt  leicht  <u| 
destiUirt  bei  einer  dem  Schmelzpunkte  nahen  Temperatur.  Das  Antimonjodifi 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte,  durch  Salpetersäure 
Erhitzen  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Jod.  Aetzende  und  kohlensaure  Alk 
zerlegen  es  in  Antimonoxyd  und  Jodalkalimetall;  mit  Wasser  zersetzt  es  skl  I 
Jodwasserstoff,  der  etwas  Antimonjodid  löst,  und  gelben  Antimono*?^'" 
welchem  durch  Waschen  mit  Wasser  besonders  bei  Zusatz  von  Alkali  zuletzt 
Jod  entzogen  wird,  und  das  auch  beim  Erhitzen  Antimonjodid  abgiebt  unM 
Zurücklassung  von  Antimonoxyd. 

Antimonjodid  verbindet  sich  mit  den  Jodiden  der  Alkalimetalle  zu  Do 
jodiden,  welche  erhalten  werden  durch  Lösen  von  Jodantimon  in  der  Lösunz 
betreffenden  Jodmetalles  und  Verdunstenlassen  der  Lösung. 

Diese  Verbindungen  lösen  sich  in  Salzsäure,  Essigsäure  und  Weinsäure.  M 
ser  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von  Antimonoxyjodid;  Schwefelkohlen  :W 
entzieht  ihnen  Jodantimon. 


1 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  258.  —  a)  Schweigg.  J.  f.  Ch.  u.  Pharm.  43,  S.  Vi  - 
3)  Schiffer,  Pogg.  Ann.  109,  S.  611. 
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Nickles1)  erhielt  Doppelverbindungen  des  Jodantimons,  indem  er  Jod  auf 
ltinon  in  einer  gesättigten  Lösung  von  Chloralkalimetall  einwirken  Hess;  nach 
m  bilden  sich  Verbindungen ,  deren  Zusammensetzung  im  wasserfreien  Zu* 
mde  der  Formel  SbJ4M  entspricht,  und  die  wenn  krystallisirt  1  At.  oder 
\v  HjO  enthalten. 

Ammon  lumver  bindung,  Sb  J4NH4  -f-  8b  J8  4"  9  H2 O ,  bUdet  Scharlach - 
lh<'.  nach  dem  Trocknen  carmoisinrothe  Prismen.  Aus  der  Mutterlauge  dieses 
krystallisirt  zuerst  2  (8b  J4  N  HJ  .  N  H4  J  -f-  3  H2  O  in  dunkelschwarzbrauoen, 
binroth  durchscheinenden ,  oder  wenn  wasserfrei  carml^rotheü  Blättchen;  und 
km  das  Salz  (Sb  J4  NH4)  -f  3  NH4  J  -f  3HaO  in  grossen  fast  schwarzen,  waaser- 
ü  rarniinrothen  Prismen.  Die  Bariumverbindung,  Sb  J6Ba -|- 9H20,  bildet  durch- 
ixende, tief  orangerothe  glasglänzende  rhombische  Prismen. 

An  timonoxyj  odid  s) 

Jet  sich  bei  Zersetzung  von  Antimonjodid  mit  Wasser  (s.  oben),  sowie  bei  Ein* 
-kniig  von  Jod  auf  Brech  weinsteinlösung,  oder  von  Jodkalium  auf  Chlorantimon. 
W  Brech Weinstein  im  trocknen  Zustande  oder  in  Lösung  mit  Jod  versetzt,  so 
M  «ich  ein  gelbes  basisches  Jodid;  krystallinisch  wird  es  erhalten,  wenn  die 
■•■M-riweinsteinlöBnng  mit  wenig  Weinsäure  versetzt  und  mit  alkoholischer  Jodlösnng 
macht  wird.  Wird  Chlorantimon,  mit  Jodkaliumlösung  versetzt  abgedämpft, 
t  Rückstand  mit  Wasser  Übergossen  und  wieder  verdampft,  und  diese  Operation 
ni^  Male  wiederholt,  so  bleibt  ein  dem  Jodblei  ähnliches  Oxyjodid,  2(8bOJ) 
-^>0j,  zurück,  welche«  in  Weinstein  und  Weinsäure  schwierig  löslich  ist;  von  Salz- 
i-ire.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  wird, 
AikAlien  und  Bchwefelammoniuin  leicht  löslich  ist,  und  beim  Erhitzen  zerfällt 
ifcr  Abscheidung  von  Antimonoxyd. 

Antimonsul  fojodid. 

Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Schwefelantimon ,  sowie  durch  Auflösen  von 
hwefelantimon  in  schmelzendem  Jodantimon  und  Behandeln  der  Masse  mit 
Tdunnter  Salzsäure  wird  Antimonjodosulfid  3),  SbSJ,  erhalten  als  metall- 
ituendes  dunkel  rothbraunes,  nach  dem  Zerreiben  kirschrothes  Pulver,  welches 
<nh  Wasser  und  wässerige  Alkalien  zersetzt  wird;  beim  »Kochen  mit  Wasser 
ui  Zinkoxyd  bildet  sich  ein  rothbraunes  Oxysulfld,  Sba0  82,  das  ist  die  Zusam- 
nwtzung  des  Rothspiessglanzerzes. 

Antimonpentajodid,  8bJ6 

ül  van  der  Eopt4)  durch  Destillation  von  1  Thl.  gepulvertem  Antimon 
it  3  Thln.  Jod ,  sowie  .durch  Einleiten  von  Antimonwasserstoff  in  eine 
koholUche  Jodlösnng  in  rothen  Krystallen  erhalten  haben,  welche  auf  Zusatz 
m  Wasser  in  Antimonsäurehydrat  und  Jodwasserstoff  zerfallen  sollen.  Ob  diese 
Resten  richtig  sind,  bleibt  nachzuweisen;  sie  erscheinen  zweifelhaft,  da  in  der 
ebenen  Weise  Antimontrijodid  dargestellt  wird.  Fg. 

Antimonjodosulfid  s.  Antimonjodid. 

Antimonit,  Antimonglanz,  Btibnit,  Grauspiessglanzerz,  Orau- 
''^.«glaserz,  Spiessglaserz,  Spiessglas,  8 pitz glasmalm,  A ntimoine  sutfure, 
dj-\urd  of  Antimony,  Gray  Antimony,  Antimony  Glance,  Stibine,  Stibi,  Stibium,  Stirnnji, 
*i*>ra  Antimonit,  Antimonium  suiphure  minerulisatum,  Lupus  metallorum.  Krystallisirt 
U,r. rhombisch  und  die  Krystalle  sind  vorherrschend  langprismatische ,  oo  P  mit 
t  hrachydiagonalen  Kante  =  90°  54',  combinirt  mit  den  Längsflächen,  auch  mit 
»deren  Prismen,  vertical  gestreift;  an  den  Enden  die  Pyramide  P  mit  den  End- 
mt^nuinkeln  109°  25'  und  108°  21',  oder  ys  P  und  andere  zuweilen  sehr  spitze 
yratniden  sichtbar;  vollkommen  spaltbar  parallel  den  Längsflächen,  unvollkommen 
inllel  x  P,  o  p  und  «  P  «";  häufig  nadeiförmig  bis  faserig  (Federerz  z.  Th.); 
■r  Kr v stalle  oft  gebogen  und  geknickt.  Ausser  in  aufgewachsenen  Krystallen 
ich  derb,  strahlig-stengüge  bis  faserige  Aggregate  bildend ,  seltener  kleinkörnige 
<  tet  dichte,  eingesprengt.  Dunkel  blei-  bis  stahlgrau,  häufig  schwarz  oder  bunt 
iHaufen,  stark -metallisch  glänzend,  undurchsichtig;  milde,  leicht  zerbrechlich; 

-=  2,0,  G.  =  4,6  —  4,7.  Vor  dem  Löthrohre  leicht  schmelzbar,  die  Flamme 
rünlich  färbend,  sich  verflüchtigend,  die  Kohle  weiss  mit  Antimonoxyd  beschla- 
;nd;  im  Glasrohre  giebt  er  %in  Sublimat  von  antimoniger  8äure  und  dann  von 

l)  Compt.  r*nd.  51,  p.  1097     Chem.  Ccntr.  1861,  S.  239;   Jahrwber.  1860,  S.  176; 
861,  8.  272.  —  2)  Preuss,  Pharm.  Centr.  1839,  S.  311.  —  *)  Schneider,  Pogg. 
HO,  S.  147;  J.  pr.  Chem.  79,  S.  422.  —  4)  Arch.  Pharm.  [21  117,  S.  115. 
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676  Antimonium  cruclum.  —  Antimonlegirungen. 

Antimonoxyd.  In  Salzsäure  vollkommen  löslich;  in  Salpetersäure  desgleichm.  a> 
timonoxyd  abscheidend;  in  Kalilauge  wird  er  gelb  gefärbt  und  aufgelöst,  aus  or 
Lösung  wird  durch  Säuren  orangegelbes  Schwefelantimon  gefallt.  8bt8,  nach 
Analysen  desselben  von  J.  Davy1),  R.  Brandes2),  Thomson,  des  an»  Bthai 
land^),  von  Schnabel,  des  von  der  Casparizeche  bei  Arnsberg  in  Westphata 4, 
von  Müller,  desselben6)  und  des  von  Liptau,  von  Rosenau  in  Ungarn,  von  Luis» 
bürg6),  von  Horöus  des  von  8chleiz 7)  und  von  C.  Wood8)  den  von  Cortert* 
in  Victoria  in  Australien.  A'f. 

Antimonium  crudum  s.  Antimonsulfid. 

Antimonium  diaphoretioum  s.  unter  Antimonsäure  (S.  683). 
Antimonkerm.es  s.  unter  Antimonsulfide  (S.  701). 
Antimonkupferglana  syn.  Bournonit  und  Wolfs bergit. 
Antimonleber  s.  unter  Antimonsulfide  (8.  699). 

Antimonlegirungen.  Das  Antimon  lässt  sich  mit  den  meisten  Metaika 
leicht  durch  Schmelzen  und  in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  vereinigen.  >*> 
wobl  mit  den  Metallen  der  Alkalien,  Erdalkalien  und  Erden,  als  besonder«  »act 
mit  den  schweren  Metallen.  'Manche  dieser  Verbindungen  kommen  natürlich  tot 
Das  Antimon  macht  die  Metalle  härter;  bei  grösserem  Antimongf halt  lind  du 
Legirungen  weiss,  hart  und  brüchig;  aus  diesem  Grunde  wird  Antimon  hätfy 
den  Metallen  zugesetzt ,  um  sie  härter  zu  machen ,  so  dem  Blei  zur  Darst<Uu^ 
von  Letternmetall  (s.  bei  Blei),  dem  Zinn  zur  Darstellung  von  Britanniamrt&l 
(b.  u.),  manchen  Bronzen  zur  Darstellung  von  Maschineubronzen  («.  Kupfrr 
legirungen). 

Antimon  und  Arsen  lassen  sich  leicht  zusammenschmelzen;  l  Tbl  Atvte 
mit  7  bis  8  Thln.  Antimon  bilden  graue,  spröde,  harte  und  leichtflüssig*  Mi* et 
Arsen-Antimon  kommt  auch  natürlich  vor  (s.  Allemoutit  S.  290). 

Mit  Blei  lässt  Antimon  sich  leicht  zusammenschmelzen  (s.  unter  Blei). 

Beim  Reduciren  von  Schwefelantimon  mit  überschüssigem  Eisen  bildet  sid 
eisenhaltendes  Antimon,  Reyuius  antimonii  martiulis.  Eisen  und  Antimon  verbind« 
sich  beim  Glühen  ohne  Feuererscheinung.  Durch  starkes  Glühen  von  1  Tbl.  Ei« 
mit  2  Thln.  Antimon  wird  eine  weisse  spröde  Legirung  erhalten,  welche  leicht 
flüssiger  ist  als  Roheisen,  und  so  hart,  dass  sie  beim  Feilen  Funken  giebt. 

Ein  geringer  Gehalt  an  Antimon  (0,23  Proc.)  macht  Frischeisen  kaltbrödii| 
und  rothbrüchig. 

Gold  verbindet  sich  leicht  mit  Antimon  und  wird  selbst  durch  geriofl 
8puren  desselben  brüchig. 

Antimon  verbindet  sich  mit -Kalium  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheiuc 
Diese  Legirung  wird  auch  durch  längeres  Glühen  von  kohlensaurem  Kai:  : 
Kohle  und  Antimonpulver  oder  geröstetem  Brechweiustein  erhalten.  Wird  l  Ttu 
Antimonpulver  oder  Antimonoxyd  mit  1  Thl.  Weinstein  in  einem  bedeckten  Ti^ 
zwei  Stunden  lang  stark  erhitzt,  so  wird  ein  Regulus  mit  l/20  Kalium  erhalt« 

Löwig  u.  Schweizer9)  stellen  Antimon  mit  einem  Gehalt  von  etwa  12  Pr-- 
Kalium  dar  durch  Erhitzen  von  5  Thln.  rohem  Weinstein  mit  4  Thln.  Antim^- 
pulver;  das  Gemenge  wird  bis  zum  Verkohlen  des  Weinsteins  langsam  erl  - 
dann  eine  Stunde  lang  einer  heftigen  Weissglühhitze  ausgesetzt,  wonach  der  Tirp 
in  dem  gut  verschlossenen  Ofen  langsam  erkaltet.  Der  so  erhaltene  Regula* 
kristallinisch,  oxydirt  sich  langsam  an  der  Luft;  zu  Pulver  zerrieben  erwärmt  *• 
sich  selbst  bis  zur  Entzündung ;  er  bewirkt  eine  lebhafte  Zersetzung  des  W»**^ 
Diese  Legirung  ist  besonders  geeiguet  zur  Bildung  organischer  Antimon  Verbin- 
dungen (s.  d.  S.  687). 

Beim  Erhitzen  von  2  Thln.  Antimon  mit  1  Till.  Kobalt  bildet  sich  an'« 
Feuererscheinung  eine  graue  Legirung. 

Kupfer  wird  durch  Zusatz  von  wenig  Antimon  schon  spröde;  beim  Zu**» 
menschmelzen  gleicher  Theile  der  Metalle  findet  keine  Feuererscheinung  *u::. 
die  Legirung  ist  spröde,  blass violett  und  zeigt  blätteriges  G  eilige. 

Natrium  verhält  sich  gegen  Antimon  wie  Kalium,  die  Legirungen  la*** 
sich  in  gleicher  Weise  darstellen  und  verhalten  sich  ähnlich. 


l)  Phil.  Tranwict.  1812,  S.  196.  —  *)  Trommtd.  N.  J.  3,  S.  252.  —  *)  Schweif  l 
17,  S.  396.  —  *)  Kammelsb.  Handb.  d.  Mineralchem.  S.  39.  —  5)  Niederrbein.  Ge*U*i. 
1860,  S.  53.  —  •)  Jahrb.  Min.  1861,  S.  83.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  1863,  S.281.  —  8) 
on  the  phya.  geogr.  of  Victoria,  Melbourne  1866,  p.  60.  —  »)  Ann.  Qh.  Pharm.  75,8.$li. 
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Antimon  und  Nickel  vereinigen  sich  beim  Schmelzen  unter  Feuererschei- 
3f.  Eine  Verbindung  NiSb9  findet  sich  zuweilen  als  Hüttenproduct  und  bildet 
i  Sublimat  von  langen  hexagonalen  Prismen ;  eine  andere  Verbindung  Ni  8b 
mmt  natürlich  vor,  als  Antirnonnickel  oder  Breithauptit. 

1  Tbl.  Platinschwamin  vereinigt  sich  mit  2  Thln.  Antimonpulver  beim 
Litzen  unter  lebhaftem  Erglühen;  bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  Rieh  eine  hell- 
graue spröde  feinkörnige  Masse,  welche  an  der  Luft  erhitzt  alles  Antimon 
rbert. 

Antimon  und  8ilber  vereinigen  sich  direct,  die  silberweissen  spröden  Legi- 
igen  sind  weniger  dicht,  als  sie  der  Rechnung  nach  sein  sollten.  Die  Verbin - 
cgen  Ag,8b  und  Agfi  8b  finden  sich  natürlich  (h.  Autimon?ilber). 

Antimon  und  Zink  verbinden  sich  beim  Zusammenschmelzen  ohne  Licht- 
vickelaug,  die  Legirungen  sind  spröde  und  zum  Theil  krystallisirbar.  Cooke*) 
äAt  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  (auf  100  der  Legirung  kommen  30 

57  Antimon  mit  70  bis  43  Zink)  und  Abgiessen  des  flüssig  gebliebenen  An- 
ok  nachdem  ein  Theil  erstarrt  war,  silberweisse  rhombische  Krystalle  mit 
mea winkeln  vou  11 7°  und  65°;  sie  enthielten  57  Proc.  Antimon  und  entsprechen 
her  der  Formel  Zn3  Sb2  (Stibiotrizincyl  nennt  Cooke  sie  deshalb).  Aus 
«Legirung,  welche  21  bis  35  Proc.  Zink  enthält,  werden  Krystalle  von  der  Zu- 
m&eosetzung  Zn98b2  (Sti biodizincy  1  nach  Cooke)  erhalten.  Diese  Legirungen 
rwaen  das  Wasser  bei  Siedhitze  schon  für  sich,  besonders  heftig  das  Stibio- 
iiineyl,  so  dass  diese  Legirung  zur  Darstellung  von  reinem  Wasserstoffgaa 
pr'uLlen  wird.  Auch  beim  Uebergiessen  mit  wässerigen  Säuren  findet  eine  sehr 
tufte  Wassemoffentwickelung  statt;  diese  hört  zuweilen  in  Folge  des  abge- 
liedtaen  Antimons  auf,  tritt  aber  wieder  ein,  sobald  das  Antimonpulver  dureb 
waschen  entfernt  ist. 

Antimon  und  Zinn  verbinden  sich  leicht  ohne  Feuererscheinuug;  früher 
rd  ein  zinnhaltendes  Antimon,  der  sogenannte  Reyulua  antimonii  jovialis,  durch 
wwlzen  von  Antimonsulfid  mit  Zinn  dargestellt.  Ein  mit  Antimon  legirtes 
&  iit  das  Britanniametall  (s.  bei  Zinn),  welches  zuweilen  auch  noch  Kupfer 
halt;  (wiche  Legirungen  mit  vorwaltendem  Zinn  oder  von  Bronze  mit  Antimon 
nen  auch  wohl  als  Metall  für  verschiedene  Maschinenteile,  so  als  Lagermetall 
'he  bei  Zinnlegirungen).  Eine  andere  derartige  auch  noch  Wismuth  haltende 
rmiiig  ist  der  Pewter  (s.  unter  Zinnlegirungen).  Eine  zum  Abklatschen  von 
Wonnen  dienende  Legirung  wird  aus  Antimon  und  Zinn  mit  Wismuth  und 
•i  erhalten  (Queensmetall).  Alle  diese  Legirungen  enthalten  vorzugsweise  Zinn, 
lebe*  durch  den  Zusatz  von  Antimon  härter  wurde  (s.  Zinnlegirungen).  Fg. 

Antünonleuohtstein.  8o  ward  früher  ein  Calcium-Autimonsulfid  haltendes 
xiuet  genannt,  welches  durch  starkes  einstündiges  Glühen  von  feingepulvertem 
lwefelantimon  mit  gereinigten  Austern  schalen  erhalten  wird:  die  dabei  erhal- 
en  weissen  Stücke  leuchten  durch  Insolation. 

Antimoxmiokel  syn.  Breithauptit. 

Antimonniokelglanz,  AntimonniokelkieB  syn.  Ulimann  it. 

Antimonocher,  Antimonocker,  wurden  Zersetzung9produete  des  Antimonit 
aunt,  welche  als  Pseudomorphosen  nach  Antimonit,  auch  derb  und  eingesprengt, 
ikOrnig  bis  dicht,  erdig  al9  Ceberzug  oder  Anflug  vorkommen,  stroh-,  schwefel- 
gelb, graulich-gelb  bis  gelblich-weiss  und  weiss,  wachsglänzend  bis  matt  und 
lurchsichtig  sind  und  bei  H.  bis  5,5  im  Gewicht  wechseln,  indem  dasselbe  3,7  — 

beträgt  In  der  Zusammensetzung  sind  sie  sehr  verschieden,  womit  auch  das 
*:hiedene  Verhalten  vor  dem  Löthrohre  zusammenhängt  und  es  wurden  daher 
brerv  Species  unterschieden ,  welche  zum  Theil  nicht  genau  genug  als  solche 
rch  die  Analynen  bestimmt  sind.  So  der  Cervantit  (Gelbantimonerz,  Antimon- 
rcr.  Spiessglanzocker,  Autimoniat  Ochre,  Antimony  Ochre,  Acide  antimonieux,  Antimoine 
Antinonous  Acid,  Antimonoso  -  antimonic  Oxyd),  welcher  auch  orthorhombische 
Wftirmige  Krystalle  bildet,  H.  =  4  —  5,  G.  =  4,084  —  4,68  hat,  vor  dem 
throhre  unschmelzbar,  auf  Kohle  zu  Antimon  reducirbar,  im  Kolben  nicht  flüch- 

und  in  Salzsäure  löslich  ist.  Für  diesen  wurde  nach  der  Analyse  von  Dufrö- 
des  von  Cervantes  in  Galizien  in  8panien,  von  Bechia)  des  von  Pereta  in 
«kana,  und  von  Phipson8)  des  von  Borneo  die  Formel  Sb2Os  -f-  SbjOj  auf- 
teilt. perner  der  8tibilith  (Stiblith,  Antimonocher,  Stibiconise,  8tibiconite), 
fcher  körnig  bia  dicht,  porös,  zerklüftet,  pseudomorph  vorkommt,  H.  =  4,0  —  5,5 

')  J.  pr.  Chem.  64,  S.  90.  —  l)  Traite  de  min.  2,  p.  654.  —      Sill.  Am.  J.  [2]  14, 
-  *)  Compt.  rend.  52,  p.  752. 
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und  G.  =  5,28  hat,  vor  dem  Löthrohre  für  sich  nicht,  aber  mit  8oda  leicht  r 
Antimon  reducirt  wird  und  nach  Blum  und  Delffs1)  75,83  Antimon,  19,54  6»l»- 
stoff,  4,63  Wasser  (der  von  Goldkranach  in  Bayern)  enthält.  Ferner  der  VoU^r, 
(Antiinonocher,  hvdrous  Antimonic  Aci<t)t  welcher  dicht  bis  erdig  und  weiss  U1  -t 
nach  O.  Volger^)  Sba06  -}-  5HaO  enthalten  soll.    Mit  diesem  vereinigte  D»r.i 
das  Cumeugit  genannte  Mineral  aus  der  Provinz  Constantine  in  Algerien,  *►!.':>- 
nach  E.  Cumenge*)  62  Antimon,  17  Sauerstoff,  15  Wasser,  1  Eisenoxyd,  .iür:^ 
Gangart  ergab.  Schliesslich  wird  von  Naumann6)  noch  Au timo nocker  gtfr»rr 
gehalten  mit  G.  =  3,7  —  3,8,  welcher  im  Kolben  Wasser  giebt,  dann  SuUm 
von  Antimonoxyd,  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  sich  für  sich  leicht  zu  Antm 
reducirt  und  für  Antimonoxyd  oder  antimonsaures  Antimonoxyd  mit  Wi»j  » 
halten  wird.    Das  von  C.  Schnabel6)  analysirte  Mineral  von  Eisern  im  hW 
8iegen  ergab  beim  Trocknen  im  Wasserbade  3,84  Wasser  und  im  Best  *ia 
monige  Säure  oder  antimonsaures  Antimonoxyd,  9,42  Wasser,  5,56  Eisenoxyi 
Nickeloxyd.  Kl. 

Antimonoid7).  Unter  diesem  willkürlichen  Namen  kam  ein  aus  4  TL 
Eisendrehspäuen,  3  Thln.  Borax,  2  Thln.  borsaurem  Eisenoxyd  und  1  Thl.  Ww* 
bestehendes  Schweisspulver  in  den  Handel. 

Antimonoxychlorid  s.  unter  Antimonchlorid. 

Antimonoxyd,  natürliches  syn.  Senarmontit  und  Valentinit. 

A  ntimonoxyde.    Wir  kennen  mit  Sicherheit  zwei  Oxyde  des  Antimon*.  L 
Antimonoxyd,  8b2Os,  und  die  Antimonsäure,  8ba05;  zwischen  beiden  i 
antimonige  Säure  oder  Unterantimonsäure,  Sb^Oj,  vielleicht  eine  Verbinduii;;  i 
Antimonoxyd  mit  Antimonsäure.    Ausser  diesen  drei  Oxyden  nimmt  Marvha-j 
noch  ein  viertes  Antimonoxyd  an,  ein  Suboxyd,  Sb302,    dessen  Existenz 
durchaus  nicht  sicher  nachgewiesen  ist. 

Antimon  suboxyd. 

Nach  Marchand8)  wird  dieses  Oxyd,  nach  ihm  der  Formel  Sbs01efli*;: 
chend,  dargestellt  durch  Elektrolyse  einer  Brechweinsteinlösung,  wobei  es  si< :  * 
positiven  Pol  (unter  starker  Gasentwickelung)  als  sammtschwarzes  Pulver 
Es  nimmt  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  an  und  zerfällt  bei  Einwirkten  v 
Säuren,  auch  von  Weinsäure  in  Antimonoxyd  und  Metall;  auch  beim  Erhitz: 
einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  zerfällt  es  iu  Metall  und  Oxyd.  Bött^r 
konnte  das  Suboxyd  nicht  erhalten;  bei  der  Zersetzung  der  Broch weinsteiiL^n 
in  der  von  Marchand  angegebenen  Weise  erhielt  er  am  positiven  Pol  An::: 
säure. 

Antimontrioxyd. 

Antimonoxyd,  antimonige  8äure  von  Berzelius,  früher  al»  un'-i 
antimonige  Säure   bezeichnet;  Antimonium  s.  Sttbium  oxydatum  albvtt,  F"~i 
SbaOj.    Das  Autimonoxyd  kommt  in  prismatischen  Krystallen  als  Antit:.  ! 
blüthe  oder  Weissspiessglanzerz  und  in  octaedrischen  Krystallen  al«  S-n'^i 
montit   natürlich   vor,   zum  Theil  in   grösseren  Mengen,   so  in  Afrika  in  ii 
Provinz  Constantin  und  in  neuerer  Zeit  auf  Borneo  (Phipson 10)    Das  \l; 
monoxyd  kann  auf  sehr  verschiedene  Art,  auf  trocknem  und  auf  nassem 
dargestellt  werden.    Erhitzt  man  Antiinonmetall  in  einem  schräg  liegend» 
bedeckten   hohen  Tiegel,  so  oxydirt  es  sich  bei  Rothglühhitze  und  es  bildet 
ein  leichtes  lockeres  krystallinisches  Oxyd ,  welches  beim  stärkeren  Erhitz«  : 
oberen  Theil  des  Tiegels  sich  in  glänzenden  Nadeln  (F/ores  antimomf)  umsetzt,  n 
weilen  gemengt  mit  einzelnen  octaedrischen  Krystallen.    Das  Metall  kaun  >*- 
durch  Schmelzen  mit  Salpeter  oder  auf  nassem  Wege  durch  Säuren  oxydirr 
den,  wobei  sich  zuuächst  ein  Oxydsalz  bildet,  welchem  die  Säure  durch  Wssii* 
mit  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Alkali,  leicht  entzogen  werden  k.o 
wobei  Oxyd  zurückbleibt. 

Zur  Darstellung  von  Oxydsalz  wird  ein  Gemenge  vou  74  Thln.  Antin  s 
metall  mit  39  Thln.  8alpeter  und  34  Thln.  doppelt  -  schwefelsaurem  Kali  in  «o* 
glühenden  Tiegel  getragen,  und  dieser  nach  Beendigung  der  Beaction  noch  «sj 


')  J.  pr.  Chem.  40,  S.  318.  —  a)  Dessen  Entwicklungsgeschichte  d.  Min.  S.  71.  - 
*)  Dessen  Syst.  of  Min.  p.  188.  —  *)  Ann.  min.  [4j  20,  p.81.  —  B)  Deusen  Eiern,  i  ü  ' 
8.  Aufl.  S.  505.  —  6)  Pogg.  Ann.  105,  S.  146.  —  *)  Polyt.  Centr.  1869,  S.  1533.  - 
*)  J.  pr.  Chcm.  34,  S.  381.  —  9)  Ebend.  68,  S.  372.  —  >°)  Compt.  rend.  52,  P.  752 
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leit  im  Glühen  erhalten;  die  Schmelze  enthält  nun  schwefelsaures  Kali  und  schwe- 
^Jsa irres  Antimonoxyd,  aus  welchem  letzteren  Salz  dann  in  der  unten  anzugebenden 
STeiae  das  Oxyd  erhalten  wird. 

Schwefelsaures  Antimonoxyd  wird  auch  dargestellt  durch  Erhitzen  von  3  Thln. 
LDtimonmetall  mit  7  Thlu.  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  von  5  Thln.  Schwe- 
•lAn timon  mit  12  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  Verdampfen  der 
berschüssigen  Schwefelsäure;  das  Metall  oder  das  Sulfid  müssen  hier  sehr  fein 
errieben  sein,  weil  sonst  ein  Theil  desselben,  von  dem  gebildeten  Sulfat  bedeckt, 
ich  der  Oxydation  entzieht  und  dem  schwefelsauren  Oxyd  beigemengt  bleibt. 

Leichter  als  durch  Schwefelsäure  lässt  sich  das  Antimon  durch  Salpetersäure 
x  vdiren,  doch  bildet  sich  hierdurch  bei  Ueberschuss  von  Salpetersäure  leicht 
twas  Antimonsäure;  man  vermeidet  dies  durch  Anwendung  sehr  verdünnter  und 
ioht  überschüssiger  Salpetersäure;  \ind  nimmt  daher  auf  1  Tbl.  Antimon  nur  4Thle. 
alpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  und  8  Thle.  Wasser,  und  erhitzt  so  lange 
och  Einwirkung  stattfindet;  das  so  dargestellte  Präparat  ist  durch  Einmengung 
on  etwas  metallischem  Antimon  meistens  grau  gefärbt  (Stibium  oxydatum  griseum). 

Das  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  erhaltene  Sulfat  oder  Nitrat  wird 
ait  heissem  Wasser,  zuletzt  unter  Zusatz  von  ein  wenig  kohlensaurem  Natron 
,  abgewaschen  und  getrocknet,  wobei  dann  Antimonoxyd  zurückbleibt. 

Sehr  reines  Antimonoxyd  wird  analog  aus  dem  Algarothpulver  durch  Aus- 
waschen mit  Alkali  haltendem  Wasser  dargestellt  (s.  S.  671).  Reines  Oxyd  kann 
*u«  h  aus  der  kochenden  Lösung  von  Brechweinstein  (1  Tbl.  8alz  in  10  Thln. 
Wasser),  durch  Fällen  mit  Ammoniak  und  kurzes  Erhitzen  erhalten  werden,  doch 
«nrd  dieses  Verfahren  wohl  selten  in  Anwendung  kommen. 

Das  Antimonoxyd  ist  dimorph,  und  zwar  ist  es  isodimorph  mit  der  arsenigen 
>aare.  Das  rhombische  Antimonoxyd,  natürlich  vorkommend  und  als  Weissspiess- 
rlanxerz  oder  Antimon blüthe  bezeichnet,  bildet  wenn  rein  farblose  durchsichtige 
tark  glänzende  Prismen  von  3,70;  nach  Terreil  von  5,5  bis  5,6  spec.  Gewicht. 
>as  Senarmontit  ist  ein  in  glasglänzenden  regulären  Octaedem  krystallisirtes 
Latimonoxyd  von  5,1  bis  5,2  specif.  Gewicht.  Beide  Formen  finden  sich  auch  bei 
lern  künstlichen  Antimonoxyd.  Durch  Verbrennen  von  Antimonmetall  oder 
lösten  von  Schwefolantimon  bilden  sich  hauptsächlich  die  prismatischen  Kry- 
italle:  ebenso  entstehen  sie  beim  Erhitzen  von  Antimonoxychlorid  mit  Wasser 
mf  150°  (Debray);  während  beim  Sublimiren  von  Antimonoxyd  bei  dunkler 
Elothglühhitze  sich  reguläre  Octaeder  bilden,  welche  durch  rasches  Erhitzen  wieder 
in  Prismen  übergehen.  Aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Antimonoxyd  oder 
\ntimonchlorid  in  kohlen  saurem  Natron  scheidet  sich  das  Antimonoxyd  auch  in, 
Prämen  und  in  Octaedern  krystallisirt  ab  (Mitscherlich). 

Das  aus  Antimonoxydsalz  auf  nassem  Wege  dargestellte  Oxyd  ist  ein  weisses 
nehr  oder  weniger  krystallinisches  Pulver;  es  ist  kaum  löslich  in  Wasser;  es  wird 
jeim  Erhitzen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiss;  bei  dunkler  Rothglühhitze 
^'hmilzt  es,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch;  stärker  erhitzt  sublimirt 
an  der  Luft  erhitzt  nimmt  es  Sauerstoff  auf,  antimonige  Säure  bildend;  durch 
Erhitzen  mit  Kohle  oder  Wasserstoff  wird  es  zu  Metall  reducirt.  Das  Antimon- 
Txyd  löst  sich  nicht  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  leicht  in  Salzsäure  oder 
Weinsaure,  sowie  auch  in  Kali-  oder  Natronlauge  (s.  unten).  Das  Antimonoxyd 
cnaas  frei  von  Arsen,  Eisen,  Blei  und  Kupfer  sein  (die  Prüfung,  s.  8.  661);  beim 
Digeriren  mit  wässerigem  kohlensauren  Alkali  darf  dieses  weder  Chlor  noch  Sal- 
petersäure oder  Schwefelsäure  aufnehmen;  das  Oxyd  soll  sich  vollständig  in  ver- 
lünnter  Salzsäure  oder  Weinsäure  lösen ,  ein  Rückstand  kann  von  beigemengtem 
Antimonmetall,  beigemengtem  Schwefel  oder  von  Antimousäure  herrühren;  wird 
reines  Antimonoxyd  mit  reiner  Salzsäure  und  Jodkalium  versetzt,  so  löst  es  sich 
vollständig  auf,  ohne  Jod  abzuscheiden ;  war  Antimonsäure  zugegen,  so  wird  da- 
pvzen  eine  entsprechende  Menge  Jod  frei  (SbgOg  -f-  10 HCl  -\-  10 KJ  =  8b2J3 
-|-  10  KCl  -f-  4  J  -f-  5H20)  und  kann  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff 
erkannt  werden  (Bunsen). 

Das  Antimonoxyd  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  den  Antimonoxydsalzen  und 
tritt  hier  als  Base  auf  (s.  Antimonoxydsalze  S.  680);  umgekehrt  verhält  es  sich 
gegenüber  den  starken  Basen  wie  eine  Säure,  und  hat  daher  den  Namen  „antimo- 
uige  Säure"  oder  „unterantimonige  Säure"  erhalten.  Wird  Antimonoxyd  mit 
kohlensaurem  Natron  geglüht,  so  entweicht  auf  1  At.  Antimonoxyd  1  At.  Kohlen- 
säure; die  geglühte  Masse  giebt  an  Wasser  kaustisches  Alkali  ab  und  lässt  Anti- 
monoxyd zurück.  Antimonoxyd  löst  sich  in  kochender  Natronlauge,  und  scheidet 
«eh  beim  Erkalten  sogleich  wieder  ab  (nach  Terreil  als  Natron  Verbindung  s. 
8  680);  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  durch  Oxydation  antimon- 
?aures  Natron. 
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Antiroonoxydhydrat,  Sb2Oa  .  2H20  oder  8b20sH4,  bildet  sich  n»c& 
Fresenius  durch  Zusatz  von  Kupfervitriol  zu  einer  Lösung  von  Antimonsuifi; 
in  Kalilauge,  bis  eine  abfiltrirte  Probe,  mit  Säuren  versetzt  nicht  mehr  <?u>j 
orangefarbenen,  sondern  einen  weissen  Niederschlag  giebt;  dieser  Niederschlag  Lv 
Antimonoxydhydrat  (Schaffner1). 

Nach  Terreil2)  sind  die  aus  kochender  Natronlauge  »ich  abscheidenden  Kr; 
stalle  nicht  reines  Antimonoxyd ,  sondern  Antimouoxyd-Natron ;  er  stellte  r**i 
Verbindungen  der  Art  dar. 

Antimonoxyd-Natron,  8bOaNa  -j-  3  1^0,  bildet  farblose  glänzend?  oct* 
drische  Krystalle  von  2,86  specif.  Gewicht;  sie  sind  schwer  löslich  in  kochetd^i 
Wasser ,  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab ;  die  Lbsnq 
reagirt  neutral;  sie  wird  durch  die  Salze  von  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Eisenoni 
Quecksilberoxydul  und  Silberoxyd  gefällt. 

Saures  Antimonoxyd -Natron,  8b02Na  -|-  SbjOj  -\-  H20,  wird  an 
aus  sehr  concentrirten  alkalischen  Lösungen  in  grossen  Krystallen  von  5,05  $p*clj 
Gewicht  erhalten;  sie  sind  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Antimonoxyd-Kaliverbindungen  konnten  nicht  krystallisirt  erhiit?. 
werden. 

Antimonoxydsalze. 

Das  Antimonoxyd  ist  eine  schwache  Basis.  Die  meisten  Salze  haben  die  Zl 
sammensetzung  der  basischen  Salze ;  das  Oxyd  verhält  sich  hier  wie  eine  Ba^ 
mit  1  At.  Sauerstoff ;  und  da  bis  dahin  nur  solche  basische  Autimonsalze  dargwttLi 
waren,  nahm  Peligot  an,  das  Antimonoxyd,  Sb203,  sei  eine  Verbindung  ms 
„Antimonyl",  Sb202  oder  (SbO)2,  mit  1  At.  Sauerstoflf;  in  neuerer  Zeit  sind  jed"'L 
auch  neutrale  Antiinonoxydsalze  [Sb2(S04)3]  dargestellt. 

Das  Antimonoxyd  bildet  mit  den  gewöhnlichen  Säuren  unlösliche  Salie,  i- 
schon  durch  Wasser,  namentlich  durch  heisses  Wasser,  zersetzt  werden ,  indfin  r> 
ihnen  die  Säuren  nach  und  nach  entzieht.  Die  organischen  Säuren  bilden  zumTLtii 
löslichere  und  weniger  leicht  zersetzbare  Salze,  namentlich  bilden  organische  Säcm 
sehr  beständige  Doppelsalze,  daher  löst  z.  B.  Weinsäure,  Citronsäure  u.  s.  u  und 
auch  ihre  Alkalisalze  die  Antimonoxydsalze  und  hindert  ihre  Zersetzung  duriL 
Wasser.  Die  Lösung  der  Salze  in  Salzsäure  oder  Weinsäure  giebt  mit  SchväV 
Wasserstoff  einen  orangefarbenen,  in  Schwefelammouium  und  in  Alkalien  lvslicL»-t. 
in  verdünnten  Säuren  nicht  löslichen  Niederschlag;  reine  Alkalien  fällen  wew~ 
Antimon,  welches  sich  in  einem  grossen  UeberschtiBs  des  Fällungsmittel«  I.V. 
kohlensaure  Alkalien  fällen  bei  Abwesenheit  vou  Weinsäure  das  Oxyd  als  eine  wei*- 
voluminöse,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen  lösliche  Ma«- 
Beines  und  kohlensaures  Ammoniak  geben  einen  weissen,  in  dem  Fällungsmirei 
nicht  löslichen  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure  fällen  die  kobkv 
sauren  Alkalien,  sowie  reines  und  kolüensaures  Ammoniak  das  Oxyd  erst  out 
einiger  Zeit  und  unvollständig.  Phosphorsaures  Natron  fällt  das  Oxyd 
vollständig.  Oxalsäure  fällt  es  ebenfalls,  und  zwar  nach  längerem  Stehen  voll- 
ständig. Ferrocyankalium  giebt  einen  weissen,  Ferridcya nkaliura  eiebt 
keinen  Niederschlag.  Sehr  leicht  erkannt  wird  Antimonoxyd-Alkali  durch  Zu?s'i 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  etwas  überschüssigem  freien  Ammoniak. 
durch  ein  schwarzer,  in  freiem  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag  von  Silber  ent- 
steht.   Goldchlorid  wird  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  reducirt 

Berzelius  vermuthete,  dass  das  octaedrische  Antimonoxyd  andere  Salze  büd~ 
als  das  prismatische;  diese  Ansicht  findet  iu  der  bisherigen  Erfahrung  teiV 
Unterstützung. 

Antimonoxyd  verbindet  sich  leicht  mit  anderen  proportionalen  Antimon- 
Verbindungen,  so  mit  Chlorid  zu  Antimonoxydchlorid  (s.  S.  670),  mit  Jodid  w 
Oxyjodid  (s.  8.  675)  und  mit  Sulfid  zu  Antimonoxysulfid ;  besonders  von  den  Oxy- 
sulfiden  sind  mehrere  bekannt,  die  Antimonblende  oder  Rothspiessglanzerz  (Sb^OSv 
der  Antimonzinnober  (s.  S.  686) ;  das  Antimonglas  (s.  d.  A-  8. 674)  und  der  Antuet 
safran  enthalten  neben  Oxyd  auch  etwas  Oxysulfid  in  wechselnder  Menge,  »> 
auch  nach  Liebig 's  Ansicht  der  nach  den  älteren  Methoden  dargestellten  Ad:j- 
monkermes  (s.  Antimonsulfide) 

Antimouige  Säure. 
Unterantimo'nsäure,     Antimonsaures    Antimonoxyd,  Antimon- 
tetroxyd,  8b02  oder  Sb204,  vielleicht  SbaOj.SbaOg.  Diese  Verbindung  findet  »ich 

J)  Ann.  Cb.  Pharm.  51,  S.  182.    —    a)  Ann.  ch.  phys.  [4]  7,  p.  380;  J.  pr. 
98)  S.  1 54. 
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m  Tbeil  Wasser  haltend  natürlich  im  Antimonocker  (s.  8.  677),  und  bildet  sich 
mer  bei  der  möglichst  vollständigen  Oxydation  von  Antimon ,  Schwefelantimon 
er  Antimonoxyd  durch  Erhitzen  an  der  Luft;  sowie  auch  bei  hinreichend  star- 
m  Glühen  von  salpetersaurem  Antimonoxyd  oder  von  Antimonsäure. 

Die  antimonige  Saure  ist  ein  weisses,  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb 
rdendes  Pulver,  das  nicht  schmelzbar  und  nicht  flüchtig  ist;  es  ist  unlöslich  in 
tfcser;  für  sich  wird  es  vor  dem  Löthrohre  schwierig  reducirt,  leichter  bei  Zu- 
z  von  Soda;  mit  Antimon  zusammengeschmolzen  bildet  es  Antimonoxyd;  in 
iren  löst  es  sich  schwierig.  Beim  Schmelzen  mit  reinem  oder  kohlensaurem 
Ii  bleibt  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  eine  in  kaltem  Wasser  un- 
iiche,  in  heissem  Wasser  lösliche  Verbindung  8ba04.KaO,  aus  deren  Lösung 
f  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  sich  (8b204)a .  K20  abscheidet.  Aus  dem  ersteren 
Lz  können  durch  doppelte  Zersetzung  unlösliche  Verbindungen  der  übrigen 
talloxyde  erhalten  werden;  die  Calciumverbiudung  und  die  Queck silberverbin- 
ng  finden  sich  natürlich ;  die  erste,  das  Romein ,  bei  St.  Marcel  und  Piemont ; 

zweite,  Ammiolith,  in  Chili  und  in  Westphalen.  Danach  könnte  man  diese 
rbinduDg  als  eine  eigentümliche  Oxydationsstufe  ansehen.    Andererseits  zeigt 

alkalische  Lösung  gleichzeitig  die  Reactionen  des  Antimonoxyds  wie  der  An- 
jon säure,  und  beim  Erkalten  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  scheidet 
Ii  zuerst  Antimonoxyd,  später  Antimonsäure  ab;  ebenso  fällt  aus  der  mit  8alz- 
ir*  übersättigten  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  zuerst  Antimonoxyd 
nJ  später  Antimonsäure,  wonach  dieser  Körper  als  antimonsaures  Antimonoxyd 
t reihtet  werden  kann. 

Eine  mehr  oder  weniger  unreine  antimonige  Säure  ist  die  Antimonasche 
er  Spiessglanzasche,  Cinis  antimonii  s.  stibii,  ein  Gemenge  von  antimoniger 
ure  mit  Antimonoxyd  und  zuweilen  mit  etwas  Schwefelantimon ;  ein  Präparat, 
lches  durch  hinreichend  starkes  Rösten  von  Schwefelantimon  an  der  Luft  er- 
Iten  wird;  je  nachdem  mehr  oder  weniger  vollständig  geröstet  ist,  enthält  es 
hr  Antimonsäure  oder  mehr  Antimonoxyd  und  auch  wohl  noch  8chwe£elanti- 
n,  bei  Anwendung  von  unreinem  Grauspiessglanzerz  auch  die  entsprechenden 
im  engungen,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Blei  u.  a.  m. 

Man  benutzte  früher  die  Antimonasche  wohl  zur  Darstellung  von  Antimon- 
tall  und  manchen  Antimonpräparaten,  weniger  vortheilhaft  dient  sie  zur  Dar- 
Uung  von  Antimonoxydverbindungen. 

Man  hat  empfohleu,  durch  Rösten  von  Schwefelantimon  unter  Mitwirkung 
n  Wasserdampf  eine  rein  weisse  Antimonasche  darzustellen,  um  sie  statt  Blei- 
i?s  zur  Darstellung  einer  weissen  Oelfarbe  zu  benutzen  (Ruolz1);  seitdem  man 
r  das  Zink  weiss,  welches  ein  besserer  Ersatz  ist,  anwendet,  ist  dieser  Vorschlag 
oe  Bedeutung. 

Antimonsäure. 

Pentantimonoxyd,  Aa'dum  stibkum,  8b(i05.  Das  Anhydrid  der  Antimon- 
ire; es  wird  erhalten  durch  wiederholtes  Eindampfen  von  gepulvertem  Antimon 
?r  von  Antimonoxyd  mit  Salpetersäure;  oder  wenn  Antimon  in  Salpetersalz- 
ire  gelöst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  überschüssiger  starker  Salpeter- 
ire eingedampft  und  der  Rückstand  mässig  erhitzt  wird.  Wird  Antimonpulver 
t  Quecksilberoxyd  erhitzt,  und  das  unter  Entzündung  entstandene  Salz  durch 
i«$iges  Erhitzen  zersetzt,  so  bleibt  Antimonsäure  zurück. 

Das  Anhydrid  ist  hell  citrongelb,  von  5,6  specif.  Gewicht;  es  ist  unlöslich  in 
a«ser,  röthet  aber  feuchtes  Lackmuspapier;  beim  Glühen  verliert  es,  ohne  zu 
jnielzen,  8auerstoff,  antimonige  Säure  bildend;  beim  Glühen  in  einem  Strome 
»cknen  Chlorgases  bildet  sich  Chlorantimon  und  antimonige  Säure.  Die  Anti- 
>u«aure  löst  sich  nicht  in  Salpetersäure,  langsam  aber  vollständig  in  concen- 
irter  Salzsäure,  und  zwar  bei  Zusatz  von  Jodkalium  unter  Abscheidung  von 
(1  Die  Säure  reducirt  nicht  salpetersaures  8ilberoxyd  -  Ammoniak  und  färbt 
h  daher  damit  nicht  schwarz  (Unterschied  von  Antimonoxyd);  beim  Glühen 
t  Chlorammonium  verflüchtigt  sie  sich  vollständig. 

Die  Antimonsäure  bildet  je  nach  der  Darstellung  zwei  verschiedene  Hydrate, 
s  gewöhnliche  oder  einbasische  Antimonsäurehydrat,  und  das  Metantimonsäure- 
drat,  welche  die  Salze,  die  Antimoniate  und  die  Metantimoniate,  bilden  (Fremy). 
:rzelius  nahm  in  diesen  Salzen  zwei  verschiedene  Modificationen  von  Antimon- 
are an.  welche  er  als  a- Antimonsäure  und  b- Antimonsäure  bezeichnet. 


*)  Pharm.  Central«.  1844,  S.  31. 


Digitized  by  Google 


682 


Antimonoxyde. 


Antimonsäurehydrate. 

Das  einbasische  An t im on säure -Hydrat  oder  Monohydrat,  getrocknet  SbO.H 
oder  lufttrocken  Sb03H  +  2H20.  Früher  wohl  als  Materia  perlata  bezeichnet.  E- 
wird  durch  Zersetzen  der  gewöhnlichen  Antimoniate  mit  Schwefelsäure  *>der  5»  ii 
petersäure  dargestellt;  bildet  ein  zartes  weisses  Pulver,  ist  ein  wenig  in  Wa»*r 
löslich  und  Lackmus  röthend;  es  löst  sich  langsam  in  concentrirter  Salzsäure  ;  ij- 
Lösung  giebt  mit  nicht  zu  viel  "Wasser  gemischt  einen  Niederschlag,  der  »i*'h  l 
überschüssigem  Wasser  dann  nicht  mehr  löst;  wird  die  Lösung  des  Hydrat«  i\ 
Salzsäure  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  auf  einmal  gemischt,  so  entsteh«  ri* 
gegen  keine  Trübung.    Das  Antimonsäurehydrat  löst  sich  in  der  Kälte  nicht  it. 

Ammoniak,  aber  leicht  in  Kalilauge.   Diese  Säure  ist  einbasisch,  ihre  Salze  al*. 

1  1 
8b03M;  nach  Berzelius  bildet  sie  auch  saure  Antimoniate:  (Sb03M)2  -|-  fib/Jr 

Die  Antimoniate  sind  nach  Berzelius  besonders  von  Fremy  ')  und  daix 
von  Heffter2)  untersucht.    Sie  werden  am  leichtesten  auf  trocknem  Wege  erLal 
ten,  und  durch  Glühen  von  Antimon  oder  Antimonoxyd  mit  salpetersaurem 
dargestellt;  sie  bilden  sich  auch  beim  Glühen  von  Antimonsäure  mit  den  kohi-c 
sauren  Salzen.    Die  reinen  wässerigen  Alkalien  lösen  beim  Kochen  Antimonsiur- 
wie  Antimonsäurehydrat. 

Die  Antimoniate  sind  meistens  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser  ,  autL 
die  Alkalisalze  sind  meist  schwer  löslich,  nur  einige  Kali-  und  Ammoniak sa:7- 
sind  leichter  löslich;  durch  doppelte  Zersetzung  können  daraus  die  schwer  K»- 
lichen  Salze  erhalten  werden. 

Die  gewöhnlichen  Antimoniate  werden  durch  schwächere  Säuren,  wie  Koh>r: 
säure  unter  Bildung  saurer  Salze,  durch  stärkere  Säuren  unter  Abscheidung  v>>a 
Antimonsäurehydrat  zersetzt;  in  concentrirter  Salzsäure  lösen  sich  die  mei^n 
Salze.  Viele  Antimonsäure-Salze,  z.  B.  die  von  Zink,  Kupfer,  Kobalt  u.  s.  w..  zei?rn 
im  vollkommen  trocknen  Zustande  beim  Glühen  ein  Erglimmen,  wonach  sie  heter 
von  Farbe  und  nun  in  Säuren  schwieriger  löslich  oder  unlöslich  sind  DurrK 
Glühen  mit  Salmiak  werden  die  antimonsauren  Salze  vollständig  zersetzt  unt^r 
Verflüchtigung  des  Antimons  als  Chlorid.  Die  in  Wasser  oder  Säuren  löslichen 
Antimoniate  werden  auf  nassem  Wege  durch  überschüssiges  Schwefelammonim 
zersetzt  unter  Bildung  von  Sulfoantimoniat. 

Alnminiumsalz  wird  durch  Fällen  als  weisser  voluminöser  amorpher  Nie- 
derschlag erhalten. 

Ammoniumsalz,  Sb03  .  NH4  -f-  2  H20.  Aus  einer  in  der  Wärme  dar 
gestellten  Lösung  von  Antimonsäurehydrat  in  wässerigem  Ammoniak  scheidet  «;i 
beim  Erkalten  ein  Salz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  als  weisses  kri- 
stallinisches Pulver  ab ;  das  Salz  ist  unlöslich  in  Wasser,  es  verliert  leicht  An- 
moniak.  Aus  einer  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  scheidet  sich  'auf  Zn\*u 
von  Chlorammonium  ein  saures  Salz  in  weissen  Flocken  ab;  es  ist  unlöslich  jl 
Wasser. 

Antimonoxydsalz.  Als  Antimoniat  des  Oxyds  lässt  sich  die  antimome? 
Säure  betrachten  "(s.  S.  681). 

Bariumsalz,  (Sb03)2Ba.  Der  durch  Fällen  von  Kalisalz  mit  Chlorbariint 
erhaltene  Niederschlag  ist  zuerst  flockig,  wird  beim  Stehen  in  der  Flossigkt:.' 
aber  krystallinisch  und  ist  iu  überschüssigem  Cblorbarium  etwas  löslich. 

Beim  Fällen  einer  siedend  heissen  wässerigen  Lösung  von  Natriumsalz  nut 
Cblorbarium  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der  lufttrocken  =  (SbO^E» 
-f  6H20  oder  5H,0  ist. 

Blei  salz,  (Sb03)2Pb.  Das  neutrale  Salz  wird  durch  Fällen  von  Kalisalz  n,". 
Bleinitrat  als  weisser  käsiger,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  F>** 
Salz  bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Antimon-Blei  mit  Salpetersäure. 

Ein  basisches  Bleiantimoniat  ist  der  Antimon ocker  von  Nertschinsk  (s.  4 
Ein  anderes  basisches  Salz  ist  das  als  Neapelgelb  bezeichnete  und  als  FarV, 
verwendete  Product,  welches  durch  Schmelzen  von  1  Tbl.  Antimon  und  1  Thl 
Blei  mit  3  Thln.  Salpeter  und  6  Thln.  Kochsalz,  und  Auswaschen  der  Schmelze  n./ 
heissem  Wasser  dargestellt  wird.  Ein  besonders  schönes  Product  soll  erhalt»* 
werden,  wenn  man  2  Thle.  reines  salpetersaures  Blei,  1  Thl.  reinen  Brechwen 
stein  und  4  Thle.  reines  trocknes  Kochsalz  mengt,  bis  zum  Schmelzen  des 
teren  erhitzt,  und  diese  Temperatur  zwei  Stunden  lang  unterhält;  nach  der. 


l)  Ann.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  316  u.  357;  22,  p.  404.  —  a)  Pogg.  Ann.  86,  S.  415 
vergl.  ebend.  98,  S.  293. 
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Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  bleibt  das  Neapelgelb  als  feines  Pulver  zu- 
nick. Diese  Farbe  findet  wohl  in  der  Oelmalerei  Anwendung. 

Eisenoxydulsalz.  Durch  Fällen  erhalten,  ist  ein  weisses  nach  dem  Trock- 
nen gelbgraues  Pulver.    Das  Eisenoxydsalz  ist  hellgelb. 

Kali  um  salz,  Sb03K,  bleibt  beim  Verpuffen  von  1  Thl.  Antimonmetall  mit 
4  Thln.  Salpeter  nach  dem  Auswaschen  mit  warmem  Wasser  als  weisses  Pulver 
zwick,  welches  in  Wasser  unlöslich  erscheint,  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser 
sich  durch  Aufnahme  von  Wasser  jedoch  grösstenteils  löst  ;  nach  dem  Verdampfen 
der  Lösung  bis  zur  Bildung  von  Krystallhäutchen  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer 
uei*>en  KryHtallmasse  von  neutralem  Antimoniat.  Wird  die  Lösung  stärker  ein- 
gedampft, so  bleibt  das  neutrale  Salz  als  eine  durchsichtige  gummiartige  Masse 
znrick,  gummöses  oder  gummiartiges  antimonsaures  Kali  von  Freiny. 
Pienes  Salz  wird  besonders  leicht  erhalten ,  wenn  das  durch  Verpuffen  von  Anti- 
mon mit  Salpeter  erhaltene  Product  längere  Zeit  für  sich  oder  nach  Zusatz  von 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Kali  geschmolzen  wird.  Das  neutrale  „gummöse- 
SäIz  ist  nach  Fremy,  wenn  unter  der  Luftpumpe  getrocknet,  2  (8b03K) -|- 5  H20 ; 
•rsTiisre  Zeit  auf  160°  erhitzt,  verliert  es  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammen- 
setzung 2(8bOs .  K)-|- 3H20;  das  getrocknete  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
*  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  das  gummöse  Salz.  Bei 
ftthglühhitze  wird  es  wasserfrei,  mit  heissem  Wasser  in  Berührung  verwandelt 
«r>  sich  dann  nur  allmälig  wieder  in  das  gummöse  Salz. 

Das  gummiartige  Salz  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  giebt  in  verdünn- 

Lösungen  von  neutralem  Natronsalz  keinen  Niederschlag ,  allmälig  scheidet 
«ich  aber  ein  körniger  Niederschlag  ab ;  eine  concentrirte  Natronlösung  giebt 
rinen  gelatinösen  allmälig  krystallinisch  werdenden  Niederschlag.  Die  Lösung 
des  Salze»  wird  auch  durch  Salmiak  gefallt. 

Saures  Kaliumantimoniat  bleibt  beim  Auskochen  des  neutralen  Salzes  mit 
Was»er  zurück;  nach  Heffter  ist  dieser  Rückstand  4  (8b03 . K) .  Sb206  -f-  10H2O. 

Ein  anderes  saures  8alz  bildet  sich  bei  Zersetzung  des  neutralen  Salzes  mit 
Kohlensäure,  es  ist  ein  blendend  weisses  Pulver,  2(Sb08.K)  -|-  Sb2Oß  -f-  6H20. 
Stärkere  Säuren  zersetzen  die  Kalisalze  vollständig,  Antimonsäurehydrat  ab- 
scheidend. 

Unter  dem  Namen  Antimonium  8.  Stibium  diaphoretieum ,  Cervssa  antimonii,  Calx 
wtimonü,  Stibium  oxydatum  album  waren  früher  verschiedene  Präparate  officinell, 
welche  als  Hauptbestandteil  Kaliantimoniat  enthalten  ;  nach  den  verschiedenen 
Vorschriften  wird  das  Präparat  durch  Verpuffen  von  Antimonmetall  oder  Schwefel- 
antimon mit  hinreichend  Salpeter  dargestellt;  diese  weisse  Masse,  welche  antimon- 
Hures  Kali,  wenn  zu  wenig  8alpeter  genommen  war  auch  Antimonoxyd -Kali, 
«•>nst  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Kali,  bei  Anwendung  von  Schwefelanti- 
mon auch  schwefelsaures  Kali  enthält,  ist  das  Antimon,  diaphoretieum  non  ablutum. 
Wird  die  Masse  zerrieben  und  mit  warmem  Wasser  ausgelaugt,  so  lösen  sich  sal- 
petersaures, salpetrigsaures  und  schwefelsaures  Salz  neben  Antimonoxyd-Kali,  und 
auch  wohl  etwas  Antimoniat;  der  Rückstand  ist  das  Antimon,  diaphoretieum  ablutum, 
hauptsächlich  saures  antimonsaures  Kali  enthaltend ;  das  Waschwasser  eingedampft 
»riebt  ein  Gemenge  der  vorhin  genannten  löslichen  Salze,  früher  officinell  als 
Sitrum  antimoniatum  inspissatum. 

Das  Antimon,  diaphoretieum  ablutum  ist  nach  seiner  Darstellung  saures  antimon- 
»auresKali,  oder  es  enthält  noch  Antimonoxyd-Kali,  welches  ihm  brechenerregende 
Eigenschaften  ertheilt;  in  diesem  Falle  giebt  es  beim  Digeriren  mit  Weinstein 
r.ad  Wasser,  Filtriren  und  Eindampfen  des  Filtrats  Krystalle  von  Brechweinstein. 

Calciumsalz  wird  wie  das  Bariumsalz  dargestellt;  das  kryHtallinische  Salz  ist 
<SbOs)2.Ca;  der  von  Heffter  erhaltene  flockige  Niederschlag  (Sb03)2. Ca -f- 5 HaO. 

Kobaltsalz,  (8b03)2.Co,  wird  durch  Fällen  einer  siedenden  Kobaltlösuug 
durch  Kaliantimoniat  als  ein  röthliches  wasserhaltendes  Krystallmehl  erhalten, 
w>lches  beim  Erwärmen  wasserfrei  und  dunkelviolett  wird,  bis  zum  Glühen  er- 
hitzt, verglimmt  und  dann  beinahe  weiss  ist. 

Heffter  erhielt  durch  Fällen  von  Kobaltsalz  mit  Natronantimoniat  einen 
flockigen  rosenrothen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  (Sb03)2 .  Co  -|-  7  H20 ; 
während  ans  der  Mutterlauge  beim  längeren  Stehen  flache  sechsseitige  Säulen 
l$bOs)a.Co-f  12H20  Bich  abscheiden. 

Kupfersalz,  (Sb08)2.Cu  -}-  5H20,  ist  ein  grünliches  Krystallmehl,  welches 
beim  Erhitzen  wasserfrei  und  schwarz  wird;  stärker  erhitzt  verglimmt  es  und 
ist  dann  weiss. 

Lithiumsalz,  SbOo.Li,  wird  durch  Fällen  des  Kaliumsalzes  mit  Chlor- 
Hthium  als  flockiger,  bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  erhalten ;  es  löst 
lieh  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 
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Magnesiumsalz.     Aus  einer  siedend  gesättigten  Lösung  von  Natron uis 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  schwefelsaurer  Magnesia  beim  Erkalten  das  Bali 
(8b08)2Mg  +  12H20  in  harten  glänzendeu  Krystallen  ab,  die  bei  100»  =  «  At 
bei  200°  =  10  At.,  und  selbst  bei  300°  nur  Jl  At.  Wasser  verlieren.' 

Manganoxydulsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser  schirm 
löslich  iRt,  beim  Erhitzen  wird  es  grau,  beim  stärkeren  Erhitzen  wieder  wei«, 
es  ist  dann  auch  in  stärkeren  Säuren  unlöslich. 

Natriumsalz  bildet  sich  beim  Verpuffen  von  Antimon  oder  Schwefelantimot 
mit  Natronsalpeter,  und  bleibt  beim  Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  zurück 
das  Salz  ist  nach  Fremy  (Sb03)aNa2  -f-  7HaO.  Dasselbe  Salz  soll  beim  Koch*: 
von  Goldschwefel  mit  kaustischer  Natronlauge  und  Filtriren  der  Lösung  in  octa^ 
drischen  Krystallen  erhalten  werden.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  urji.«- 
lieh,  und  selbst  in  heissem  Wasser  wenig  löslich ;  es  verliert  bei  200°  mir  2  At 
Wasser;  erst  bei  Rothglühhitze  wird  es  wasserfrei.  Nach  Unger  werden  brin 
Kochen  von  Kermes  mit  Natronlauge  (an  der  Luft)  und  Fällen  mit  überschüw^r 
Natronlauge  verschiedene  Salze  (Sb08Na)  3H20  =  2(Sb03Na)  +  71^0 
erhalten. 

Nickelsalz,  (8bOs)2.Ni  -f-  6  H20,  wird  durch  Fällen  des  Kalisalzes  in  grünen 
Flocken  erhalten.  Beim  Stehen  der  Flüssigkeit  bilden  sich  auch  dunkelgruEr 
Krystalle,  (8bOs)a.Ni  -f-  12H80,  welche  mit  dem  entsprechenden  Magnesiasali 
isomorph  sind. 

Quecksilberoxydsalz.  Durch  doppelte  Zersetzung-  wird  ein  orangegelb-/ 
Niederschlag,  (Sb  08)2  .  Hg,  erhalten. 

Beim  Erhitzen  von  gepulvertem  Antimonmetall  mit  6  bis  8  Thln.  Quecksilber 
oxyd  bleibt  nach  dem  Verdampfen  des  Quecksilbers  ein  dunkel  olivengrüne*  Aa 
timoniat  von  Quecksilberoxyd ,  welches  bei  schwachem  Glühen  sich  noch  mdt 
zersetzt  und  durch  Säuren  nicht  angegriffen  wird. 

Strontiumsalz,  (Sb 03)2  .  Sr  -f  6  H2 O ,  wird  durch  Fällen  als  amorpher 
Niederschlag  erhalten. 

Zinnoxydul  salz,  (8b08)2.8n  -f-  2Ha0,  wird  durch  Erhitzen  von  Zio 
chlorür  mit  Antimon säurehydrat  dargestellt,  wobei  es  zuerst  gelb,  dann  ziegelrot/! 
wird.  In  einem  8trom  Kohlensäure  erhitzt,  -wird  es  wasserfrei  und  ist  dann  grsj 

Ein  gelbes  saures  Salz,  2  [(8b08)2  .  8n]  .  8b206  -f  4H20,  bildet  sich  beim  Er 
hitzen  von  Zinnchlorür  mit  wasserfreier  Antimonsäure. 

Das  durch  Fällen  von  überschüssiger  mit  Essigsäure  angesäuerter  Lösuhä 
von  Zinnchlorür  mit  antimonsa^irem  Kali  erhaltene  Zinusalz  hat  die  Zusammen 
setzung  (8b08)2.Su  -|-  SnO  (Leussen). 

Es  scheint  auch  noch  das  Salz  (8b  Os)2  .  8n  .  8b2  06  zu  existiren ,  es  ist  *b*r 
noch  nicht  rein  erhalten. 

Zinksalz  wird  durch  Fällen  als  weisser  krystallinischer  oder  amorph 
Niederschlag  erhalten;  beim  Erhitzen  wird  das  Salz  unter  Wasserverlast  gelb 

Metantimon  säurehydrat. 

Dieses  Hydrat  Sb307H4  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  Antimonperchlorid  mit 
Wasser,  oder  durch  Zersetzung  der  Metantimoniate  mit  Säuren.  Das  Metantimol 
säurehydrat  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  ähnlich  wie  das  Antünoasacr- 
hydrat ,  löst  sich  aber  leichter  in  Säuren,  wie  in  Wasser  und  auch  in  kalten, 
wässerigen  Ammoniak ;  aus  beiden  letzteren  Lösungen  wird  es  durch  Säuren  ab 
geschieden.  Das  Hydrat  ist  wenig  beständig,  ea  verwandelt  Bich  auch  nnt*r 
Wasser  leicht  in  gewöhnliches  Antimonsäurehydrat. 

Die  Metantimonsäure  ist  eine  vieratomige  Säure;  es  sind  zwei  Reihen  rot 

Salzen  bekannt;  neutrale  Metantimoniate,  Sba07M4,  und  saure  Salze,  8b,0tH,M; 
die  Metantimoniate  bilden  sich  aus  den  neutralen  Antimoniaten,  (SbOs)M,  dann 
Aufnahme  von  Metalloxyd  oder  von  Wasser: 

2(Sb03M)  4-  M20  =  8b207M4 

2  (Sb  Oa  M)  +  H2  O  =  Sb2  07  H2  Ma 
Die  neutralen  Metantimoniate  werden  umgekehrt  durch  Entziehen  von  M*- 
talloxvd,  die  sauren  Metantimoniate  durch  Entziehen  von  Wasser  in  Antimon»^ 
übergeführt.  Die  Metantimoniate  =Sb207M4  verhalten  sich  also  zu  den  Anüm> 
niaten  Sb2OßM2  —  2(SbOsM)  analog  wie  die  Phosphate  P04M3  zu  den  MeU 
phosphaten  P03M.  Es  wäre  daher  entsprechend  der  Bezeichnung  der  Phosphat 
und  Metaphosphate  consequenter ,  die  Salze  Sba07M4  als  Antimoniate,  die  Sal»1 
8baOeMa  als  Pyroantimoniate  oder  Metantimoniate  zu  bezeichnen;  da  die  Nam« 
einmal  in  der  anderen  Bedeutung  reeipirt  Bind,  so  man  diese  jedoch  beibehalten 
werden. 
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Die  Metsntimoniate  sind  hauptsächlich  von  Fremy  dargestellt  und  unter- 
ließt 8ie  sind  meistens  unlöslich,  die  Alkalisalze  krystallisirbar,  Kalisalz  und 
^mmoniaksak  sind  leichter  löslich  als  das  Natronsalz.  Die  Metantimoniate  werden 
orch  Säuren  zersetzt.  Salzsäure  löst  sie  vollständig ;  sie  werden  auf  nassem 
Vege  durch  Schwefelammonium  zerlegt ;  durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  wird 
te  Antimonsäure  als  Chlorid  verflüchtigt. 

Ammoniumsalz.  Metantimonsäurehydrat  löst  sich  in  kaltem  wässerigem 
.nimoniak  erst  nach  längerem  Stehen  damit;  die  concentrirte  Lösung  enthält  das 
entrale  Metantimoniat,  8b207  (NH4)4,  das  noch  nicht  isolirt  ist.  Wird  diese  Lösung 
üt  etwas  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  krystallinisches  saures  Met- 
ntimoniat  ab,  Sb207Ha  (NH4)o  -f-  5H20,  welches  sich  im  festen  Zustande,  wie 
ehn  Erhitzen  mit  Wasser  leicht  in  unlösliches  Antimoniat,  SbOs(NH4),  ver- 
andelt. 

Kaliumsalz,  neutrales  oder  zerfliessliches  Salz,  8b807K4.  Dieses 
»I2  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  antimonsaurem  Kali  mit  Kalihydrat;  am 
«ten  wird  das  gummöse  Antimoniat  (s.  d.  A.)  mit  der  dreifachen  Menge  Kali- 
rdrat  geschmolzen ,  die  Masse  in  Wasser  aufgelöst  und  zur  Krystallisation  ver- 
impft Das  neutrale  Metantimoniat  bildet  warzige,  an  der  Luft  zerfliessliche, 
?icht  lösliche  Krystalle,  welche  sich  in  überschüssigem  Alkali  lösen;  durch  wenig 
»ftes  Wasser  kann  es  leicht  zersetzt  werden  in  freies  Alkali,  und  das  saure 
ietantimoniat,  Sba07H2K3  6HaO,  welches  als  körniges  Salz  (früher 
roige«  antimonsaures  Kali  von  Fremy)  zurückbleibt.  Es  wird  auch 
rhalten,  wenn  Antimontrichlorid,  in  überschüssiger  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung 
rut  Kalipermanganat  oxydirt  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedampft 
fird1).  Die  Krystalle  des  sauren  Salzes  verlieren  bei  200°  nur  6H40;  wird  es 
uf  300°  erhitzt,  so  bleibt  Antimoniat,  8b03K,  zurück.  Das  Salz  löst  sich  ziem- 
ch  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  bei  40°  bis  50°;  in  dieser  Lösung  ver- 
andelt  es  »ich  bald  in  neutrales  gummöses  Antimoniat,  von  welchem  es  sich  da- 
urch  unterscheidet,  dass  es  Salmiaklösung  nicht  fällt,  und  in  verdünnten  Lösungen 
r>n  Natronsalzen  einen  körnig  kry  stallin  ischen  Niederschlag  hervorbringt ,  daher 
&s  sanre  metantimonsaure  Kali  als  Reagens  auf  Natronsalze  benutzt  wird.  Am 
»ten  ist  es,  das  Reagens  nur  für  kurze  Zeit  und  direct  aus  dem  neutralen  Kali- 
dze  darzustellen,  durch  Zersetzen  desselben  mit  Wasser,  Abwaschen  zum  Ent- 
roen  des  freien  Alkalis  und  Lösen  des  zurückbleibenden  sauren  Metantimoniats. 

Natrium  salz.  Das  neutrale  Salz,  Sba07Na4,  ist  nicht  näher  untersucht, 
»ird  die  Lösung  eines  Natronsalzes  mit  neutralem  metantimonsauren  Kali  ver- 
nrt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  krystallinisches  saure«  Salz, 
bjC^HjNa^  -\-  6H20,  ab;  dieses  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  wenig 
«lieh  in  heissem  Wasser;  es  verliert  bei  etwas  über  100°  nur  6  At.  HjjO;  erst 
ei  nahe  300°  geht  alles  Wasser  fort;  das  wasserfreie  Salz  ist  ganz  unlöslich  in 
t'aswr. 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  sauren  Natronmetantimoniats  dient  das 
-alisalz  (s.  oben)  als  Reagens  für  Natronsalze ;  enthält  die  Lösung  des  antimousauren 
alis  kein  freies  Alkali  und  wird  ein  Ueberschuss  dieser  Lösung  mit  einer  gerin- 
en Menge  eines  Natronsalzes  versetzt,  so  bildet  sich  ein  flockiger,  allmälig  kry- 
allini&ch  werdender  Niederschlag;  selbst  wenn  die  Lösung  nur  Viooo  Natronsalz 
Qthält,  setzt  sich  nach  etwa  zwölf  Stunden  das  Natronmetantimoniat  in  kleinen 
rvstallen  ab:  schneller  und  vollständiger  bei  Zusatz  von  etwas  Alkohol.  Leich- 
er als  in  Wasser  löst  sich  das  saure  Salz  in  Natron-  oder  Kalilauge,  daher  die 
'^enwart  von  freiem  Alkali  zu  vermeiden  ist. 

Aebnlich  wie  die  Natronsalze  werden  auch  die  Salze  von  Lithion,  von  Am- 
Jt-niak  sowie  die  Salze  der  Erdalkalien  und  Erden  durch  Kalimetantimoniat  selbst 
3  verdünnter  Lösung  gefällt,  daher  zur  Nach  Weisung  von  Natron  die  genannten 
*m  zuerst  zu  entfernen  sind.  Fg. 

Antimonoxydhydrat,   Antimonoxydsalze    s.   unter  Antimonoxyde 

s.  m). 

Antimonoxysulfide.  Es  giebt  verschiedene  Antimonverbindungen ,  welche 
auergtoff  neben  Schwefel  enthalten  und  als  aus  Oxyd  und  Sulfid  bestehend  an- 
sehen werden  können,  so  ist  im  Antimonglas  (s.  8.  674)  und  Antimonsafran 
*•  8.  695)  Antimonoxyd  neben  Antimonsulfid  enthalten;  besonders  enthält  auch 
er  nach  den  älteren  Vorschriften  dargestellte  Kermes  (s.  S.  701)  Oxyd  neben 
uümonsulnd.    Ob  hier  Oxyd  und  Sulfid  mit  einander  verbunden  sind,  ist  zu 

')  Fremy,  Ana.  ch.  phys.  [3]  12,  p.  499.  —  a)  Reynoso,  Ann.  ch.  phys.  [3]  23, 

m. 
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bezweifeln.  Dagegen  kommt  ein  eigentliches  Oxysulfld  als  Antimonblende  oder 
Bothspiessglanzerz  (s.d.A.)  vor,  nach  Rose  ==  8b28aO  oder  Sbi03  -|"  ^Sb^S^. 

Eine  ähnliche  Verbindung  ist  das  von  Unger  entdeckte  und  von  8trohi1: 
als  Antimonzinnober  bezeichnete  Präparat,  dem  er  die  Formel  Sb2Os4-  SbaS3 
gab,  während  nach  Wagner2)  die  Zusammensetzung  =  St^C^ -f-  2 SbjS,  oder  Sb^S^ » 
ist,  d.i.  die  Zusammensetzung  des  Rothspiessglanzerzes ;  nach  Pettenko  f  er  enthilt 
der  Niederschlag  stets  eine  merkbare  Menge  Chlorantimon,  welches  durch  Erhitz**:, 
abgeschieden  werden  kann.  Nach  Akermann5)  ist  der  Antimonzinnob^r  ein 
menge  von  basischem  Antimonchlorid  mit  freiem  Schwefel  und  reinem  Antimon 
trisulfid,  welches  zurückbleibt,  wenn  das  Antimonoxychlorid  durch  kalte  SaLzsaur- 
und  der  freie  Schwefel  durch  Terpentinöl  ausgezogen  werden.    Nach  Anderen 
der  Antimonzinnober  nur  Schwefelantimon  in  eigfenthüinlicher  Yertheilung.  Xaei. 
Mathieu-Plessy  enthält  die  Verbindung  etwa  1  Proc.  Wasser. 

Der  Antimonzinnober  wird  durch  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Na 
tron  auf  gelöstes  Antimonchlorid  oder  Antimonoxydsalz  erhalten;   er   bildet  «■  h 
langsam  in  der  Kälte,  leichter  beim  gelinden  Erwärmen.    Die  Bildung  soll  etwrt 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen  : 

4SbCl3  -f  3(S2OsNaJ  -f  6II20  =  (8b2  03  .  Sb2  S3)  -f  3S04Na,       12  HCL 

Nach  Böttger4)  wird  eine  Lösung  von  Antimonchlorid  vön  1,35  speeif.  G-» 
wicht  mit  einer  Lösung  von  iy2  Thln.  unterschwefligsaurem  Natron  in  3  Thlü 
Wasser  versetzt,-  und  das  Gemenge  langsam  erwärmt.  Mathieu-Plessy  ' - 
mischt  4  Vol.  gelöstes  Antimonchlorid  von  1,19  speeif.  Gewicht  mit  6  Vol.  W»^r 
und  10  Vol.  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  von  1,19  apecit  Ge- 
wicht; das  Gemenge  wird  in  ein  kaltes  Wasserbad  gebracht  und  hier  langsam, 
zuletzt  bis  etwa  55"  erwärmt. 

Kopp6)  schlägt  vor,  diese  Farbe  im  (grossen  aus  rohem  Chlorantimon  mit 
unterschwefligsaurem  Kalk  darzustellen.    Der  gefällte  Antimonzinnober  setzt  »ich 
schnell  zu  Boden,  man  decantirt  und  wäscht  zuerst  mit  Wasser,  dem    l/lb  Salz 
säure  zugesetzt,  zuletzt  mit  reinem  Wasser  aus. 

Der  feuchte  Niederschlag  ist  schön  carmoisinroth,  er  zeigt  nach  dem  Troci 
nen  weniger  Glanz  als  im  feuchten  Zustande. 

Der  Antimonzinnober  ist  für  Oelmalerei  und  auch  als  Leim-  und  "Wasaerfart^ 
«ehr  brauchbar,  aber  nicht  für  Prescomalerei  oder  bei  der  Wasserglasmal  erei  an 
wendbar,  weil  er  durch  Alkalien  leicht  zersetzt  wird,  dagegen  wirken  verdünn:»: 
Säuren,  ausgenommen  Salzsäure,  nicht  merkbar  darauf  ein,  und  wird  er  durcii 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert.  Fg. 

Antimonphyllit  syn.  Valentinit. 

Antimonradicale,  organische.  Die  ersten  hierher  gehörigen  Verbindung 
wurden  1850  von  Löwig  und  Schweizer1)  entdeckt,  nachdem  auf  die  Exinenz 
derselben  ein  Jahr  vorher  durch  Frankland2)  hingewiesen  worden  war,  nai 
Löwig  schon  1844  einige  das  Antimonäthyl  betreffende  Beobachtungen  genuacL: 
hatte  *J.  —  Eine  spätere  ausführliche  Untersuchung  über  diese  Körper  rührt  von 
Landolt4)  her,  der  die  Antimonmethylverbindungen  darstellte  und  untersuohtT 

Wie  alle  Antimonverbindungen,  so  lassen  sich  auch  diese  auf  die  beiden  Typet 
8b  Cl3  und  Sb  Cl6  beziehen ,  wo  auch  hier  wieder  nur  die  dem  ersten  Typus  anpe 
hörigen  Körper  unzersetzt  in  Dampflbrm  übergehen  können.  Wie  bei  den  ent- 
sprechenden Stickstoff  Verbindungen  könnte  man  hier  das  Auftreten  von  Körpern 
mit  1,  2,  3  und  4  Atomen  „Radical"  erwarten,  doch  sind  nur  die  den  beiden  letzte 
Classen  ziigehörigen  Substanzen  gründlich  untersucht,  während  nur  einige  unzu- 
reichende Beobachtungen  über  Antimondiamyl  und  Pentamethyl  vorliegen. 

l)  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  713.  —  2)  Wagner,  Techn.  Jahresher.  1858,  S.  235.  - 
3)  Ebend.  1862,  S.  672.  —  *)  Chem.  Centr.  1857,  S.  333.  —  5)  Pharm.  Centr.  1 S55,  S.  SO; 

—  6)  Chem.  Centr.  1859,  S.  945. 

Antimonradieale,  organ.    l)  Löwig  u.  Schweiler,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,J>.3K. 

—  a)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  213.  —  8)  Löwig,  Chem.  d.  or^an.  Verb.  2.  Aufl.  ■* ■ 
S.  433.  —  *)  Landolt,  Ann.' Ch.  Pharm.  78,  S.  91;  84,  S.  44;  J.  yr.  Chem.  84.  S.  32^ 

—  ß)  Buckton,  Chem  Soc.  J.  13,  p.  115  und  [2]  1,  p.  17;  Jahresber.  1860,  S.  371 
1863,  S.  469.  —  6)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  357.  —  *)  Ladenburg,  Aar 
Cb.  Pharm.  Suppl.  8,  S.  64.  —  8)  C.  Löwig,  Ebend.  88,  S.  323.  —  •)  K.  Low  ig,  EWav 
97,  S.  322.  —  10)  Hofmann,  Jahresber.  1861,  S.  486.  —  ")  Merck,  J.  pr.  Chet 
66,  S.56.  —  ,a)  .Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  306.  —  18)  Berle,  J.  pr.  Chtz> 
65,  S.  385.  —  ")  Cramer,  Jahresber.  1855,  S.  590.  —  ,6)  Vergl.  Scheibler,  J.  yz 
Chem.  64,  S.  505.  —  18)  v.  Rath,  Pogg.  Ann.  HO,  S.  115.  —  l7)  Friedlander. 
J.  pr.  Chem.  TO,  S.  449. 
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Die  zwei  allgemeinen  Methoden  zur  Darstellung  metallhaltiger  Radicale  sind 
.ach  hier  anwendbar:  man  lässt  Antimonkalium1)  oder  Antimon6)  auf  Jodäthyl 
mwirken,  oder  behandelt  Antimonchlorür  mit  Zinkäthyl  6)  oder  Quecksilberäthyl 6). 

AntimonäthyU. 

Antimontriäthyl,  Stibtriäthyl,  Antimonäthyl,  Sb(C2H6)3.  Von  Löwig 
ad  Schweizer  l)  entdeckt.  Es  entsteht  neben  Antimonteträthyljodür  bei  der 
:hwirkung  von  Antimonkalium  auf  Jodäthyl '),  bei  der  Destillation  von  Anti- 
iontriäthyljodür  mit  Zink6)  und  bei  der  Behandlung  von  Antimontrichlorür  mit 
tiu-cksilberäthyl 6)  oder  Zinkäthyl0): 

2  Sb  Cl3  -j-  3  .  Zu  (C2  HB)2  =  2  .  Sb  (C2  Hß)3  -f-  3  Zn  Cl^ 

Zur  Darstellung  wird  von  Hof  mann  die  letzte  Methode  sehr  empfohlen; 
neb  giebt  er  über  die  Ausführung  nichts  Näheres  an;  auch  die  Zersetzung  von 
i'MljHafo J2  eignet  sich  zur  Gewinnung  grösserer  Mengen,  da  das  Jodür  leicht 
u  erhalten  ist.  L  ö  w  i  g  und  Schweizer  geben  eine  genaue  Beschreibung  ihrer 
tahode,  doch  wird  dieselbe  zweckmässig  in  ähnlicher  Weise  verändert,  wie  dies 
n  Ladenburg7)  kürzlich  bei  der  Bereitung  der  Zinnäthylverbindungen  ge- 
sehen ist,  so  dass  vielleicht  folgende  Vorschrift  befolgt  werden  kann:  Antimon- 
lalinm  nach  Löwig  und  Schweizer  dargestellt  (vergl.  Antimonlegirungen) 
» ird  mit  2  bis  3  Thln.  Sand  gepulvert  und  in  einen  Kolben  gebracht,  der  mit 
■iiM-m  aufsteigenden  Kühler  verbunden  ist.  Man  setzt  dann  Jodäthyl  zu ,  so  dass 
:'w  Kolbeninhalt  gerade  befeuchtet  ist  und  stellt  das  GefäRS  in  kaltes  Wasser,  um 
U-  bald  eintretende  heftige  Reaction  zu  massigen.  Später  erwärmt  man  im  Was- 
^rfcui  zur  Vollendung  der  Einwirkung.  Das  Product  wird  aus  dem  Sandbad  im 
S  ih>osAurestrome  destillirt  und  dann x  über  Autimonkalium  im  Kohlensäurestrome 
■Ktidcirt,  indem  man  von  den  in  den  ersten  Fractionen  aus  Jodäthyl  und  Stib- 
itiiyl  gebildeten  Krystallen  von  Antimonteträthyljodür  abgiesst. 

Dan  Antimontriäthyl  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  von  1,324 
fweif.  Gew.  bei  16°,  dessen  Siedepunkt  bei  158.5°  unter  730  mm  Druck  liegt. 
Ii  besitzt  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen,  einen  zwiebelartigen  Geruch  und 
md  bei  29°  noch  nicht  fest.  Die  Dampfdichte  wurde  7,44  gefunden  (ber.  7,r8 
Hier  104,5).  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  *). 
äin  Tropfen  desselben  verursacht  an  der  Luft  einen  dicken  weissen  Bauch 
jnd  verbrennt  dann  mit  weisser  stark  leuchtender  Flamme;  durch  eine  feine 
spitze  in  SauerstofTgas  geleitet ,  verbrennt  es  mit  starker  Lichtentwicklung l). 
Us*t  man  es  langsam  in  einen  mit  Luft  gefüllten  Ballon  treten,  so  entsteht  ein 
*eL«*er  Rauch  von  antimonigsaurem  Stibtriäthyloxyd 8).  Dieselben  Producte  er- 
iiält  man  beim  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  von  Antimontriäthyl 8). 
[Jäter  Wasser  geht  die  Oxydation  sehr  langsam  vor  sich  l).  Ebenso  wie  mit 
Sauerstoff  verbindet  sich  das  Antimonäthyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
kbwefel,  Selen,  Jod,  Brom  und  Chlor  unter  starker  Wärmeentwicklung,  welche 
mh  bei  den  zwei  letzten  bis  zur  Entzündung  steigert.  Die  Verbindungen  gehören 
ilk  dem  Typus  Sb  CL,  an  l). 

Durch  Salzsäuregas  oder  rauchende  Salzsäure  entsteht  neben  Was- 
*raoff  Antimontriäthylchlorür;  ähnlich  wirkt  Bromwasserstoff1). 
Venlünute  Salpetersäure  bildet  beim  Erwärmen  Stickoxydgas  und  s  a  1  p  e  t  e  r  - 
saures  Stibtriäthyloxyd.  Mit  rauchender  Salpetersäure  verbrennt 
ta<  Antimontriäthyl  unter  starker  Lichtentwicklung  1). 

'"*(  l>as  Antimonäthyl  verbindet  sich  mit  Jodäthyl  zu  Stibäthyliumjodür, 
Sb  (C3  H4)4  J 9).  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischen  Lösungen  von  Platin  - 
oder  Golde hlorfd  entstehen  schön  krystallisirte  Verbindungen,  die  nach 
Hermann«)  die  Formel  haben  [Sb  (C2  Hö)3]a  Pt  Cl2  und  Sb  (C2  H5)8  Au  Cl.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  keine  Verbindungen6).  Beim  Erhitzen  von 
Autimonäthyl  mit  Aethylenbromür  tritt  Explosion  ein6).  Hofmann  hat  aus 
Eitlen  Körpern  Verbindungen  dargestellt,  über  deren  Natur  er  jedoch  keine  An- 
gaben machte 10). 

Antimontriäthylbromür  1),  Sb  (C2 ILJ3  Br2.  Entsteht  beim  Zusatz  von 
1  Mol.  in  Alkohol  gelöstem  Brom  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer  alkoholischen 
Losung  von  l  Mol.  Antimonäthyl,  welches  mit  Eis  gekühlt  wird;  durch  Wasser- 
ra*atz  wird  das  Bromür  als  Oel  gefällt.  Nach  dem  Troeknen  erscheint  es  als 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,953  speeif.  Gewicht  bei  17°, 
»eiche  bei  —  10°  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt ,  terpentinartig  riecht 
and  namentlich  bei  höherer  Temperatur  zu  Thränen  und  zum  Niesen  reizt.  In 
Aliohol  und  Aether  ist  es  löslich ,  in  Wasser  unlöslich.  Es  ist  nicht  unzersetzt 
Wuchtig,  «elbst  nicht  mit  Wasserdämpfen.  Bei  der  Destillation  bildet  sich  neben 
äderen  Producten  eine  stark  rauchende  Flüssigkeit  von  Chloralgeruch  l). 
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Chlor  scheidet  Brom  ab;  concentrirte  Sch wefelsäure  zersetzt  e«  imi*r 
Entwicklung  von  Bromwaaserstoff.    Gegen  Metallsalze  verhält  es  sich  wie  Briten 
kaliumlösungen  1). 

Antimontriäthylchlorür,  6b  (Ca  H5)3  Cl2.  Es  entsteht  aus  Stibäihyl  xr^: 
gasförmiger  oder  rauchender  Salzsäure  *) ;  ferner  bildet  es  sich  durch  Zer*et*-' 
des  Brom-,  Jod-  und  Schwefelstibtriäthyl,  sowie  des  salpetersauren  und  schwe:V-l 
sauren  Salzes  durch  Salzsäure.  Zweckmässig  fällt  man  die  Concentrin*  Lberon. 
des  salpetersauren  Antimonäthyls  mit  starker  Salzsäure  und  reinigt  das  erhalt  <ii 
Oel  durch  Waschen  und  Trocknen  J). 

Es  stellt  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  dar  von 
8peciflschem  Gewicht  bei  17°,  welche  bei  —  12°  noch  nässig  ist,  terpemirtartii 
riecht,  bitter  schmeckt,  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  in  Alkohol  und  AeiL«-r 
löslich  ist.  Mit  den  Wasserdämpfen  scheint  es  sich  etwas  zu  vernächtigen.  B- 
der  trocknen  Destillation  zersetzt  es  sich  wie  das  Bromür.  Concentrirte  Scb*>- 
feisäure  zersetzt  es  unter  starker  Wärmeentwicklung  und  Bildung  von  Salz 
säure  1). 

Antimon triäthyljodür  1),  Sb (C2 J2.    Es  entsteht  beim  Erhitzen *l  von 
grob  gepulvertem  Antimon  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
ferner  bei  Jodzusatz  zu  einer  alkoholischen  Antimonäthyllosung,  so  lange  dir- 
Farbe   des  Ersteren   verschwindet  und   freiwilligem   Verdunsten  des  Lösung 
mittels 1).  '  Das  Product  wird  mehrmals  aus  Alkohol  und  Aether  umkr)  utalliir; 
zur  Trennung  von  einem  gelben  unlöslichen  Körper. 

Das  Antimonäthyljodür  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  Nadeln,  da* 
bei  70,5°  schmelzen,  bei  100°  sich  theilweise  unzersetzt  verflüchtigen,  wenige 
Grade  darüber  aber  unter  Bildung  weisser  Dämpfe  zersetzt  werden.  Chlor  u'jd 
Brom  scheiden  Jod  ab.  Gegen  Metallsalze  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Jc-d- 
kalium.  Mit  einer  alkoholischen  Cyanquecksilberlösung  bilden  sich  beim 
Verdunsten  kleine  glänzende  Kry stalle  x).  Durch  Behandlung  mit  SilberoxjiJ 
entsteht  Antimontriäthyloxyd  n). 

Wird  das  Jodür  mit  Zinkäthyl  gemischt,  so  bildet  sich  unter  Wänneent- 
wickeluug  eine  teigige  Masse,  auf  der  eine  gelbliche  Flüssigkeit  schwimmt.  E~: 
der  Destillation  geht  unter  Gasentwicklung  eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit  über 
die  neben  Antimontriäthyl  höher  siedende  kohlen-  und  wassers torireichere  Anti- 
mon Verbindungen  enthält (Antimonpentäthyl?). 

Antimonäthyloxyd.  Entsteht  neben  antimonigsaurem  Antimonäthyloxjd 
bei  langsamer  Oxydation  des  Antimonäthyls  an  der  Luft ') 8) ,  femer  bildet  sich 
dasselbe  beim  Schütteln  einer  alkoholischen  Stibäthyllösung  mit  fein  zerriebenem 
Quecksilberoxyd  *),  bei  der  Zersetzung  des  schwefelsauren  Antimonäthyloxyds  na 
Baryt J)  oder  des  Antimonäthyloxyjodürs  durch  Silberoxyd  u). 

Die  beiden  letzten  Methoden  können  zur  Darstellung  benutzt  werden:  b« 
der  Zersetzimg  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Baryt  wird  das  Filtrat  auf  dt!» 
Wasserbad  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aufgenommen,  wodurch 
eine  Verbindung  des  Oxyds  mit  Baryt  in  Lösung  geht,  die  durch  KohlenM'm 
zersetzt  wird1).  —  Verfährt  man  nach  Merck11),  so  muss  in  der  vom  Jodsilb-r 
abfiltrirten  Flüssigkeit  das  in  Lösung  befindliche  Silberoxyd  durch  Jod  wassert 
gefällt  werden.  Die  wässerigen  Lösungen  des  Oxyds,  die  man  so  erhält,  verd-r 
im  Vacuum  verdunstet  und  dann  das  Stibtriäthyloxyd  als  ein  bitterschmeckenit: 
zäher  wasserheller  8yrup  erhalten,  der  schliesslich  zu  einer  ziemlich  f«t*L 
amorphen  Masse  eintrocknet.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  weni^r 
in  Aether.  Die  reine  Lösung  darf  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gelb  gefart' 
werden  1).    (Beweis  der  Abwesenheit  von  antimonigsaurem  Antimonäthyloxyd) 

An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht *),  seine  erwärmten  Lösungen  bilden  ar 
Salzsäure  Nebel  n).  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  weisse  Dämpfe  und  hinterliv" 
einen  antimon-  und  kohlehaltigen  Rückstand1).  Durch  Kalium  wird  es  to-iüj 
Erwärmen  zu  Antimonäthyl  reducirt1);  durch  rauchende  Salpetersäure  uuw 
Feuererscheinung  zersetzt.  Verdünnte  Säuren  geben  die  entsprechenden  Salze' 

Seine  Lösung  fällt  Kupferoxyd,  Bleioxyd,  Eisenoxyd,  Eisenoxydul,  Mang&L 
oxydul  und  Quecksilberoxyd  aus  ihren  Salzen,  im  Ueberschuss  unlöslich,  während 
in  Thonerde-  und  Zinksalzen  hervorgebrachte  Niederschlag  im  Ueberschuss  «i?> 
Fällungsmittels  löslich  ist  n).    Die  Salze  des  Oxyds  sind  in  Wasser  leicht,  in  AJ 
kohol  schwer  löslich,  schmecken  bitter,  aber  bewirken  kein  Erbrechen  u). 

Antimonoxyjodid,  8b (C2H6)3  O  .  Sb (CaH5)3  J2.  Diese  Verbindung  wuni' 
von  Merck  beim  Eindampfen  von  Stibäthyljodid  mit  Ammoniak  oder  beim  Ter 
dunsten  der  Lösung  eines  Gemisches  von  Stibäthyl  und  Stibäthyljodid  in  tiw 
Kohlens&ureatmosphäre  erhalten11);  er  gab  ihr  die  Formel 8b (C2Hß),J.  Strecker 
zeigte  18)f  dass  die  Verbindung  auch  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  ron 
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iDümooÄthyloxyd  mit  Antimonäthyljodkl  entsteht  und  dass  ihr  die  obige  Formel 

i  [kommt* 

Der  Körper  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  regulären  glasglän- 
enden  OctaÜdern,  durch  Quecksilberbromid  erzeugt  er  das  Antimonoxy- 
romid11),  mit  8nblimat  erhält  man  das  entsprechende  Oxychlorid, 
SbtCjHg^JiOCL*  in  sehr  zerfliesslichen  Krystallen,  die  durch  Salzsäure  in  Stib- 
chyicbJorid  übergehen  n). 

Silberoxyd  führt  daB  Oxyjodid  in  Stibäthyloxyd  über11);  Jodwasserstoff 
■ler  Jod  und  Wasser  in  Stibäthyljodid  u). 

Beim  Eindampfen  der  aus  8tibäthyl  und  dessen  Jodür  erhaltenen  Masse  schei- 
en  sich  nach  Krystallisation  des  Oxyjodürs  anders  aussehende  Krystalle  ab, 
eren  Jodgehalt  der  Formel  8b(CaH5)3HJ  entspricht11). 

Antimonoxyd-Antimonäthyloxyd;  Antimonigsaures  Stibtriäthy  1- 
ivd8),  8b(C2H5)30  -}-  Sb208.  Dasselbe  entsteht  neben  Sb(CaH6)sO  beim  frei- 
rilligen  Verdunsten  einer  ätherischen  Stibäthyllösung.  Dem  Rückstand  wird  das 
atimonithyloxyd  durch  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  entzogen,  wo 
um  diese  Verbindung  als  weisse  pulverige  amorphe  bitterschmeckende  Masse 
irädbleibt.  Auch  der  weisse  Rauch,  der  sich  vor  dem  Entzünden  des  mit  Luft 
i  Berührung  kommenden  Stibäthyls  bildet,  besteht  grösstenteils  aus  diesem  Körper. 

Er  ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich,  welche  Lösungen  zu  porzellan- 
en Hassen  eintrocknen.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet  durch  Salzsäure 
tiUthylchlorid  ab,  in  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  erzeugt  Schwefelwasser- 
'oJ  Kermes,  während  beim  Vermischen  mit  Wasser  Algarothpulver  niederfallt. 

Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  Antimonsulfld-Stibäthylsulftd  8)  (siehe 
Uten). 

Essigaaures  Antimonäthyloxyd  bleibt  beim  Verdampfen  von  mit  Essig- 
iare  gesättigter  Antimonoxydlösung  als  syrupartiger  Rückstand  11). 

Salpetersaures  Antimonäthyloxyd,  basisches11)12),  Sb (C2H5)30.  H\'<  >> 
i  entsteht  aus  dem  Oxyjodür  durch  Silbernitrat  beim  Verdampfen  des  Filtrats 
ierst  im  Wasserbad  und  dann  im  Vacuum.  Es  bildet  eine  strahlige  Masse,  die 
Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  zerfliessüch  ist.  Beim  Eindampfen  mit  ver- 
innter  Salpetersäure  scheiden  sich  Oeltropfen  aus ,  die  beim  Erkalten  erstarren 
id  alle  Eigenschaften  des  folgenden  Salzes  besitzen. 

Salpetersaures  Antimonäthyloxyd  l),  Sb  (C2  Hß)3  O  .  N2  06.  Dasselbe  ent- 
eht  auch  durch  Sättigen  von  Sb(C2H8)30  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
irch  Auflösen  von  Sb(C2H5)3  in  verdünnter  Salpetersäure.  Im  letzteren  Falle 
Idet  sich  eine  kleine  Menge  Antimonoxyd,  die  man  durch  Filtriren  trennt.  Beim 
iadampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  aus  der  freie  Säure  enthaltenden 
u&?igkeit  bald  ab.  Durch  ümkrystallisiren  aus  wenig  Wasser  erhält  man  es  in 
lomboidalen  Formen,  die  sauer  reagiren,  bitter  schmecken,  leicht  in  Wasser, 
hwerer  in  Alkohol  und  kaum  in  Aether  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  62,5°  und 
rpafft  beim  raschen  Erhitzen.  Schwefelsäure  macht  daraus  Salpetersäure  frei, 
treh  Salzsäure  wird  Stibäthylchlorür  abgeschieden. 

Schwefelsaures  Antimonäthyloxyd,  basisches,  [Sb(C3  H6)3  0]2H2  S04. 
irch  Zersetzung  des  Oxyjodürs  mit  8ilbersuifat  und  Verdunsten  der  Lösung  im 
icnom  als  gummiartige,  sehr  zerfliessliche  Masse  erhalten11)8). 

Schwefelsaures  Antimonäthyloxyd,  Sb (C2 H6)3 O  .  8 Os.  Die  Verbindung 
itrteht  direct  aus  Schwefelsäure  und  Antimonäthyloxyd ,  lässt  sich  jedoch  besser 
irch  Zersetzung  des  Stibäthylsulfürs  durch  Kupfersulfat  darstellen.  Das  Salz 
7<tallisirt  aus  dem  Filtrat  erst  nach  Eindampfen  zur  Syrupconsistenz.  Es  ist 
Wasser  und  Weingeist  leicht,  aber  kaum  in  Aether  löslich,  schmilzt  über  100° 
id  giebt  durch  Salzsäure  Stibäthylchlorid »). 

Antimontriäthylseleniür  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  mit  gefälltem 
ien  gekochten  ätherischen  Stibäthyllösung;  es  gleicht  dem  Antimonäthylsulfid, 
rwtzt  sich  aber  an  der  Luft  rasch  unter  Selenabscheidung  1). 

Antimontriäthylsulfür,  SbfOaHßfoS,  entsteht  beim  Zusammenbringen  von 
itimonäthyl  und  Schwefel,  indem  man  entweder  eine  ätherische  Lösung  deR  er- 
:ren  anwendet  oder  die  beiden  Substanzen  unter  Wasser  mischt. 

Nach  dem  Ümkrystallisiren  aus  warmem  Aether  erhält  man  es  in  voluminösen 
berglänzenden  Krystallen  von  schwach  merkaptanähnlichem  Geruch  und  bitte- 
in Geschmack.  Es  ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Aether  löslich, 
imilzt  über  100°  und  zersetzt  sich  bei  höherem  Erhitzen  unter  Bildung  von  einer 
m  Schwefeläthyl  ähnlichen  Flüssigkeit.  Kalium  entwickelt  aus  der  geschmol- 
zen Verbindung  Stibäthyl.  Die  wässerige  Lösung  schlägt  aus  Metallsalzen 
hvefelmetalle  nieder,  mit  Cyanquecksilber  bildet  sich  neben  Schwefelqueck- 
ber  eine  Flüssigkeit,  welche  die  Reactionen  der  Cyanmetalle  zeigt,  diese  Eigen  * 
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scbaft  aber  beim  Stehen  oder  Erwärmen  verliert  und  dann  mit  Kali  Ammoniak 
entwickelt ,). 

Antimonäthylsulfür-Antimonsulfür.  Sulfantimonigsanre*  Ami 
monäthyloxyd,  Sb(CaH5)38-f-SbSj.  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Eintrags 


sprechenden  Sauerstoffverbindung  durch  Schwefelwasserstoff.    Es  ist  ein  hell^elVr 
in  Wasser  unlöslicher  Körper,  der  bei  100°  braun roth  wird.    Durch  raucWi- 
8alpetersäure  wird  er  unter  Feuererscheinung  zersetzt,  durch  verdünnte  Sc  hv> 
feisäure  entsteht  schwefelsaures  Stibäthyloxyd,  Schwefelwasserstoff  und  Schw-?'-; 
antimon.    Bei  der  Destillation  geht  Schwefeläthyl  über  8). 

Antimonteträthylverbindungen  sind  von  B.  Löwig  entdeckt  wordra' 
Antimonteträthylbromür,  8tibäthyliumbromür9),  8b(C2H5)4Br  Bilta 
weisse  Nadeln,  die  beim  Verdunsten  der  mit  Bromwasserstoff  gesättigten  L>in$ 
des  Stibäthyliumoxyds  entstehen.    Die  Kry stalle  enthalten  Wasser,  da»  «e  bc 
100°  verlieren;  sie  sind  in  Alkohol  und  Wasser  leichtlöslich,  aber  nicht  zerflies-lpb 
Antimonteträthylchlorür,  8tibäthyliumchlorär 9),  Sb(C3Hs)4CI.  E» 
entsteht  ähnlich  wie  das  Bromür,  kann  aber  auch  aus  dem  Jodür  durch  wis^r> 
Sublimatlösung  erhalten  werden,  wenn  man  in  der  Wärme  operirt,  jeden  Oto 
schuss  von  Quecksilberchlorid  vermeidet,  und  von  dem  gebildeten  Niederschlw 
[Sb(CaH5)4  J]a-j-3Hg  Ja  trennt  (s.  u.)-   Es  bildet  nadeiförmige  leicht  zerflie&lkN 
auch  in  Alkohol  lösliche  Krystalle,  die  ihr  Krystallwasser  bei  100°  verlier« 
Mit  Platinchlorid  6)   bildet  es  gelbe,    in  Alkohol  wenig  lösliche  KrvriU- 
[8b  (CaHß)4  Cl]a  PtCl4.     Löwig9)  beschreibt  einen  Körper   von  der  F^rad 
[Sb(CaH5J4  Cl]43PtCl4.  Mit8ublimat  bildet  es  zwei  Doppelsalze.  Beim  YernuVt-: 
heisser  Lösungen  von  2  Mol.  Sb(CaHft)4J  mit  3  Mol.  Sublimat  scheidet  ürh  >l* 
oben  erwähnte  Joddoppelverbindung  als  Oel  ab,  während  in  Lösung  der  Kiq*r 
[Sb(C3H5)4Cl]a-f-3HgCla  bleibt,  der  sich  in  Blättchen  ausscheidet,  die  in  Alk^M 
löslich  sind.    Die  Verbindung  [8b  (Ca  Hft)4  Ci]4  -f-  3HgCla  bildet  sich  beim  Ter 
mischen  concentrirter  Lösungen  der  Componenten ;  sie  ist  ein  weisses  schwer  > 
Uches  Pulver9). 

Autimonteträthyljodür,  Stibäthyliumjodür,  8b(CaH5)4J  + 
Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  Antimonäthyl  in  zugeschmclzroa 
Röhren  auf  100°,  leichter  noch  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser.  Beim  freiwillig» 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  die  Verbindung  in  durchsichrc» 
hexagonalen  Säulen,  aus  einer  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  sie  sich  in  Ssiaä 
ab.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100°,  19,02  Thle.  des  wasserfreien 
lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  20°,  löslicher  ist  es  in  Alkohol.  —  Au*  wut* 
Lösung  scheidet  sich  das  Salz  manchmal  in  warzenförmigen  Büschen  mit  */4Ha0  ibl 

Mit  Jodquecksilber  bildet  der  Körper  zwei  Verbindungen  :  die  eine  [Sb(C,Hj4Ji 
-j-  3  Hg  Ja  entsteht  beim  Vermischen  von  warmem  wässerigem  Chlorqoeckrübff 
mit  einer  Lösung  des  Jodürs  und  scheidet  sich  in  Oeltropfen  ab,  die  beim  Kru!- 
ten  erstarren.  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  schwer  in  knci» 
dem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  hexagonalen  Säulen.  Es  sehn.-ir 
unter  70°  9).  Die  andere  Doppelverbindung  [8b(Ca  HJ4  J]4  -f"  3  Hg  Ja  entsteht  beia 
Eintragen  vön  frisch  gefälltem  Jodquecksilber  in  eine  warme  Subäthyllfrun?.  * 
lange  die  Farbe  des  ersteren  verschwindet.  8ie  scheidet  sich  als  Oel  ab.  d*<  nj 
einer  gelben  wachsartigen  Masse  erstarrt  und  aus  heissem  Alkohol  in  w*urti| 
Säulen  erhalten  wird9). 


Antimonteträthyloxydhydrat,  Stibäthyliumoxydhydrat  bildet  «»ca. 
durch  Zersetzung  des  Jodürs  durch  Silberoxyd.  Nachdem  aus  dem  Filtrat  dtr1. 
Salzsäure  eine  kleine  Menge  gelöstes  Silberoxyd  gefällt  ist,  wird  dasselbe 
auf  dem  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  verdunstet.  Es  hinterbleibt  eine  o!^ 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  Alkohol  und  Wasser  mischt,  aber  nicht  in  Aether  :< 
Dieselbe  besitzt  stark  basische  Eigenschaften,  bläut  Lakmuspapier,  treibt  Ammoui 
aus  seinen  Salzen,  fällt  Kupfer-,  Silber-,  Quecksilberoxyd-,  Manganoxyd ul-. 
oxydul-,  Chromoxyd-,  Magnesia-,  Zink-  und  Thonerdesalze,  nur  die  zwei  letzten  £ 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich.  Die  Salze  des  Stibäthyliumoxydhvdr«* 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  sehr  zerfliesslich.  Man  erhält  sie  ilur: 
Neutralisation  des  Oxyds  mit  der  Säure,  oder  aus  dem  Jodür  durch  Zersetzung  oft 
Silber-  oder  Bleisalzen.  Krystallisirt  erhalten  wurde  «das  ameisensaure,  essipaur». 
oxalsaure,  salpetersaure,  schwefelsaure  und  weinsaure  Salz,  während  das  berrjtt'ü- 
saure  und  kohlensaure  Stibäthylium  als  syTupartige  oder  amorphe  Massen  erschiene 

Antimonteträthylsulfhydrat,  Stibäthyliumsulfhydrat.  Durch 
iigen  der  Lösungen  des  Stibäthyliumoxydhydrats  mit  Schwefelwasserstoff  und  V,/ 
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dunsten  bei  abgehaltener  Luft  erhalten ;  es  hinterblieb  als  ölige  Flüssigkeit,  die  in 
W&wer  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  die  Beactionen  von  Schwefelkalium  zeigt. 

AntimonamyU 

wurden  besonders  von  Berle*  untersucht18). 

Antimondiamyl,  [8b(C6Hn)2]2.  Dieser  dem  Kakodyl  entsprechende  Körper 
*Ü  nach  BerI4  entstehen,  wenn  das  Einwirkungsproduct  von  Jodamyl  auf  Anti- 
Donkalinm  der  Destillation  im  Kohlensäurestrom  unterworfen  wird13).  C ramer 
rill  bei  dieser  Operation  Antimontriamyl  erhalten  haben14).  Die  Operation  wird 
jhr.lich  ausgeführt,  wie  bei  dem  Antimonäthyl  beschrieben  und  das  erhaltene  Pro- 
sürt  wie  dort  über  Antimonkalium  rectificirt.  Dabei  soll  eine  Flüssigkeit  entste- 
in, ans  der  beim  Erwärmen  auf  80°  ein  eigenthümlich  riechendes,  mit  leuchten- 
der Flamme  brennbares  Gas  entweicht,  während  Stibdiamyl  zurückbleibt,  Dieses 
«rird  als  aromatisch  riechende,  grünlich-gelbe  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack 
beschrieben,  die  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist.  Sie 
raucht  nicht  an  der  Luft ,  brennt  nach  dem  Entzünden  mit  leuchtender  Flamme, 
ciplodirt  beim  Erhitzen  in  Sauerstoffgas  und  wird  durch  rauchende  Salpetersäure 
unter  Wärmeentwicklung  zersetzt.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  tritt 
Oxydation  und  Absorption  von  Kohlensäure  ein.  Durch  längeres  Erhitzen  des 
Rückstandes  im  Kohlensäurestrom  entsteht  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  die  Formel 
(SVCjHjj^C^  haben  soll.  Auch  andere  salzartige  Verbindungen  des  Stibdiamyls, 
*«khe  aber  ebenso  unerfreuliche  Eigenschaften  zeigen 1S),  sind  beschrieben  worden. 

Antimontriamyl  und  seine  Verbindungen  sind  zum  grössten  Theil 
reuig  charakterisirte  Körper ,  über  die  theilweise  widersprechende  Angaben  von 
Cramer1*)  und  Berl6  1S)  vorliegen 

Antimontriamyl,  Stibamyl,  Sb^H^.  Es  entsteht  bei  der  Behandlung 
rem  Antimonkalium  mit  Jodamyl,  indem  man  in  ähnlicher  Weise  verfährt,  wie  bei 
kr  Gewinnung  des  Stibtriäthyls.  Die  Einwirkung  ist  übrigens  eine  weniger  leb- 
hafte und  beginnt  meist  erst  beim  Erhitzen  und  zur  Beendigung  der  Reaction 
noss  bis  über  den  Siedepunkt  des  Jodamyls  erhitzt  werden.  Was  die  weiteren 
)p?rationen  betrifft,  so  weichen  die  Angaben  von  Gramer  und  Berlä  von  ein- 
uaderab:  1)  Nach  Berle\  der  das  Stibamyl  nicht  unzersetzt  flüchtig  fand,  wird 
Üe  «kältete  Masse  mit  Wasser  aufgeweicht  und  in  einem  mit  Kohlensäure  ge-  • 
Suiten  Cy linder  wiederholt  mit  Aether  ausgezogen  und  dieser  dann  abdestillirt. 
fc  toll  dann  neben  Wasser  reines  Stibamyl  zurückbleiben.  2)  Crainer  destillirte 
las  Rohproduct  und  rectificirte  über  Antimonkalium  (ohne  Thermometer  2). 

Nach  1)  ist  das  Stibamyl  eine  zähe  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  und 
ritterem  metallischem  Geschmack,  deren  specirisches  Gewicht  bei  17°  =  1,1333  ist. 
U  der  Luft  raucht  es,  ohne  sich  zu  entzünden.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
Ukobol,  leicht  in  Aether  löslich. 

Nach  2)  ist  es  eine  wasserhelle  dünne  Flüssigkeit  von  zwiebelartigem  Geruch, 
leren  speeif.  Gewicht  1,0587.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether ,  unlöslich  in 
fru?er.  Raucht  an  der  Luft  ohne  sich  zu  entzünden  und  bildet  bei  längerem 
Liehen  eine  firnisBartige  Masse. 

Stibamylbromür,  Sb(C6Hn)8Br2,  erhält  man  auf  Zusatz  von  Brom  zu  der 
iberischen  Lösung  des  Radicals,  so  lange  die  Farbe  des  ersteren  verschwindet, 
lleibt  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  zähe  Flüssigkeit,  die  nach  Cr  am  er  schwer- 
lüchtig,  nach  Berle  bei  der  Destillation  zersetzt  wird.  Entsteht  auch  aus  Stib- 
iinyloxyd  und  Brom  Wasserstoff  13) 14). 

Stibamylchlorür,  Sb(C6Hn)3Cl2.    Darstellung  und  Eigenschaften  der  Brom- 
«rbindung  ähnlich 13)  u). 

Stibamyljodür,  8b(C6Hn)8J?,  gleicht  den  vorhergehenden  Körpern13)14). 
Jach  8cheibler15)  krystallisirt  es  m  grossen  Prismen. 

Stibamyloxyd  entsteht  bei  dem  langsamen  Verdunsten  ätherischer  Lösun- 
gen von  Stibamyl.  Zähe  gelbe  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Unlöslich 
n  Wasser,  schwer  in  verdünntem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  absolutem  Alko- 
iol  löslich.  Die  alkoholischen  Lösungen  schlagen  aus  Metallsalzen  die  Oxyde 
üeder;  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  geben  sie  salzartige  Verbindungen,  die 
lorch  Wasser  gefallt  werden  13)- 

Autimonigsaures  Stibamyloxyd  ist  nach  Berle*  der  Rauch,  der  bei 
kr  Berührung  von  Stibamyl  mit  der  Luft  entsteht.  Es  ist  ein  weisses,  ganz  un- 
o*liches  Pulver.  Wird  Schwefelwasserstoff"  in  die  in  Alkohol  suspendirte  Verbin- 
tong  geleitet,  so  scheidet  sich  ein  weisses,  später  gelb  werdendes  Pulver  aus.  Die 
'chliesslicb  breiartige,  nicht  filtrirbare  Masse  scheidet  auf  Zusatz  von  Alkohol 
md  Aetber  einen  flockigen  Niederschlag  ab,  der  getrocknet  ein  unlösliches  Pulver 
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darstellt,  das  sich  beim  Uebergiessen  mit  rauchender  Salpetersäure  entzündet  wii 
einen  der  Formel  SojS,  +  8b(C6Hn)s8  annähernd  entsprechenden  Schw^fdiu; 
besitzt 

Essigsaures  Stibamylozyd  krystallisirt16). 

Salpetersaures  Stibamyloxyd,  Sb^H^ . Ng06.  Nach  der  Zamzm* 
von  Stibamyljodür  oder  -Bromür  mit  alkoholischem  Silbernitrat  bildet  du  Fütr-j 
beim  Stehen  zwei  Schichten,  eine  obere  hellgelbe  und  eine  schwere  ponc*aarotü- 
Beün  Abgiessen  und  Verdunsten  der  leichteren  Flüssigkeit  erhält  man  süleglÄt 
zende,  sternförmig  vereinigte  Kry stalle,  die  durch  Umkrystallisiren  ans  Alluta 
gereinigt  werden.  —  Das  Salz  schmilzt  bei  20°,  löst  sich  leicht  in  Terdnnat« 
Alkohol,  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  und  hat  einen  metallischen  &*• 
Bchfhack.  —  Aus  dem  in  viel  Alkohol  löslichen  rothen  Oel  scheiden  «ich  be- 
stehen dieselben  Krystalle  ab 18). 

Schwefelsaures  Stibamylozyd,  Sb^Hu), .804.  Durch  Zersetzung  h* 
alkoholischen  Lösungen  des  Stibamyljodürs  durch  Silbersulfat  dargestellt,  Ueün 
uach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  als  Oel  zurück  ls). 

Antimontriamylsulfür  ist  nicht  in  reinem  Zustande  bekannt.  EdktI. 
beim  Erwärmen  von  Stibamyl  mit  Schwefel  unter  Wasser  oder  in  ätherischer  L  - 
sung.   Aus  letzterer  scheidet  es  sich  als  krystallinische  Masse  ab"). 


Antimonmethyle. 

Dieselben  sind  von  Landolt  entdeckt  und  hauptsachlich  von  ihm  untro>:H' 
worden4).  Neben  den  Antimontrimethyl -  und  Tetramethylverbindongen  lk*< 
auch  einige  Angaben  über  Dimethylverbindungen  und  Pentamethyl  vor,  die  jed .■') 
so  ungenügend  sind,  das«  wir  diesen  Körpern  keine  besondere  Capitel  widmet 
sondern  sie  neben  den  Substanzen  abhandeln,  aus  denen  sie  entstehen. 

Antimontrimethyl,  Stibmethyl,  Sb(CHs)a.  Zuerst  von  Landolt4)  b*fc 
achtet,  von  Buckton5)  in  annähernd  reinem  Zustand  erhalten  und  schliessUrl 
von  Landolt4)  genau  untersucht. 

Es  entsteht  bei  der  Destillation  des  aus  Jodmethyl  und  Antimonkaiion:  m> 
stehenden  Products4),  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Zinkmethyl  anf  JoLnl- 
methylium5)  und  bei  der  Destillation  von  Jodstibmethylium  mit  Antimonnatriiffli 
im  Kohlensäurestrom  4). 

Zur  Darstellung  wird  scharf  getrocknetes  Stibmethyliumjodür  (s.  u.)  mit 
gleichen  Gewicht  Antimonnatrium  (4  Thle.  Antimon  auf  1  Thl.  Natrium)  im  Knhi^o 
säurestrom  der  Destillation  unterworfen,  das  Product  in  einer  Antimonn&tncal 
enthaltenden  Vorlage  aufgefangen  und  im  Kohlensäurestrome  rectificirt 4). 

Das  Stibmethyl  bildet  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  r 
zwiebelarti^em  Geruch,  die  bei  80,6°  siedet  und  bei  15°  das  specif.  Gewicht  r 
zeigt.  Es  ist  nur  wenig  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  löslich,  mit  ab 
lutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  mischbar.  Es  oxydirt 
leicht  an  der  Luft,  aber  nur  bei  grösseren  Quantitäten  findet  dabei  eine  Ed 
mang  statt.  Wasserstoff,  der  mit  Stibmethyl  beladen  ist,  wird  selbst  entxümüii 
Mit  Chlor  und  Brom  vereinigt  sich  der  Körper  unter  Feuererscheinong.  Sdi 
alkoholische  Lösung  scheidet  aus  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat  <ü 
Metalle  ab4).  Beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung  bleibt  ein  klebrig* 
Rückstand.  Wird  derselbe  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  behüi 
delt,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Stibdimethylsnlfid  [8b(CHJW]j3} 
während  die  ftltrirte  Lösung  beim  Verdunsten  krystallisirtes  Antimontrüneuj'i 
sulfid  liefert.  Das  Stibdimethylsnlfid  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  ir 
Aether  schwer  löslich ,  löst  sich  in  Schwefelammonium  und  wird  durch  8»it« 
daraus  wieder  gefällt.  Es  schmilzt  unter  100°  und  liefert  bei  stärkerem  Erbu» 
selbstentzündliche  Dämpfe  4). 

Stibmethylbromid,  8b(CH8)8Brs,  bildet  sich  bei  Zusatz  von  Brom  ro  m 
alkoholischen  Lösung  des  Badicals  als  kristallinischer  Niederschlag,  entsteht 
aus  dem  Oxyd  durch  Bromwasserstoff.    Aus  heissem  Wasser  krystallisirt,  b>te 
es  hexagonale  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind  4). 

Stibmethylchlorid,  SbfCH^Chj,  entsteht  am  leichtesten  beim  Einlei* 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Stibmethyl  in  Schwefelkohlenstoff;  bildet  sich  aad 
aus  8tibmethyloxyd  oder  dessen  Salze  durch  8alzsäure.  Es  krystallisirt  ans  Wu* 
in  hexagonalen  Formen,  ist  geruchlos,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  !«■ 
löslich  und  entwickelt  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Salzsäure 4).  Durch  B» 
Handlung  von  Antimonchlorür  mit  Quecksilbermethyl  erhält  man  ein  Quecken 
Ooppelsalz  von  der  Formel  HgCHaCl  +  8b(CH8)8  Clfi6),  indem  gleichzeitig  Bz 
ducirt  wird. 

Stibmethyljodid,  8b(CH3)3Ja,  wird  beim  Vernaschen  alkoholischer  I**»» 
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cü  ron  Jod  and  Stibmethyl  als  ein  Haufwerk  feiner  Nadeln  erhalten,  die  sich 
kbt  in  heisseni  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösen.  Aus  der  wässert- 
en Lösung  krystallisirt  es  in  sechsseitigen  Prismen,  die  nach  und  nach  gelb  und 
odarchaichtig  werden.  Entsteht  auch  aus  dem  Oxyd  und  Jodwasserstoff.  Beim 
rhitxen  in  einer  Kohlensäure- Atmosphäre  oder  der  wässerigen  oder  alkoholischen 
ösang  bildet  sich  eine  Orangerothe  Hasse,  die  schwer  in  Wasser  und  Alkohol 
«lieh  ist«). 

Stibmethylozyd  bildet  sich  im  unreinen  Zustand  bei  der  Oxydation  desStib- 
ethyls  an  der  Luft.  Zur  Darstellung  wird  entweder  das  Jodid  durch  Silberoxyd 
ier  das  Sulfat  durch  Baryt  zersetzt.  Im  letzteren  Falle  wird  aus  der  Lösung 
*  Baryt  durch  Kohlensäure  gefällt,  das  Filtrat  eingedampft  und  der  Bückstand 
it  AJkohol  ausgezogen.  Das  Oxyd  bleibt  nach  dem  Verdunsten  als  strahlig  kry- 
alüiiiscbe,  bitter  schmeckende  Masse  zurück,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
ether  nicht  löslich  ist.  Durch  Behandlung  mit  Säuren  entstehen  die  betreffenden 
ilz*.  Essigsaures  Blei,  schwefelsaures  Kupfer  und  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
i!  erzeugen  in  der  wässerigen  r  Lösung  Niederschläge ,  während  dieselbe  durch 
iH-ksüberclilorid ,  Platinchlorid  und  Silbernitrat  nicht  gefällt  wird.  Mit  letzte- 
m  findet  beim  Erwärmen  Schwärzung  statt.  Mit  Silberoxyd  scheint  es  sich  zu 
ilinden '). 

Die  Oxyhaloidverbindungen  entstehen  beim  Verdunsten  eines  Gemisches  äqui- 
vejjwr  Mengen  von  Oxyd  und  Haloi'd Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  «). 

Das  Oxybromid,  [Sb(CHs)sJ3 OBr2,  krystallisirt  in  regulären  Octaederu,  löst 
b  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Das  Oxychlorid,  [Sb(CHs)a]aOCl2, 
ldet  harte  glänzende  reguläre  Octaeder,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das 
iviodid,  [Sb(CHs)a]aO Ja,  ist  damit  isomorph  und  zersetzt  sich  beimErwärmen 
r  wässerigen  Lösung  '). 

Das  Nitrat,  SbfCHgJjONaOs,  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Oxyds  mit 
rdünoter  Salpetersäure  oder  bei  der  Zersetzung  des  Jodids  mit  Silbernitrat.  Die 
stalle  zeigen  wawelit-ähnliche  Formen  und  verpuffen  beim  Erhitzen  auf  Platin- 
jeh «). 

Das  Sulfat,  Sb(CH3)30 . 80s,  aus   dem  Jodid  durch  Silbersulfat  erhalten, 
<in  nach  Verdunsten  der  Lösung  halte,  undeutlich  krystallisirte  Krusten4). 

An  timonmethylium  Verbindungen 

id  den  entsprechenden  Kaliumverbinduugen  in  vielen  Beziehungen  ähnlich.  Sie 
ld  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  unlöslich  in 
itkr.  Sie  besitzen  einen  bitteren  Geschmack,  sind  nicht  giftig  und  geben  mit 
hwefelwasserstoff  erst  nach  längerer  Zeit  einen  Niederschlag  von  Schwefel  anti- 
>n.  Sie  ertragen  eine  Hitze  von  140°  und  zersetzen  sich  erst  zwischen  180°  und 
0Ö.  indem  sie  selbst  entzündliche  Dämpfe  entwickeln«). 

ÄDtimontetramethylbromür,  Stibmethyliumbromür,  Sb(CH8)4Br, 
teteht  sehr  leicht  aus  der  heissen  Lösung  des  Jodürs  durch  Zersetzung  mit 
xrmquecksilber.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  bleibt  es  als  schönes,  in  Wasser 
A  Webgeist  leicht  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Salz  zurück  «). 

Stibmethylium chlorid,  Sb(CH8)4Cl,  kann  wie  das  vorhergehende  Salz  er- 
keii  werden,  entsteht  auch  aus  dem  Oxyd  durch  Salzsäure.  Es  bildet  weisse 
xagonale  Kry stalle,  die  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Bromür  verhalten, 
it  Platinchlorid  entsteht  ein  gelber  kristallinischer  Niederschlag ,  der  aus  sie- 
udfin  Wasser  in  gelben  Krystallen  von  der  Formel  [Sb  (CH^  Cl]?  4-  PtCI4 
halten  wird.   Dieselben  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich«). 

Stibmethyliumjodid,  Sb(CH8)4J,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Antimon 
it  Jodniethyl  auf  HO06),  ferner  aus  Jodmethyl  und  Stibmethyl.  Zur  Darstellung 
nnen  beide  Methoden  benutzt  werden;  verfährt  man  nach  Landolt,  so  behan- 
'•'t  man  Jodmethyl  mit  einer  aus  4  Thln.  Antimon  und  1  Thl.  Natrium  be- 
benden Legirung,  die  mit  dem  gleichen  Volum  Sand  gemischt  ist,  genau  wie 
«  oben  bei  der  Darstellung  des  Antimonäthyls  beschrieben  wurde,  nur  dass  man 
•t  weder  einen  Ueberschuss  von  Jodmethyl  anwendet,  oder  solches  in  die  Vorlago 
iügt.  Die  Verbindung  erfolgt  ziemlich  rasch  und  die  erhaltene  feste  Masse  wird 
is  Wasser  umkrystallisirt «). 

Da«  Jodür  krystallisirt  hexagonal 16),  löst  sich  in  3,3  Thln.  Wasser  von  23°, 
icht  in  Weingeist,  schwer  in  Aether  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim 
indampfen  theilweise  zersetzt,  indem  eine  kleine  Menge  eines  gelben  Körpers 
>t»t<;ht.  Durch  Elektrolyse  zerfällt  sie  in  Jod  und  Sauerstoff,  während  am  nega- 
v?n  Pol  ein  antünonhaltiges  Gas  auftritt.  Chlor  und  Brom  scheiden  Jod  aus, 
irch  Salzsäure  oder  Sublimat  entsteht  Stibmethyliumchlorid.  Quecksilberjodid 
ird  von  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  in  reichlicher  Menge  aufgenommen. 
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Beim  Zusatz  von  Quecksilbercyanid  entsteht  anfangs  ein  gelber  Niederschlag,  1s 
sich  bald  wieder  löst,  aus  welcher  Lösung  beim  Eindampfen  glänzende  KrysUiIV 
ausgeschieden  werden.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  unter  Explosion  zersetz  * 

Bei  der  Behandlung  des  Jodürs  mit  Zinkmethyl  ,  das  mit  Aetber  verdui^ 
war,  erhielt  Buckton6)  bei  der  Destillation  neben  Stibmethyl,  zwischen  K/>  izs 
86°  siedend,  zwei  Fractionen,  von  denen  die  eine  vom  Siedepunkt  86°  bis  i-r 
Formel  Sb(CH3)4,  die  andere  vom  Siedepunkt  96°  bis  100°  der  Formel  Sb(CHr 
entsprach.    Beides  waren  in  Wasser  nicht  lösliche,  nicht  rauchende  Flüssigkdvi 

Stibmethyliumoxydhydrat  entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Jodürs  durv 
frisch  gelalltes  Silberoxyd  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  Vacuum  als  weisse  kr. 
Btallinische  Masse,  die  sich  dem  Kalihydrat  ähnlich  verhält,  ätzend  wirkt  'in* 
stark  alkalisch  reagirt.  An  der  Luft  zerfliesst  sie  rasch,  indem  sie  Wasser  w 
Kohlensäure  anzieht.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  sie  theilweise  unzer*rr 
flüchtig.  Die  wässerige  Lösung  treibt  aus  Ammoniaksalzen  schon  in  der  K.ih* 
Ammoniak  aus,  fällt  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-,  Magnesia-  und  Thonerdesalze  SL: 
Chromoxydsalzen  giebt  sie  einen  grünen  im  Ueberschuss  des  Fällung»mittel>  io*- 
liehen,  beim  Kochen  wieder  abscheidbaren  Niederschlag.  Ferner  fällt  sie  Blek  i.  : 
sogleich  aus  seinen  Lösungen  und  giebt  mit  Zinnoxydulsalzen  einen  volumiBf^-i., 
beim  Erhitzen  braun  werdenden  Niederschlag.  In  Kobaltoxydullösungen  entst^i- 
ein  blauer,  sich  später  grün  färbender  Niederschlag.  Gegen  andere  Metali*alr* 
verhält  sie  sich  wie  Kali*). 

Jod  wird  durch  diese  Lösung  entfärbt  und  es  entsteht  neben  Stibmethyün- 
jodür  eine  kleine  Menge  eines  schwarzen  schwerflüssigen  Körpers,  der  beim  E:< 
hitzen  Joddämpfe  ausstösst  und  unter  Hinterlassung  von  Jodantimon  verbrrar/i 
(vielleicht  ein  Perjodid).   Auch  Schwefel  löst  sich  beim  Kochen  in  einer  cosc«*-- 
trirten  Lösung  des  Oxyds  auf4). 

Mit  Säuren  giebt  es  Salze. 

Kohlensaures  Stibmethyliumoxy d.  Landolt  beschreibt  zwei  Salze, 
er  als  einfach-  und  zweifach-saures  unterscheidet,  aber  nicht  analysirte.  Das  ö*-« 
entsteht  bei  der  Zersetzung  des  Jodürs  durch  Silbercarbonat  und  ist  undeutlii 
krystallisirt,  reagirt  alkalisch  und  ist  leicht  zersetzlich.  Das  zweite  entsteht  b-cs 
Eindampfen  der  mit  Kohlensäure  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  vorigen  Salz« 
und  bildet  sternförmig  gruppirte  zerfliessliche  Nadeln,  die  leicht  zersetzlich  sind ' 

Das  salpetersaure  Salz,  Sb(CH3)4NOs,  wird  aus  dem  Jodür  und  Silberniw 
gewonnen,  bildet  dem  Salpeter  ähnliche  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  selbstentzu  i 
liehe  Dampfe  entwickeln  und  dann  verpuffen.    "Wird  selbst  beim  Kochen  mit  <y«c 
centrirter  Schwefelsäure  nicht  zersetzt  4). 

Neutrales  schwefelsaures  Stibmethylium,  [Sb(CH3)4]28  04.    Aus  d«i 
Jodür  und  Silbersulfat.    Bildet  anscheinend  rhombische  Krystalle  mit  b  ILj  O.  d» 
ihr  Wasser  in  sehr  trockenen  Bäumen  abgeben.    Das  Salz  beginnt  bei  12u° 
zu  zersetzen,  bei  180°  entsteht  Feuererscheinung.    Es  ist  leicht  in  Wasser  vz.- 
Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich  *). 

Saures  schwefelsaures  8tibmethylium,  Sb  (CH3)4  .  H  S  04.  Es  entst-elt 
aus  dem  vorigen  durch  Zusatz  der  nöthigen  Menge  Schwefelsäure.  Nach  m*!Lr 
fächern  ümkrystallisiren  bildet  es  vierseitige  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken,  cä 
in  Wasser  leicht,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  sauer  und  biv.<r 
schmecken.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  wie  das  neutrale  8alz,  in  das  e*  dt^u 
mehrfaches  Lösen  in  wenig  Wasser,  Zusatz  von  Alkohol  und  Ausfällen  dar  i: 
Aether  übergeht. 

Das  essigsaure  Salz  ist  eine  syrupöse  Masse,  das  oxalsaure  und 
saure  weinsaure  Salz  krystallisiren. 

Stibmethyliumsulfür  wird  erhalten,  indem  man  die  Hälfte  einer  weinsw^i 
gen  oder  wässerigen  Lösung  des  Stibmethyliumoxydhydrats  mit  8chwefelwas«?r*t-* 
sättigt,  die  andere  Hälfte  zusetzt  und  bei  abgehaltener  Luft  rasch  eindampft  tt 
bleibt  ein  grünes  merkaptanähnlich  riechendes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  ^ 
liches,  in  Aether  unlösliches  Pulver,  dessen  8chwefelgehalt  annähernd  der  Fon^. 
[Sb(CH3).J28  entspricht.    Die  farblosen  Lösungen  fällen  Silbernitrat;  beim  I>^t_ 
liren  derselben  geht  viel  Stibmethyliumsulfür  über.    Die  trockene  Yerbin4-Ji£ 
schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  unter  Bildung  sich  entzündender  Dämpfe  rat 
Zurücklassung  von  Bchwefelantimon  zersetzt.    An  der  Luft  oxydirt  es  sieb  r»*l 
zu  einem  gelben ,  später  weiss  werdenden  Pulver.    Beim  Kochen  einer  conceutrir 
ten  wasserigen  Lösung  von  Stibmethyliumoxydhydrat  mit  Schwefel  erhält  tu-t 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  welcher  Säuren  Schwefelwasserstoff  entwickeln  10 
ßchwefelmilch  fällen  (Stibmethyliumpersulfür). 
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Antimonverbindungen  mit  verschiedenen  Radicalen. 

Man  kennt  nur  die  Verbindungen  von  Antimonmethtrifithylium.  Den  Aus- 
gangspunkt bildet  das  Jodür,  das  nach  Landolt  aus  Stibäthyl  und  Jodmethyl4) 
versteht;  genauer  untersucht  wurde  es  von  Friedländer17). 

Antimonmethäthyliumchlorür,  8b(CaH6)3(CH3) Cl.    Dasselbe  kann  aus 
dem  Oxydhydrat  oder  dem  Carbonat  durch  Salzsäure  erhalten  werden,  bildet  sich 
,Ur  auch  neben  einem  Jodquecksilberdoppelsalz  bei  Zusatz  von  3  Mol.  Quecksil- 
berchlorid zu  8  Mol.  8tibmethäthyliumjodür  in  heissen  Lösungen: 
h  Sb  (Ca  H6)3  C  H3  J  -f  3  Hg  Cla  ==  { [Sb  (Ca  H6)3  C  H3  J]2  -f  3  Hg  J2 }  -f-  6  Sb (CaH5)3  CH3C1. 

Bas  Doppelsalz  scheidet  sich  ab  und  aus  der  Lösung  erhält  man  das  Chlorid 
u>  kleinen  luftbeständigen  Nadeln17). 

Antiraonmethätbyliura jodür,  Sb(GaH5)3CH3 J.  Wird  Jodmethyl  alhnälig 
zu  Stibäthyl  und  Wasser  iu  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Flasche  gesetzt,  bis  der 
Geruch  von  Stibäthyl  verschwindet,  indem  man  die  Verbindung  durch  Erwärmen 
™l  Schütteln  beschleunigt,  so  trystallisirt  nach  dem  Erkalten  der  Körper  aus, 
der  aus  warmem  Wasser  umkrystallisirt  in  anscheinend  rhombischen  glänzenden 
Säulen  erhalten  wird.  Diese  sind  luftbeständig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, nnlöshch  in  Aether  (1  Thl.löst  sich  in  2  Thln.  Wasser  von  20°)  und  drehen  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts.  Bei  Vermischen  heisser  Lösungen  mit 
k  j&n  8ubümatlö8ungen  (s.o.)  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  das  beim  Erkalten  zu  einer 
kmtallinischen  Masse  von  der  Formel  [Sb  (Ca  H6)3  C  H3  J)a  -f-  3  Hg  Ja  erstarrt.  Das 
kfpelsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  kry- 
<-4Jlisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  gelben,  unter  100°  schmelzenden  Nadeln. 
£in  anderes,  diesem  sehr  ähnliches  Quecksilberdoppelsalz,  8b(CaH6)3  (C  H3)  J  -j-  Hg  Ja, 
«utsteht  bei  Zusatz  von  frisch  gefälltem  Quecksilber] odid  zu  einer  Lösung  von 
Stibmethäthyliumjodür,  so  lange  ersteres  die  Farbe  ändert.  Dasselbe  krystallisirt 
iu  rhombischen  Tafeln7). 

Antimonmethäthylinmoxydhydrat  kann  durch  Zersetzung  des  Jodürs 
durch  8ilberoxj*d,  oder  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Baryt  dargestellt  werden. 
Letztere  Methode  ist  vorzuziehen  und  man  verfahrt  wie  oben  bei  den  entsprechen- 
den Verbindungen  beschrieben.  Der  Körper  wird  als  dicke  ölige  nicht  flüchtige, 
lq  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  bitterem  Geschmack  und 
Hark  alkalischer  Beaction  erhalten.  Die  Lösung  zersetzt  Ammoniaksalz,  fällt 
Metalloxyde  (nur  Zink  und  Thonerde  im  Ueberschuss  löslich),  aber  nicht  Kalk-  und 
BaiTtsalze.  Mit  ßäuren  bildet  es  Salze,  die  auch  durch  Zersetzung  des  Jodürs 
mit  den  betreffenden  8Ubersalzen  dargestellt  werden  können 17).  Bei  Behandlung 
des  Oxyds  mit  Blausäure  entsteht  eine  klare  Lösung,  die  mit  Salzsäure  Übergossen 
Blausäure  entwickelt  und  sich  gegen  Metallsalze  wie  Oyankalium  verhält,  Die 
concentrirte  Lösung  riebt  mit  Salzsäure  einen  weissen  Niederschlag  und  entwickelt 
mit  Kali  Ammoniak  «). 

Wird  die  Oxydlösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und  verdunstet,  so 
bleibt  ein  Oel,  das  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löst,  stark  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht  und  sich  gegen  Metallsalze  wie  Schwefelammonium  verhält17). 

Das  buttersaure  8alz  ist  eine  krystallinische,  bei  100°  schmelzende  Masse,  die 
mcht  zerfliesslich  ist,  das  essigsaure  Salz  bildet  wasserfreie,  langsam  zerfliessende 
Nadeln,  das  Formiat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krj'stallisirt  wasserfrei 
in  *ideglänzenden  verfilzten  Nadeln,  das  Carbonat  bleibt  beim  Eindampfen  als 
harziger  Rückstand,  das  neutrale  Oxalat,  2  Sb(C2H5)3CH3  .  C2  04,  aus  Säure  und 
Oxyd  gewonneu ,  bildet  glasglänzende  wasserfreie  leicht  lösliche  Nadeln.  Diesem 
tthr  ähnlich  ist  das  saure  Salz,  welches  daraus  durch  Behandlung  mit  der  nöthi- 
$r*n  Menge  Oxalsäure  gewonnen  wird.  Das  salpetersaure  Salz  bildet  seide- 
glänzende  Nadeln,  das  schwefelsaure,  aus  dem  Jodür  und  Silbersulfat  dar- 
stellt, krystallisirt  im  Vacuum  in  weissen  bitter  schmeckenden  sehr  zerfliess- 
lichen  Krystallen,  die  bei  100°  schmelzen.  Aus  Stibmethäthyliiunoxydhydrat  und 
Weinsäure  erhält  man  einen  nicht  krystallisirbaren  Syrup  17).  A.  L. 

Antimonsäure  s.  unter  Antimonoxyde  (8.  681). 

Antimonsafran,  Spiessglanzsafran,  Metallsafran,  braunroth.es  An- 
'imonoxyd,  Crocus  antimonii  s.  stibii,  Crocus  metaltorum.  Dieses  jetzt  obsolete  Präparat, 
Elches  schon  Basilius  Valentinus  kannte,  ist  ein  Alkali  enthaltendes  Gemenge 
von  Antimonoxysulfld  mit  Antimonoxyd  in  wechselnden  Verhältnissen.  Es  bildet  sich 
beim  Verpuffen  von  überschüssigem  Schwefelantimon  mit  salpetersauren  Salzen, 
sowie  auf  nassem  Wege  bei  Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien  auf  Schwefel- 
»aümon,  und  bei  Behandlung  von  Antimonlebern  mit  Wasser.  Nach  Lemery 
«ollen  zur  Darstellung  von  Antimonsafran  1  Thl.  Schwefelantimon  mit  1  Tbl.  Sal- 
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peter  (nach  anderen  Angaben  wird  zugleich  %  bis  1  Tbl.  kohlensaure«  Kali  R 
gesetzt)  verpufft,  und  die  erkaltete  Masse  gepulvert  und  mit  heissem  Wa#*r 
ausgewaschen  werden.  Der  Bäckstand  ist  ein  rostfarbenes  oder  braun^eihei  Pul 
ver,  ein  Kali  enthaltendes  Gemenge  von  Antimonoxyd  mit  8chwefelantimon .  ua- 
löslich  in  Wasser,  in  der  Hitze  zu  einem  dunkelgelben  Glase  schmelzbar. 

Der  auf  nassem  Wege  z.  B.  bei  Darstellung  von  Kermes  (s.  S.  700)  erhaltei»- 
Antimonsafran  verhält  sich  im  Wesentlichen  gleich,  doch  ist  die  quantitativ«  Z>- 
sammensetzung  wechselnd,  und  daher  auch  die  Farbe  bald  heller,  bald  dunkle 

Antimonselenide.  Antimon  verbindet  sich  mit  Selen  in  verschiedenen  V« 
hältnissen  und  zwar  in  proportionalen  Verhältnissen  wie  mit   Sauerstoff  oder 
Schwefel;  es  sind  zwei  Verbindungen  bekannt,  das  Triselenid  und  das  Penu 
selenid. 

Antimontriselenid,  Antimonselenid,  SbaSeg.   Es  bildet  sich  beim  Zu 
sammenschmelzen  gleicher  Theile  von  Antimon  und  Selen  unter  lebhafter  oft  bj» 
zam  Erglühen  sich  steigernden  Erhitzung.    Das*Product  ist  eine  bleigraue  Ma«f»- 
von  metallischem  Ansehen  und  mit  krystalliniscber  Textur,  welche  zerrieben 
schwarzes  Pulver  giebt  (Berzelius.  Hofacker1).    Durch  Fällen  einer  Bred 
weinsteinlösung  mit  Selenwasserstofigas  wird  die  gleiche  Verbindung  als  sammt 
schwarzes  Pulver  erhalten,  welches  bei  146°  zusammensintert  und  grau  wmi 
bei  Bothglühhitze  schmilzt  es  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  graue  kryttaj 
linische  Masse.  Es  verliert  in  Wasserstoffgas  erhitzt  nur  einen  Theil  seines  Selen» 
(TJelsmann2);  an  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  zu  Antimonoxyd  und  seleni*« 
Säure. 

Antimonpentaselenid,  Antimonperselenid,  SbjSe6.  Diese  Verton 
dung,  von  Hofacker1)  dargestellt,  verhält  sich  ähnlich  dem  entsprechet*!^ 
Sulfid ;  sie  bildet  sich  wie  das  analoge  Pentasulfid  aus  Triselenid  und  Selen  din* i 
nur  unter  der  Vermittelung  von  Basen,  und  wird  auf  nassem  Wege  durch  Zti 
setzung  dieser  Belenidsalze  erhalten.  Zu  seiner  Darstellung  wird  eine  luftfr^t 
Lösung  eines  solchen  Salzes  mit  heiseer  Salzsäure  bei  Luftabschluss  voracbt^ 
zersetzt.  Der  Niederschlag,  das  Perselenid,  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  unter  Verflüchtigung  von  Selen  Triselenid  giebt.  Das  Pentaselenid  Ullt: 
mit  den  Selenalkalimetallen  die  Selenoantimoniate  von  der  Formel  ßb6e4Mj 

Das  Natriumsalz,  8b8e4Nas  -|-  9H20,  also  dem  Schlippe' sehen  8ak  ent- 
sprechend zusammengesetzt,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  4  Thln.  trock 
nem  kohlensauren  Natron  mit  3  Thln.  Selen,  6  Thln.  Antimontrisenid  und  1  TM. 
Kohle  dargestellt;  die  Schmelze  wird  gepulvert  mit  Wasser  bei  Abschluss 
Luft  ausgekocht,  ftltrirt  und  abgedampft,  bis  sich  am  Bande  eine  Krytoallriuit 
zu  zeigen  anfängt;  die  Lösung  wird  dann  in  einem  passenden  Gefasse  mit  eiatr 
Schicht  starken  Alkohols  Übergossen  und  stehen  gelassen,  worauf  sich  naA 
einiger  Zeit  das  Salz  in  Orangerothen  tetraediischen  durchsichtigen  Kryitall« 
ausscheidet;  sie  lösen  sich  in  2  Thln.  Wasser,  sind  aber  in  Alkohol  unlöslich,  daher 
wird  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  aus  seiner  wässerigen  Lösung  »t«* 
schieden.  An  der  Luft  färbt  das  Salz  sich  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  dank 
ler  roth;  Säuren  scheiden  aus  der  Lösung  das  Antimonpentaselenid  ab,  gonesr- 
mit  freiem  Selen. 

Eine  Lösung  des  Salzes  fällt  Cadmiumsalze  rothbraun,  Zinksalze  rbthhtk 
die  Salze  der  übrigen  Metalle  schwarz  oder  schwarzbraun. 

Ein  Antimonsulfoantimoniat,  in  welchem  %  des  Schwefels  durch  Selen  ersrai 
ist,  wird  durch  Kochen  von  gelöstem  Natriumsulfantimoniat  mit  Selen  erbaltea; 
die  bei  Abschluss  der  Luft  fUtrirte  und  abgedampfte  Flüssigkeit  giebt  gelbe 
tetraedrische  Krystalle,  SbSsSeNa8  -1-  8H20,  also  Schlippe'sches  Salz,  in  wrl- 
chem  1  At.  8  durch  1  At.  Se  ersetzt  ist  (Ho facker1).  Fg. 

Antimonseleniuret  syn.  Antimonselenid. 

AntimonBilber  gyn.  D  i  s  c  r  a  s  i  t. 

Antimonsilberblende  syn.  Pyrargyrit. 

Antimonepeise  das  sind  Antimonmetalle,  Hüttenproducte ,  welche  Antim« 
als  negatives  Element  enthalten  (vergl.  Arsenspeise nj. 

Antimonauboxyd  s.  Antimonoxyde. 

Antimonsulfide.  Es  sind  die  dem  Antimonoxyd  und  der  Antimonsaart 
entsprechenden  Sulfide,  das  Trisulfid  und  das  Pentasulfid,  bekannt.  Ob  noch 
ein  der  antimonigen  Säure  entsprechendes  Sulfid,  8b284,  existirt,  ist  nicht  sich« 

i)  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  0.  —  2)  Ebend.  116,  S.  124. 
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eitgrttellt;  dieses  Sulfid  soll  durch  Fällen  der  in  Salzsäure  gelösten  antimonigen 
lacrc  mit  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Fällen  der  Lösung  von  antimoniger 
Äure  in  Kahuuisulf  hydrat  mit  Salzsäure  dargestellt  werden.  Die  Existenz  eines 
httitöds,  Sb2  82,  welches  Unger*)  annimmt,  ist  in  keiner  Weise  nachgewiesen, 
dJ  erscheint  nach  den  Versuchen  dieses  Chemikers  selbst  durchaus  nicht  wahr- 
rJieinlich.  Nach  seiner  durchaus  nicht  erwiesenen  Annahme  soll  es  sich  durch 
^aitong  des Trisulfids  in  Pentasulfid  undDisulfid  bilden:  3 SbjSj  ss  8b2S6 -|- 2 8b2S2 
rt-ijrL  8.  699). 

Du  Trisulfid  als  Grauspiessglanzerz,  Stibium  tuffuratum  nigrum,  und  als  Ker- 
Kernes  mmeruie ,  sowie  das  Pentasulfid  als  Goldschwefel,  Stibium  suffuratum 
vtküaoM,  waren  früher  lange  sehr  geschätzte  und  vielfach  angewendete  Heil- 
litiel:  jetzt  gehören  sie  wie  fast  alle  Antimon  Verbindungen  zu  den  weniger 
idügen  Mitteln  des  Arzneischatzes ;  und  die  meisten  kommen  selten  noch  in 
.nwradung.  Dagegen  haben  diese  beiden  Sulfide  in  der  Technik  beim  Vulcani- 
nrQ  von  Kautschuk  Verwendung  gefunden. 

Antimonsulfid. 

Atitimontrisulfid,  Sb2S8.     Dieses  Sulfid  ist  krystallinisch  und  amorph  . 
^bnat;  beide  Modificationen  zeigen  natürlich  im  Wesentlichen  die  gleichen 
üflnüchen  Eigenschaften,  doch  verhält  sich  das  krystallinische  Sulfid  weil  dich- 
r  and  weniger  fein  vertheilt   in  einigen  Beziehungen  verschieden  von  dem 

iiwrphen. 

Krystallinisches  Antimonsulfid  kommt  natürlich  vor  als  Grau- 
jiesaglanzerz,  Spiessglanz,  graues  Schwefelantimon;  es  findet  sich  in 
:a  metallfuhrenden  Gängen  des  Urgebirges  und  des  Uebergangsgebirges,  beson- 
t?  in  Ungarn,  Frankreich  und  an  anderen  Orten;  es  wird  von  der  Gangart,  da 

leicht  schmelzbar  ist,  durch  Saigern  getrennt,  zum  Theil  durch  Ausschmelzen 

Topfen,  deren  Boden  durchlöchert  sind,  um  das  abfliessende  Schwefelantimon  zu 
i-iuitrn  und  in  gesonderten  Gelassen  aufzufangen,  zum  Theil  durch  Absaigern  in 
'iienien  Röhren,  welche  vertical  in  Oefen  stehen,  wobei  das  Sulfid  sich  in  unten 
»lienden  Töpfen  sammelt,  oder  welche  nur  schräg  durch  den  Ofen  gelegt  sind, 
ie  bei  Absaigern  von  Wismuth.  Das  so  gewonnene  8chwefelantimon  kommt  als 
her  Spiessglanz,  Antimonium  crudum,  in  den  Handel  in  abgestumpften  Kegeln, 
n  der  Gestalt  der  Töpfe  herrührend,  in  welchen  das  geschmolzene  Sulfid  auf- 
sammelt wurde;  die  Kegel  sind  aussen  schwarz,  auf  dem  Bruch  grau  und 
apbitfarben,  strahlig  krystallinisch  metallglänzend. 

Das  graue  Schwefelantimon  ist  das  wichtigste  Antimonmineral  und  das 
iüptmaterial  zur  Darstellung  von  Antimonmetall  und  Antimonpräparaten.  Es 

nie  ganz  rein;  enthält  häufig  Spuren  von  Schwefelarsen,  nicht  selten  auch  Sul- 
rete  von  Blei,  Eisen  und  Kupfer.  Als  besonders  rein  gilt  der  Bosenauer  Spiess- 
»nz,  zuweilen  ist  auch  englisches  Antimonium  crudum  sehr  rein;  doch  selbst  diese 
üen  meist  noch  ganz  geringe  Spuren  von  Arsen  enthalten;  bemerkbarer  ist 
?:*tens  der  Gehalt  an  Eisen,  zuweilen  auch  an  Blei  und  Kupfer;  Wittstein  *) 
id  im  Antimonium  crudum  von  Kronach  (Oberfranken)  0,6  bis  0,7  Eisen  und  10,4 
•  12,0  Blei;  im  ungarischen  Product  nur  0,31  Eisen.  Beichardt2)  fand  in 
"  Tkln.  Schwefelantimon  0,18  bis  0,49  Arsen. 

Das  Schwefelantimon  wird  nach  dem  früher  (8.  661)  angegebenen  Verfahren 
i  die  erwähnten  Beimengungen  geprüft.  Um  sehr  geringe  Mengen  Arsen  zu 
den,  soll  eine  grössere  Menge  fein  gepulvertes  Antimon  mit  wässerigem  Ammo- 
*k  4*  Stunden  in  einer  verschlossenen  Flasche  unter  öfterem  Umschütteln  in 
rührung  bleiben;  das  Filtrat  wird  abgedampft  zur  Vertreibung  des  überschüssi- 
n  Ammoniaks,  und  danach  mit  Salzsäure  übersättigt;  der  Niederschlag,  der 
mer  auch  Schwefelantimon  enthält,  wird  dann  weiter  auf  Arsen  geprüft  (s.  unter 
iiuuoDchlorid  und  bei  Arsen,  Prüfung).  Wird  das  Schwefelantimon  mit  einer 
r  vollständigen  Lösung  nicht  hinreichenden  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelinde 
*ärmt,  so  löst  sich  nur  Antimon,  alles  Arsen  bleibt  bei  dem  ungelösten  Schwe- 
antimon  im  Bückstande  und  kann  hier  aufgefunden  werden. 

Es  ist  schwierig  und  umständlich,  aus  dem  käuflichen  Schwefelantimon  mi- 
ttelbar reines  Sulfid  darzustellen  ;  einfacher  ist  die  Darstellung  desselben  aus 
üem  Antimonmetall,  welches  allerdings  zuerst  aus  Schwefelantimon  darzustellen 

($.659);  l3Thle.  des  Metalles  werden  fein  gepulvert  und  sorgfältig  mit  5  Thln. 
Bern  Schwefel  gemengt,  wonach  das  Gemenge  in  einem  zum  Glühen  erhitzten  Tie- 
I  verpufft  und  zuletzt  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  zusammengeschmolzen 

"I  Anh.  Pharm.  [2]  147,  S.  193.  —  x)  Buchn.  Kep.  Pharm.  [3]  5,  S.  67.  —  a)  Arch. 
«na.  [2]  9i,  S.  136  u.  141. 
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wird;  es  ist  nöthig,  die  gepulverte  Masse  nochmals  mit  wenig  Schwefel  iaw 
Kochsalz  zusammenzuschmelzen ,  um  alles  Metall  vollständig  zu  schwefeln 
krystallinische  Schwefelantimon   ist   strahlig  krystallinisch,  grau*thwan 
graphitfarben  weich,  abfärbend;  es  ist  zerreiblich,  giebt  fein  gepulvert  ein  m 
schwarzes  Pulver,  sein  specif.  Gewicht  =  4,62;  es  ist  leicht  schmelzbar, 


ein  Splitter  In  der  Kerzenflamme  rasch  schmilzt  (Unterschied  von  Manganh^-i 
oxyd);  beim  langsamen  Erkalten  erstarrt  es  krystallinisch.  Wird  das  in  "«:- 
Glasröhre  einige  Zeit  geschmolzen  erhaltene  Sulfid  rasch  in  eine  grosser«?  Mr^ 
kalten  Wassers  geworfen,  so  giebt  die  erstarrte  Masse  nach  dem  Zerreil«  ~: 
rothbraunes  Pulver  von  amorphem  Schwefelantimon  (Fuchs). 

Amorphes  Antimonsulfid,   Braunes  oder  braunrothes  Schwrf- 
antimon,  SbaSs.  Dieses  Product  bildet  sich  auf  trocknem  wie  auf  nas*em VT ft( 
der  Mineralkermes  ist  mehr  oder  weniger  reines  amorphes  Schwefehntia 
(siehe  unten). 

Das  amorphe  Schwefelantimon  wird  auf  nassem  Wege  dargestellt  jr-: 
Lösen  von  Schwefelantimon  in  Kali-  oder  Natronlange,  oder  durch  Dar?Te>0 
von  löslicher  Antimon-Schwefelleber,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Saure  di«  \\ 
timonsulfid  amorph  als  braunrother  Kermes  gefallt  wird.  Eine  einfacher«-  Li* 
Stellungsmethode  besteht  darin,  1  Thl.  fein  gepulvertes  Antfm.  cnuhtm,  4  TU 
Kalilauge  von  1,25  specif.  Gewicht  und  12  Thle.  Wasser  einige  Zeit  bei  Abbil  - 
der Luft  zu  kochen,  die  Lösung  wird  dann  mit  50  Thln.  kochendem  Wa*er  \-, 
dünnt,  rasch  flltrirt  und  das  heisse  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ?*fsj 
der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  l, 
kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  abpresst  und  bei  gelinder  Wärme  troc*;.H 
Etwa  beigemengtes  Antimonoxyd  kann  dem  Antimonsulfid  durch  Digerirrn  n. 
wässeriger  Weinsäure  entzogen  werden. 

Das  nach  Fuchs  durch  Schmelzen  und  rasches  Erkalten  dargestellte  ms 
Schwefelantimon  ist  eine  harte  Masse,  bleigrau,  in  dünnen  ßtücker 
vpn  4,15  specif.  Gewicht,  beim  Zerreiben  ein  rothbraunes  Pulver  gebend, 
als  der  gewöhnliche  durch  Fällen  erhaltene  Kermes. 

Amorphes  oder  gefälltes  Schwefelantimon  ist  ein  rothbraunes  leichtes  1. 
Pulver*,  es  giebt  auf  Papier  einen  braunrothen  Strich;  es  ist  geruchK 
unlöslich  in  Wasser;  bei  100°  getrocknet  wasserfrei;  stärker  erhitzt  «hm 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  schwarzem  krystallinischen  Sulfid ;  von  ?t*rU 
Salzsäure  wird  es  leicht  gelöst;  wässerige  Weinsäure  wirkt  beim  Koch*L  -n 
nach  einiger  Zeit  darauf  ein  und  zerlegt  es  sehr  langsam  unter  Entwich» 
von  Schwefelwasserstoff  und  Lösen  von  Antimonoxyd;  kaustische  Kalilac^  h 
es  leicht;  in  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  nicht,  in  kohlensaurem  >'i?n 
erst  in  der  Wärme,  dann  aber  vollständig.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verc^a 
es  leicht. 

Verhalten  des  Antimonsulfids.    Das  krystallinische  und  da*  an;-rp 
8chwefelantimon  zeigen  im  Wesentlichen  die  gleichen  chemischen  Eigenschj:- -j 
sie  verhalten  sich  gegen  die  meisten  Agentien  in  gleicher  Weise,  nur  i*t  a 
amorphe  Schwefelantimon,  weil  viel  feiner  vertheilt,  der  Einwirkung  iler  h 
schiedenen  Agentien  ungleich  leichter  zugänglich  als  das  krystallinische  SuM  z 
daher  leichter  löslich  in  Salzsäure,  wie  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  beson<k  5 
wässerigem  kohlensauren  Alkali.    Schwefelantimon  lässt  sich  in  einem  $  ?  -i 
Stickgas  unzersetzt  destilliren;  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  wird  es  r*lvu 
zu  metallischem  Antimon;  an  der  Luft  calcinirt  giebt  es  schweflige  Säur*  -i 
Antimonoxyd  oder  bei  längerem  Erhitzen  antimonige  Säure.    In  Chlorga* 
bildet  es  Chlorantimon  und  Chlorschwefel.    In  Salzsäure  löst  es  sich  besu  l 
wärmen  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff   (frei   von  beigem«-^ 
Wasserstoff)  und  Bildung  von  Antimonchlorid.  Concentrirte  Salpetersäure 
es  unter  Bildung  von  Antimonoxyd nitrat  und  Sulfat,  dem  oft  Schwefel  beiger.^ 
bleibt.  Königswasser  löst  das  Sulfid  unter  Bildung  von  Antimonchlorid, 
feisäure  und  Abscheidung  von  Schwefel.  Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  ti 
krystallinisches  Schwefelantimon  ein;  amorphes  Sulfid  entwickelt,  mit  der  n:i 
erhitzt,  Spuren  von  Schwefelwasserstoff.    Concentrirte  Schwefelsäure  bilde' 
Schwefelantimon  erhitzt  Antimon oxydsulfat  unter  Abscheidung  von  Schweif' 
Entwickelung  von  schwefliger  Säure.    Beim  Schmelzen  mit  galpetersaurrin  ' 
findet  Verpnffung  statt  und  Bildung  von  Antimoniat  und  Sulfat,  wenn  auf  l""" 
Antimonsulfid  wenigstens  17  Thle.  Salpeter  kommen;  bei  Anwendung  von  w«:^ 
Salpeter  enthält  die  Masse  auch  Antimonoxyd,  oder  es  bleibt  selbst  ein  Th*~  « 
Sulfids  und  des  8chwefels  unoxydirt,  so  dass  im  Rückstand  neben  den  Oxyia 
ein  Sulfosalz  von  Kaliumsulfuret  mit  Antimonsulfid  bleibt  (s.  Antimon«»''1- 
S.  695).   Mit  überschüssigem  Bleioxyd  geschmolzen,  verbrennt  es  zu 
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Säure  and  Antimonoxyd  unter  Abscheidung  von  Bleimetall.  Cyankalium  mit  An- 
tinoiisulfid  zusammengeschmolzen  giebt  metallisches  Antimon  neben  ßulfocyan- 
kaliom  and  Schwefelantimon -Schwefelkalium,  so  dass  also  eine  vollständige  Ab- 
«heidoDg  de»  Antimons  hier  nicht  erfolgt. 

Eisen,  Zink  und  andere  Metalle  reduciren  beim  Schmelzen  Schwefelantimon  und 
bilden  Schwefeleisen  u.  s.  w.  unter  Abscheidung  von  metallischem  Antimon  (s.d.A.); 
Metiüle,  welche  basische  Sulfurete  bilden,  Kalium  u.  a.  bilden  hierbei  leicht  Ver- 
ladungen derselben  mit  8chwefelantimon  (s.  unten). 

Von  Wichtigkeit  ist  besonders  das  Verhalten  des  Antiinonsulflds  gegen  Metall- 
1,-xyde  und  gegen  Schwefelmetalle.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  reducirbaren 
Metalloiyden  wird  das  Schwefelantimon  oxydirt,  so  bildet  sich  beim  Schmelzen 
deaelben  mit  Antimonsäure  Antimonoxyd  und  schweflige  Säure.  Mit  vielen 
basischen  Metallsulfureten,  den  Sulfureten  von  Blei,  Silber,  Kupfer,  Eisen  u.  s.  w., 
tiLiet  Schwefelantimon  8ulfosalze,  in  welchen  das  Antimonsuliid  als  Säure  auftritt. 
Eine  Reihe  natürlicher  Mineralien  sind  solche  Sulfantimonite ,  so  der  Bournonit, 
Zinckenit,  Fahlerze,  Sprödglaserz,  manche  Rothgiltigerze  u.  s.  w.  (s.  Antimonerze), 
in  die  Stelle  von  Antimonsulftd  kann  hier  zum  Theil  das  isomorphe  Arsensulfld 
♦men. 

Manche  Sulfantimonite,  besonders  die  der  Alkalimetallsulfurete ,  lassen  sich 
id  nassem  wie  auf  trocknem  Wege  durch  Einwirkung  der  Sulfobasen  aufSchwefel- 
an!imon  darstellen;  diese  Antimonschwefellebern  oder  Spiessglanzlebern , 
E'.var  antimonü,  werden  auf  nassem  Wege  durch  Auflösen  von  Antimonsulfld  in 
Sthwefelkaliumlösung  u.  s.  w.  erhalten,  sowie  auf  trocknem  Wege  durch  Zusam- 
ci^D^bmelzen  der  Bestandteile  oder  durch  Schmelzen  des  Antimonsulflds  mit 
dem  schwefelsauren  Alkalisalz  unter  Zusatz  von  Kohle. 

Die  durch  Schmelzen  erhaltenen  Antimonlebern  sind  braun  oder  schwarz; 
sie  sind  meistens  leicht  schmelzbar ;  ihr  Verhalten  gegen  Wasser  ist  verschieden 
je  nach  dem  Verhältniss  zwischen  Säure  und  Basis;  beträgt  die  Menge  des 
iv-hwefelantimons  höchstens  das  Zweifache  von  dem  Schwefelalkalimetall,  so 
»:nd  die  Antimonlebern  löslich  in  Wasser,  die  an  Alkalimetall  reicheren  selbst 
ztrtiiesslich ;  bei  steigendem  O ehalt  an  Schwefelantimon  werden  sie  dagegen 
weniger  löslich  oder  unlöslich.  Aus  den  wässerigen  Lösungen  der  Antimonlebern 
fallt  auf  Zusatz  von  Säuren  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aus  dem 
Ikhwefelalkalinietall  amorphes  Schwefelantimon  nieder.  Die  wässerigen 
Losungen  der  Antimonlebern  können  beim  Kochen  oft  noch  Schwefelantimon 
lo*en,  leichter  das  amorphe  als  das  krystallinische ;  beim  Erkalten  des  Filtrats 
scheidet  sich  der  erst  beim  Sieden  gelöste  Theil  des  Sulfids  amorph  ab.  Auf  Zusatz 
¥<-n  kohlensauren  Alkalien  bleibt  die  Lösung  der  Antimonlebern  klar,  gesteht  aber 
Ei*'h  einiger  Zeit  gallertartig;  alkalische  Bicarbonate  dagegen  fällen  sogleich  eine 
unlösliche  Verbindung  von  Kalium-  oder  Natrium-Antimonsulfid. 

Die  gelösten  Antimonlebern  ziehen  begierig  Sauerstoff1  an  der  Luft  an,  wobei 
sich  auf  einer  Seite  Antimonoxyd  (später  Antimonsäure)  bildet,  während  anderer- 
seits ein  Sulfantimouiat  entsteht  (5  8b2S3-f  6  O  =  3Sb2S6  -f-  2  8b208),  unter  Um- 
ständen scheidet  sich  hierbei  oxydhaltendes  Schwefelantimon  ab  (s.  S.  701). 

Die  kaustischen  Alkalien  lassen  sich  auf  trocknem  wie  auf  nassem  Wege  mit 
Schwefelantimon  zu  löslichen  Verbindungen  vereinigen;  hierbei  bildet  sich  einer- 
*eit«s  ein  Sauerstoösalz  und  andererseits  ein  Sulfosalz : 

4Sb2S8  -|-  41^0    =    3(Sb284K2)  -f-  Sba04K2. 

Wird  die  unveränderte  Lösung  mit  Säure  zersetzt,  so  scheidet  sich  natürlich 
alles  Antimon  und  aller  Schwefel  wieder  in  der  Form  von  Schwefelantimon  aber 
*is  amorphes  Sulfid,  3  (Sb2S4K2)-f-  SbsOjK,  -f-  8  HCl  =  4  Sb2S3  -f-  8  KCl  -f-  4  H20, 
ab.  and  alles  Kali  bleibt  in  Lösung;  Schwefelwasserstoff  wird  hierbei  nicht  ent- 
wickelt. 

Nach  Unger's  nicht  begründeter  Annahme  soll  die  Lösung  von  Schwefel- 
aotimon  in  Natronlauge  Pentasulfid,  Sb2S6  und  ein  noch  unbekanntes  Disulfid, 
?b,Sj.  enthalten  (3  8b2S3  =  8b2S5  +  2  8b2S2). 

Die  Lösung  von  Antimontrisulfid.  in  überschüssiger  Lauge  ist  weingelb;  auf 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  fällt  ein  amorphes  dunkles  Sulfantimonit,  Sb284Naa, 
nieder,  welches  in  Wasser  löslich  ist  (Unger).  Wird  krystallisirtes  Schwefelanti- 
ac-n  mit  dem  gleichen  Aequivalent  starker  Natronlauge  zerrieben  auf  30°  erwärmt, 
so  bildet  sich  ein  kupferfarbenes  Sulfantimonit,  Sb2S4Na2  -f-  H20  (Unger). 

Die  Lösungen  von  Schwefelantimon  in  kaustischem  Alkali  wie  in  kohlen- 
saurem Alkali  erleiden  theils  in  Folge  der  verschiedenen  Löslichkeit  des  8au«- 
rtoffsalzes  und  des  Sulfosalzes  (j  theils  in  Eplge  der  Aufnahme  von  mehr  oder 
weniger  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  der  dadurch  bedingten  Veränderungen  ver- 
schiedene Zersetzungen,  und  geben  dann  mit  Säure  versetzt  Niederschläge  von 
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verschiedener  Zusammensetzung  und  Beschaffenheit.  Diese  Veränderung  der  L- 
sungen  und  das  Verhalten,  die  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  der  daran- 
resultirenden  Niederschläge,  im  Allgemeinen  als  Kermes  (s.  unten)  bezeichnet,  i»? 
besonders  von  Lieb  ig  näher  untersucht. 

Wässeriges  kaustisches  Alkali  löst ßchwefelantimon  besonders  amorph 
leicht  auf;  wird  das  8chwefelantimon  nicht  im  Ueberschus«  genommen,  k>  w 
liält  die  Lösung  alles  Antimon,  und  zwar  enthält  diese  »vollkommene  Lömar 
ßchwefelantimon  und  Antimonoxyd  im  Verhältniss  von  3  At.  Sb^  Sa  auf  1  At.  Sb30l 
(s.  8.  699)  und  die  dem  entstandenen  Antimonoxyd  entsprechende  Menge  ßchv^ftl 
kalium  (3  K2  8) ,  da  hier  der  Sauerstoff  des  Antimonoxyds  aus  dem  Kali  stamm» 
und  dafür  die  proportionale  Menge  Schwefelkalium  gebildet  ist.  Wird  diese  Ia 
sung  mit  grösseren  Mengen  8ohwefelantimon  versetzt,  so  geht  die  Umsetzung  <e. 
Kalium  -  Antimonsulfid  und  Kali  -  Antimonoxyd  noch  fort;  da  die  letztere  Verbiß 
dung  aber  viel  weniger  löslich  ist  als  die  erstere,  so  tritt  bald  der  Punkt  «a 
wo  sich  das  Sulfosalz  noch  löst,  das  Antimonoxyd-Kali  aber  mit  etwas  Antimoc 
oxysulfid  als  eine  unlösliche  gelbliche  Masse,  Antimonsafran,  Croau  aMtimam  * 
stibn  (s.  8.  695)  zurückbleibt.  Die  „unvollkommene  Lösung"  (wie  sie  genannt  i»? 
gegenüber  der  n  vollkommenen  Lösung,"  aus  welcher  sich  keine  Antimon  Verbin- 
dung abgeschieden  hat)  enthält  jetzt  eine  relativ  überschüssige  Menge  an  Kalium 
Antimonsulfid,  da  ein  Theil  des  Antimonoxyds  ja  ungelöst  als  Crom*  stibii f  zurück- 
blieb;  diese  Lösung  giebt  mit  Säure  versetzt  auch  amorphes  Antimonsulfid,  ab>r 
zugleich  tritt  eine  reichliche  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  durch  Zertegiia; 
von  Schwefelkalium  ein,  da  die  entsprechende  Menge  des  Antimons  sich  als  Antimra- 
oxyd-Kali  aus  der  Lösung  abgeschieden  hatte.  Kristallinisches  8chwefelantiniM: 
löst  sich  weniger  leicht  in  Aetzlauge  als  amorphes  Sulfid;  in  der  Kälte  findet  ai« 
eine  vollständige  Lösung  statt,  indem  hier  immer  Crocns  zurückbleibt;  die  *• 
erhaltene  Lösung  verhält  sich  also  jedenfalls  wie  die  „unvollkommene"4  Lotung 
sie  enthält  einen  Ueberschuss  von  Kalium-Schwefelantimon.  Wird  krystallinirb«* 
8chwefelantimon  mit  Aetzlauge  erwärmt,  so  löst  es  sich  vollständig,  beim  Er 
hitzen  löst  sich  mehr  ßchwefelantimon,  als  in  der  Kälte  gelöst  bleiben  tonn 
beim  Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  dann  oxydhaltendes  Schwefelantünon  »l 

Die  Lösung  von  Schwefelantimon  in  Kalilauge  absorbirt  an  der  Luft  l«cki 
Sauerstoff,  es  bildet  sich  zunächst  Kalium  -  Antimonpersulfld  und  Antimonoiyi 
Kali,  [3Sb2S4K2 -r-  40  =  2(8ba8eK2)  -r-  8^04!^];  bei  längerer  Einvirhrr 
von  Sauerstoff  geht  das  letztere  weiter  dann  in  Antimoniat,  803  06Kj,  über,  Wi- 
ehes sich  oft  in  glänzenden  weissen  Krystallen  abscheidet.  Beim  Versetzen  4er 
Lösungen  mit  überschüssiger  Natronlauge  soll  sich  ein  Antimoniat:  8bOsNa-|-3H,0. 
abscheiden  (Unger). 

Erwähnen  s werth  ist  das  Verhalten  der  Lösungen  von  Scbwefelantimon  o 
Kalilauge  bei  Zusatz  von  Kalibicarbonat ;  es  bildet  sich  ein  schmutzig  brauiw 
Niederschlag,  der  Kalium  -  Schwefelantimon  (80384X3)  neben  Schwefelantim* 
Antimonoxyd  enthält.  Einfach-kohlensaures  Kali  dagegen  trübt  die  Lösung  vm 
Schwefelantimon  in  Kalilauge  zuerst  nicht,  bald  aber  erstarrt  die  Flüssigkeit  r»L 
lertartig  durch  Abscheidung  von  Schwefelantimon -Schwefelkalium  gemengt  3" 
etwas  Antimonoxyd-Kali. 

Kaustisches  sowie  kohlensaures  Kali  bilden  mit  Schwefelantimon  zusamt 
gesclimolzen  Antimonlebern,  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Entwickelang  v;o 
Kohlensäure ;  1  Thl.  Schwefelantimon  mit  0,25  kohlensaurem  Natron  giebt  w 
leicht  flüssige  nach  dem  Erkalten  eisengraue  krj'stallinische  Masse,  welch*  v.-a 
Wasser  nicht  angegriffen  wird.  Die  Mischung  von  1  Thl.  Scbwefelantimon  Ei! 
3  Thln.  kohlensaurem  Natron  ist  erst  bei  starker  Bothglühhitze  schmelzbar;  <1:^ 
Antimonleber  ist  zerfliesslich  und  löst  sich  vollständig  in  Wasser  unter  Zurück 
lassung  von  metallischem  Antimon,  welches  sich  neben  Antimoniat  beim  Scher- 
zen durch  Zersetzung  von  Antimonoxyd-Kali  (und  in  analoger  Weise  aus  dt* 
Sulfantimonit :  (SbaS4K2)  bildete: 

5(Sb204K2)  =  3(Sb2OeK2)  -f  2  K20  +  4  Sb. 

Beim  Erhitzen  von  Schwefelantimon  mit  Kalk  oder  Baryt  bilden  sich  schai-- 
bare,  in  Wasser  unlösliche  Kalk-  oder  Barytachwefellebern. 

Wässerige  kohlensaure  Alkalien  lösen  Schwefelantimon  nicht  in  der  Kai  - 
vollständig  in  der  Wärme ;  beim  Erkalten  des  Filtrats  bei  Abschluss  der  lrJ' 
scheidet  sich  ein  graubrauner  Niederschlag  au»,  welcher  Kaliuni-8chwefelantinM 
ne  ben  Antiinonoxyd  -  Kali  enthält  Wird  die  wässerige  Lösung  bei  Zutritt  J  t 
Äift  gekocht,  so  wird  8auerstoff  absorbirt,  es  bildet  sich  in  Folge  davon  Kaimt 
Antimonpersulfid  und  Antimonoxyd-Kali;  das  erstere  bleibt  beim  Erkalten  gel**»' 
das  letztere  fällt  in  Verbindung  mit  amorphem  Schwefelautimou  als  Kenne«  uirü'' 
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Kermes,  Mineralkermes,  Antimonkermes;  Kermes  mineraie ;  Antimoruum  a. 
W*m  tnlfvratvm  rvbeum;  Sutfur  stibiatum  rubeum.  Dieses  früher  in  der  Medicin 
öch.«t  geschätzte  Präparat  wurde  schon  1658  von  Glauber  dargestellt;  Lemery 
•hrte  1707  die  Bereitung  deutlicher;  La  Ligerie  und  Simon,  Carlhäuser 
lönche,  verkauften  1720  an  die  französische  Regierung  das  Geheimniss  der  Be- 
ritungsweise  des  nach  ihnen  als  Putt-is  Carthusianorum  bezeichneten  Präparates; 
luzel  gewann  1806  den  für  die  beste  Bereitungsweise  ausgesetzten  Preis.  Das 
adi  diesen  älteren  Vorschriften  dargestellte  Präparat  enthält  neben  amorphem 
Dtimonsulfid  wechselnde  Mengen  von  Sulfantimonit  und  besonders  von  Antimon- 
ivd,  und  ist  daher  ein  in  seinen  Wirkungen  allerdings  unzuverlässiges  Präparat, 
elches  jetzt  wenig  oder  kaum  noch  im  Gebrauch  ist,  während  es  noch  vor  50  Jah- 
•d  und  besonders  im  vorigen  Jahrhundert  eins  der  geschätztesten  Arzneimittel  war. 
ach  den  gewöhnlichen  Vorschriften  wird  geschlämmtes  schwarzes  Schwefelantimon 
m  wässerigem  kohlensauren  Alkali  gekocht  und  die  Flüssigkeit  siedend  heiss 
Itrirt ;  wenn  die  Flüssigkeit  erkaltet,  oder  wenn  das  Filtrat  mit  Wasser  ver- 
ücQt  wird,  scheidet  sich  der  Kermes  als  rothbraunes  Pulver  ab.  Nach  C  luzel 
iCtn  S  Thle.  Schwefelantimon  mit  128  Thln.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron 
i  der  lOfachen  Menge  Wasser  gelöst,  30  bis  50  Minuten  gekocht,  dann  heiss 
Itrirt  werden  und  danach  langsam  erkalten.  Nach  der  preussischen  Pharmakopoe 
>U  l  Tbl.  Schwefelantimon  mit  12  Thln.  kohlensaurem  Natron  in  120  Tldn. 
ta&er  gelöst  zwei  Stunden  lang  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers 
•ekocht,  und  die  kochende  Flüssigkeit  dann  in  ein  Gefäss  mit  siedendem  Was- 
rr  filtrirt  werden.  Nach  der  Pharm.  Germaniae  soll  1  Thl.  Schwefelantimon  mit 
ioer  Lösung  von  25  Thln.  kohlensaurem  Natron  in  250  Thln.  Wasser  einige 
tunden  unter  Ersetzung  des  verdampften  Wassers  gekocht  werden,  und  die  Flüs- 
.^keit  in  wenig  heisses  Wasser  filtrirt  werden. 

Das  kristallinische  Schwefelantimon  löst  sich  langsam  und  selbst  beim  Kochen 
ur  in  geringer  Menge  in  wässerigem  kohlensauren  Alkali;  da  sich  das  gelöste 
chwefelantiinon  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  abscheidet,  so  wird  die 
rkaltete  Lauge  gewöhnlich  von  Neuem  mit  dem  ungelösten  Schwefelantimon 
»kocht,  worauf  beim  Erkalten  sich  neue  Mengen  Kermes  abscheiden. 

Da  sich  kristallinisches  Schwefelantimon  schwierig  in  wässerigem  kohlen - 
mren  Alkali  löst,  und  daher  die  Ausbeute  gering  ist,  so  wendet  Lieb  ig  zurDar- 
ellong  von  Kermes  amorphes  Sulfid  an,  welches  er  durch  Lösen  von  1  Thl.  ge- 
altertem Grauspiessglanz  in  siedender  Kalilauge  und  Fällen  des  Filtrats  mit  ver- 
ünnter  Schwefelsäure  erhält  (s.  S.  698) ;  die  mit  Säuren  versetzte  Masse  wird  in 
rei  gleiche  Theile  getheilt,  und  jeder  Theil  für  sich  filtrirt  und  ausgewaschen  ; 
tan  löst  nun  2,7  Thle.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  in  34  Thln.  Wasser, 
Jt2t  den  ersten  Theil  des  amorphen  Schwefelantimons  hinzu  und  kocht  die 
lasse,  wobei  sie  sich  vollständig  löst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Kermes  ab: 
i«  davon  abfiltrirte  alkalische  Flüssigkeit  wird  dann  mit  der  zweiten  Portion 
chwefelantimon  gekocht  und  die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  erkaltete 
Iässigkeit  dann  noch  mit  dem  dritten  Theile  des  amorphen  Schwefelantimons 
«kocht.  Die  Niederschläge  werden  mit  kaltem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen, 
«nach  genau  gemischt  und  bei  sehr  gelinder  Wärme  im  Schatten  getrocknet. 

Der  gewöhnliche  nach  den  angegebenen  Methoden  dargestellte  Kermes  ist  ein 
thbraunes  Pulver,  der  Hauptsache  nach  amorphes  Schwefelantimon,  welches  aber 
ecoselnde  Mengen  Antimonoxyd ,  zum  Theil  als  Antimonoxyd  -  Alkali  enthält, 
«bat  8puren  Natrium  -  Antimonsulfid;  das  Antimonoxyd,  zum  Theil  wohl  Anti- 
lonoxyd-Natron ,  findet  sich  in  kleinen  farblosen  durchsichtigen  Krystallen  dem 
raunen  Pulver  eingemengt,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung  zeigt;  durch 
ngeriren  mit  Weinsäure  bei  gelinder  Wärme  lässt  sich  das  Antimonoxyd  lösen  ; 
i«  Menge  desselben  ist  ausserordentlich  wechselnd ;  der  aus  einer  frischen  Lö- 
nsg  von  kohlensaurem  Natron  sich  absetzende  Kermes  enthält  wenig  Antimon- 
ivd,  ist  vielleicht  ganz  frei  davon;  wird  dieselbe  Lauge  ein  zweites,  ein  drittes 
1*1  il  s.  w.  zur  Kermesbereitung  verwendet  (s.  oben),  so  werden  die  sich  bildenden 
»Verschlage  immer  reicher  an  Antimonoxyd,  wie  die  Versuche  von  Sonnen berg 
eigen,  der  in  vier  Proben  Kermes,  mit  derselben  Lauge  durch  wiederholtes  Aus- 


Proc.,  in  dem  beim  zweiten  Auskochen  gebildeten  Niederschlage  33  Proc.,  in 
em  nach  dem  dritten  Auskochen  erhaltenen  Präparate  43  Proc.  und  nach  dem 
imen  Auakochen  67  Proc.  Antimonoxyd  fand.  Daher  ist  das  Mengen  der  ver- 
miedenen Niederschläge  durchaus  nothwendig. 

Der  nach  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode  dargestellte  Kermes  soll 
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constant  nahezu  30  Proc.  Antimouoxyd  enthalten,   was  der  Zusammensetzung 
(8baS8)2.8b203  entsprechen  würde;  danach  könnte  dieser  Kermes  ab  eine  W 
stimmte  Verbindung  von  Oxyd  und  Sulfid,  als  ein  Oxysulfid,  Sb2S.20,  angejeLt^ 
werden.    Es  ist  ein  braunrothes  lockeres  Pulver,  in  welchem  sich  mit  der  Loup- 
Kryställchen  erkennen  lassen ;  es  verhält  sich  im  Wesentlichen  wie  amorph* 
Schwefelantimon,  löst  sich  in  Kalilauge  aber  unter  Zurncklassung  von  Antin.^ 
safran  als  gelbes  Pulver,  Weinsäure  entzieht  ihm  Antimonoxyd.   Der  Kernes  >• 
seiner  Beschaffenheit  nach  ein  Gemenge  von  wechselnder  Zusammensetzung.  *± 
Gemenge,  welches  daher  auch  in  seiner  Wirkung  sehr  unsicher  ist.    Man  hv 
daher  in  neuerer  Zeit  für  arzneiliche  Zwecke  wohl  „oxydfreien  Kennei* 
„oxydhaltenden  Kermes*  unterschieden.  Zur  Darstellung  vou  „oxydfreiem  Kero  -' 
dient  die  von  Liebig  gegebene  Vorschrift  zur  Darstellung  von  amorphem  Schv- 
felantimon   durch  Auflösen    von  Grauspiessglanz  in  Kalilauge   und  Fällen 
Piltrats  mit  Schwefelsäure  (s.  S.  698),  Auskochen  des  Niederschlages  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Trocknen  in  sehr  gelinder  Wärme.     Dieser  „oxydfr'i- 
Kermes"  ist  also  nur  amorphes  Antimonsulfid  und  zeigt  dessen  Eigenschaften 

Zur  Darstellung  von  „oxydhaltendem  Kermes"  wird  das  oben  beschriebe 
Verfahren  von  Lieb  ig  angewendet,  oder,  wie  manche  Pharmakopoen  vor?chrv: 
ben,  wird  amorphes  Schwefelantimon  (3  bis  4  Thle.)  mit  trocknem  Antimonoivi 
(1  Thl.)  innig  gemischt. 

Bei  der  Unsicherheit  über  die  Zusammensetzung  des  Kermes  und  der  V-rr 
schiedenheit  seiner  Wirkung  je  nach  dem  Gehalt  an  Oxyd  ist  es  absolut  no*X 
wendig,  dass  dieses  Präparat  genau  nach  der  gesetzlichen  Vorschrift  der  Pharcia 
kopoe  dargestellt  wird. 

AntimonBulfidhydrat. 

WasBerhaltendes  Schwefelantimon;  gefälltes  Antimonsulfid.  b~.: 
beim  Fällen  einer  angesäuerten  Lösung  von  Antimonchlorid  oder  von  mit  Salzsiirv 
versetzter  Brechweinsteinlösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  erhaltene  Nieder 
schlag  ist  amorphes  wasserhaltendes  Sulfid*).  Getrocknet  ist  es  ein  amorphes  Pol 
ver  von  dunkler  Orangefarbe ;  es  enthält  Wasser,  welches  erst  bei  200°  vollstinü; 
entweicht,  wobei  die  Farbe  des  Sulfids  schwarz  wirtL 

Es  verhält  sich  gegen  Säuren  und  Basen  wie  das  amorphe  SchwefelanÜD:. c 

Antimonpentasulfid. 

Antimonpersulfid,  8ulfantimonsäure,  Fünffach- 8 ch wefelantimon. 
Goldschwefel,  Spiessglanzschwefel,  Stibium  s.  Aniimonium  sulfuratvm  ava 
tiacum,  Sulfur  auratum  antimonii,  Sb2S6.  Antimon  tri  sulfld  nimmt  nur  unter  5£irv„T 
kung  von  Basen  noch  Schwefel  auf,  indem  sich  hierbei  auf  nassem  wie  auf  trxk 
nem  Wege  Sulfantimoniate  (s.  S.  703)  bilden,  aus  welchen  sich  durch  Zereetnq 
mit  Säuren  das  Pentasulfid  abscheiden  lässt.  Ob  der  aus  einer  Lösung  von  Antim  i 
perchlorid  in  wässeriger  Weinsäure  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Xieü-: 
schlag  reines  Pentasulfid  ist,  oder  eine  Verbindung  desselben  mit  Wasser,  ist  iko 
nicht  festgestellt  **). 

In  älteren  Zeiten  ward  der  Goldschwefel  aus  Lösungen  von  Spiessglanzleb*^ 
dargestellt,  in  welchen  durch  Einwirkung  von  Luft  (s.  8. 699  u.  700)  sich  SulfaDÜn. 
niat  neben  Antimonoxydsalz  oder  antimonsaurem  Salz  gebildet  hatte;  wird  «sj 
solche  Lösung  fractionirt  mit  8alzsäure  gefällt,  so  fällt  zuerst  brauner  Kermes  ml 
erst  später  der  orangefarbene  Goldschwefel  nieder,  daher  letzterer  früher  aü>  S^;v 
auratum  tertiae  praecipitationis  bezeichnet  ward.  Später  stellte  man  eine  Lösung 
unreinem  Sulfantimoniat  dar  durch  Kochen  von  Kali-  oder  Natronlauge  oder  v-o 
Kalkhydrat  und  Wasser  mit  Schwefelantimon  unter  Zusatz  von  Schwefel,  worar 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefällt  ward.  Um  ein  reines  von  Schwefel  und  andBM 
Beimengungen  freies  Pentasulfid  zu  erhalten,  ist  der  sicherste  Weg,  zuerst  reit'- 
Sulfantimoniat  darzustellen,  und  dieses  durch  Säuren  zu  zersetzen.  Man  «teilt  r. 
diesem  Zweck  am  besten  Schlippe'sches  Salz,  d.  i.  krystallisirtes  Natrium -S^r- 
antimoniat  (8.  705)  dar  und  fällt  die  verdünnte  Lösung  mit  verdünnter  Schw«1^ 
säure.  Es  ist  hierbei  nach  Mohr  nicht  gleichgültig,  ob  das  Sulfantimonia;  rr 
Säure  gesetzt,  oder  umgekehrt  verfahren  wird,  indem  durch  Einwirkung  v- 
überschüssiger  8ulfantimoniatlösung  dem  Niederschlage  leicht  etwas  Scnw-3*:' 
entzogen  und  er  dadurch  misfarbig  wird ;  ea  soll  daher  nothwendig  die  Salzlos 

*)  Nach  Wittstein  (Zeitschr.  anal.  Chetn.  1870,  S.  262)  enthält  der  Niedert 
kein  chemisch  gebundenes  Wasser.  Fresenius  fand  jedoch  in  dem  bei  100°  getrockn*:« 
Niederschlage  noch  2,7  Proc.  Wasser.  —  **)  Nach  Wittstein  enthält  der  Niederschlag  k« 
Wasser. 
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lmalig  xn  der  verdünnten  Säure,  welche  im  Ueberschuss  bleiben  muss,  gemischt 
erden.  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Natrium  -  Sulfantimoniat  in  60  Thln.  Wasser 
ird  albnälig  und  unter  Umrühren  in  eine  erkaltete  Mischung  von  3,3  Thln.  rei- 
•r  larsen-  und  bleifreier)  Schwefelsäure  mit  100  Thln.  Wasser  gegossen;  mau 
_«*t  den  Niederschlag  absetzen  und  wäscht  ihn ,  zuerst  durch  Decantiren ,  dann 
it  einem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  vollständig  aus,  presst  den  Niederschlag 
i  und  trocknet  ihn  bei  gelinder  Wärme  an  einem  dunklen  Orte.  Um  die  Säure 
Ilständig  zu  entfernen,  wird  empfohlen,  den  Niederschlag  nach  mehrmals  wieder- 
)"r*-m  Abwaschen  durch  Decantiren  mit  einer  Lösung  von  1  Thl.  Natronbicarbonat 
20  Thln.  Wasser  1  bis  2  Tage  zu  digeriren  und  dann  vollends  auszuwaschen. 

Das  Antimonpentasulfid  ist  eiu  feines  dunkel  orangefarbenes  Pulver;  es  ist 
dö«lich  in  Wasser,  vollständig  löslich  in  wässerigen  Alkalien,  bei  Abschluss  der 
m  auch  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  deu  Schwefelalkalimetallen ;  es  löst 
Lb  auch  in  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  nicht  in  kohlensaurem  Ammoniak ; 
•;m  Kochen  mit  Salzsäure  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  *)  Antimon- 
;cblorid  und  Schwefelwasserstoff;  für  sich  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  zerfällt 
ir  Goldschwefel  in  graues  Schwefelantimon  und  8chwefel. 

Der  Goldschwefel  muss  ein  orangefarbenes  Pulver  bilden,  Wasser  damit  zusam- 
«ngerieben  darf  nicht  saure  Reaction  annehmen  und  nicht  merkbar  Salze  dar- 
n  lOsen ;  er  muss  sich  auch  in  wässerigem  Ammoniak  bei  gelinder  Wärme  voll- 
indig  lösen ,  ein  unlöslicher  Rückstand  zeigt  Beimengung  von  Kermes,  von  An- 
monoxyd  oder  freiem  Schwefel;  wässerige  Weinsäure  darf  dem  Goldschwefel 
►in  Antimouoxyd  entziehen. 

Dem  Antimonpentasulnd  wird  durch  Digeriren  mit  Terpentinöl  oder  Schwefel- 
;h!enstoff  etwas  Schwefel  entzogen;  man  hat  daraus  schliessen  wollen,  dass 
u  Pentasulfid  nur  in  Verbindungen,  nicht  im  freien  Zustande  existire,  dass 
>r  Goldschwefel  also  ein  Gemenge  sei  von  Schwefel  und  Trisulfld.  Dagegen 
riebt  das  ganze  Verhalten  dieses  Sulfids;  der  Umstand,  dass  einzelne  Lösungs- 
ittel demselben  Schwefel  entziehen,  zeigt,  dass  diese  Lösungsmittel  schon  eine 
Ersetzung  der  Verbindung  bewirken  können,  nicht  aber  dass  der  Goldschwefel 
it  ein  Gemenge  ist;  sonst  müssten  die  Lösungsmittel  2  At.  Schwefel  leicht  und 
jllstäudig  entziehen ;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  es  wird  nur  der  kleinere  Theil 
r  2  Atome  Schwefel ,  und  dieser  nur  langsam  entzogen.  Ueberdies  verhält  das 
*ntasulnd  aich  gegen  wässeriges  Ammoniak,  welches  Goldschwefel,  nicht  aber 
ermes  löst,  nicht  wie  ein  Gemenge,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  unter 
inflass  von  Ammoniak  Antimontrisulnd  und  SÄhwefel  momentan  den  Goldschwefel 
yeneriren. 

Antimonpersulfidsalze,  8ulfantimoniate.  Das  Antimonpersulfid  ver- 
ödet sich  mit  den  Sulfobasen  zu  Sulfantimoniaten,  SbS4M8.  Sie  sind  besonders 
>n  Rammeisberg**)  untersucht. 

Die  Sulfantimoniate  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind  krystaüisirbar  und 
i  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich;  die  schweren  Metalle  bilden  nur  unlös- 
Sulfosalze.  Die  löslichen  Verbindungen  bilden  sich  auf  nassem  wie  auf 
ocknem  Wege ;  auf  nassem  Wege  durch  Lösen  von  Schwefelantimon  in  Schwefol- 
ialimetall  unter  Zusatz  von  Schwefel  oder  bei  Anwendung  von  Polysulfureten, 
tinüch  auf  trocknem  Wege  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandteile ,  wobei 
att  Schwefelalkalimetall  ein  Gemenge  von  8ulfat  mit  Kohle  genommen  werden 
»da.  Wird  Antimontrisulnd  mit  kaustischem  Kali  oder  eine  Antimonschwefel- 
b?r  bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt,  so  wird  rasch  SauerstofT  abaorbirt  und  es  bildet 
cb  Sulfantimoniat  nebeu  Antimonoxyd  oder  Antimonsäure  (s.  S.  699  u.  700),  auf 
sicher  Thatsacho  die  älteste  Darstellungsmethode  des  Goldschwefels  (Sulfur  aura- 
*  ttrtiae  praeripitationis,  s.  S.  702)  beruht.  Auch  beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Anti- 
iOTitrisulfid  mit  2  Thln.  kohlensaurem  Natron  bildet  sich  Sulfantimoniat,  indem 
Plüsches  Antimon  sich  abscheidet:  5 Sb8 S3  =  3 Sbä S6  +  4 8b,  in  gleicher  Weise 
^  bei  Umsetzung  des  Trioxyds  in  Pentoxyd  und  Metall  (s.  S.  700). 

Die  unlöslichen  Sulfantimoniate  sind  gefärbt,  gelb,  roth,  braun  oder  schwarz ; 
'*  werden  durch  doppelte  Zersetzung  so  dargestellt,  dass  zu  der  Lösung  des 
Italischen  Sulfantimoniat«  allmälig  nur  so  viel  Metalllösung  gesetzt  wird,  dass 
och  ein  Theil  des  alkalischen  Sulfantimoniats  unzersetzt  bleibt.  Wird  die  alka- 
-»che  Sulfantimoniatlösung  umgekehrt  zu  der  überschüssigen  Metallsalzlösung  ge- 
üwht,  go  findet  namentlich  beim  Kochen  Zersetzung  statt,  die  Lösung  ist  dann 
mer  und  der  Niederschlag  enthält  Antimonsäure  gemengt  mit  Schwefelmetall. 


*)  Nach  Witt  stein  sollen  sich  weniger  als  2  At.  Schwefel  abscheiden,  daher  die  Lö- 
n  d*nn  auch  Perchlorid  enthalten  muss.  —  **)  Pogg.  Ann.  5#,  S.  193. 
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Die  gelösten  Sulfantimoni&te  werden  bei  Einwirkung  von  Säuren  leicht  wr 
setzt  unter  Ab  Scheidung  von  Antimon  pentasulfld ;  selbst  die  Kohlensaure  der  Lut 
bewirkt  langsam  diese  Zersetzung,  wobei  zugleich  durch  den  Sauerstoff  der  Lcf- 
Hyposulfit  des  Alkalimetalles  entsteht.  Durch  Schmelzen  bei  Abschlug  der  Lcf 
werden  die  Sulfantimoniate  der  Alkalimetalle  nicht  zersetzt;  die  Sulfantimoui&v 
der  schweren  Metalle  verlieren  dagegen  hierbei  Schwefel  und  gehen  in  Sulfat-, 
monite  über.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  werden  diese  Snlfiantimoniate  tersetr 
indem  sich  Antimonpersulnd  löst,  zum  Theil  als  Antimonsäure,  während  Schvtf« 
metall  zurückbleibt.  - 

Ammoninrnsalz  wird  leicht  durch  Lösen  des  Pentasulfids  in  reinem Am© - 
niumsulfhydrat  erhalten;  die  gelbe  Lösung  zersetzt  sich  beim  Concenthren  *r..i 
bei  Abschluss  der  Luft,  sowie  durch  Zusatz  von  Alkohol. 

Bariumsalz,  (SbSJsBas  -f-  6HjO,  wird  durch  Lösen  von  frisch  gefiüh«. 
Antimonpersulfid  in  Einfach  -  Schwefelbarium  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alk<>W 
erhalten.  Es  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  die  sich  an  der  Inn 
braun  färben,  aber  nicht  zerfliessen. 

Bleisalz,  {SbS4)jPb3,  wird  durch  Fällen  des  gelösten  überschüssigen  Natnua 
Sulfantimoniats  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  erhalten;  die  Lösungen  mnw-:. 
verdünnt  sein,  langsam  gemischt  und  gut  umgerührt  werden,  damit  der  Nieder- 
schlag nicht  essigsaures  Blei  einschÜesst.  Wird  überschüssiger  Bleizucker  ua^r 
kehrt  mit  Natriumsulfantinioniat  gefallt  und  der  Niederschlag  mit  der  Mntt?rl&mrt 
gekocht,  so  enthält  die  Lösung  freie  Essigsäure  und  der  Niederschlag  i*t  eh 
Gemenge  von  Schwefelblei  mit  Antimonsäure,  welche  letztere  durch  Kaiila  un- 
vollständig gelöst  wird. 

Calciumsalz  wird  nur  in  Lösung  nach  dem  beim  Bariomsalz  angegeben 
Verfahren  erhalten;  Weingeist  scheidet  nur  eine  ölige  Flüssigkeit  ab;  auch  Mm 
Abdampfen  wird  die  Verbindung  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Ein  Gemenge  dieser  Verbindung  mit  überschüssigem  Kalk  und  Antiar*- 
safran,  die  kalkerdige  Spiessglanzleber,  Hoffmann's  Spiessglanik&lk 
mit  Schwefel,  Calx  antimonii  cum  sulfitre  Hojf  mannt,  Suifuretum  stibü  cum  <•»-», 
Calcaria  sulfurato-stibiata,  wurde  im  18.  Jahrhundert  von  Hoffmann  entdeckt  uwt 
als  Geheimmittel  verkauft.  Zu  seiner  Darstellung  werden  3  Thle.  Schwefelanünwt 
4  Thle.  Schwefel,  16  Thle.  gebrannter  Kalk;  oder  8  Thle.  präparirte  Aut«n> 
schalen,  1  Thl.  Antimon  und  2  Thle.  Schwefel  aufs  Feinste  gepulvert  und  insig 
gemengt,  mit  einer  Schicht  Austernschalen  bedeckt,  in  einem  gut  zugedeckten 
Tiegel  so  lange  einer  schwachen  Rothglühhitze  ausgesetzt,  bis  eine  Prob*  da 
Masse  gelb  oder  gelbbräunlich  erscheint.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  i& 
bedeckten  Tiegels  entfernt  man  die  obere  weisse  Schicht  und  bewahrt  das 
lichgelbe,  gelbliche  oder  bräunlichgelbe  Pulver  in  gut  verschlossenen  Gläsern,  ti 
riecht  an  feuchter  Luft  nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  scharf  und  tehwf-fei- 
artig.  Es  löst  sich  im  Wasser  schwer  und  nur  theilweise  auf;  die  Auflösung  ir 
farblos  und  enthält  Antimonpersulfid  in  Verbindung  mit  Schwefelcalcium;  sie  w 
hält  sich  gegen  Säuren  und  andere  Körper  wie  die  übrigen  Antünonpemläi- 
Verbindungen. 

Eisensalz  wird  durch  Fällen  von  Natriumsulfantinioniat  mit  schwerelaasm 
Eisenoxydlösung  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten,  der  sich  an  der  Luft  ra*t 
oxydirt. 

Kadmiumsalz  ist  ein  hell  orangefarbener,  bei  Fällung  mit  überschüi*^a 
Kadmiumsulfat  etwas  dunkel  gefärbter,  nach  längerem  Stehen  rothbrauner  SH*t 
schlag. 

K  a  1  i  u  m  s  a  1  z ,  2  (8b  84  K3)  -J-  9  H2  0 .    Wird  durch  Schmelzen  von  Sch wr'V- 
antimon  mit  Schwefel  und  8chwefelkalium ,  oder  schwefelsaurem  Kali  und  Kohl- 
erhalten.    Es  wird  auch  dargestellt  durch  mehrstündiges  Sieden  von  6  Thln.  W 
lensaurem  Kali  nach  Zusatz  von  3  Thln.  Kalk  mit  20  Thln.  Wasser,  11  TMa 
Schwefelantimon  und  1  Thl.  Schwefelblumen  unter  Ersetzen  des  verdampftet!  W- 
sers ,  oder  durch  längeres  (1  bis  2  Tage  langes)  Digeriren  des  angegebenen  G- 
menges  unter  öfterem  Umschütteln  an  einem  heissen  Orte.  Das  Filtrat  wird  ra*> 
bei  AbschluBs  der  Luft  verdampft  und  auch  beim  Erkalten  vor  Zutritt  der  Ltf 
geschützt.    Das  Salz  bildet  farblose  oder  gelbliche  an  der  Luft  zerfliessende 
stalle.    Wird  Antimonpersulfid  mit  concentrirter  Kalilauge  in  der  Kälte  überr* 
sen,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  in  weisses  kristallinisches  saures  anüniunator*- 
Kali  (SbjOflHK  -f-  2y2H20),  während   aus  der  abfiltrirten  Lösung  bei 
Abdampfen   sich   lange  Krystallnadeln   eines  farblosen  Doppelsalzes,  8b  8,  K. 
8b03K-j-5HjO  *),  abscheiden.    Das  8alz  ist  nicht  zerfliesslich,  zersetzt  sieb  aM 

*)  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  202)  fand  in  den  Krystallen  nur  4  At  H,0 
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&d  der  Luft  and  beim  Uebergiessen  mit  kaltem  Wasser ,  wobei  saures  Kalianti- 
moniat  zurückbleibt ;  es  löst  sich  vollständig  in  heissem  Wasser,  Säuren  fällen 
daraus  ein  Gemenge  von  Antimonsäure  und  Antimonpersulfid. 

Kobaltsalz  wird  wie  das  Bleisalz  dargestellt  und  als  schwarzer  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  an  der  Luft  oxydirt  und  durch  Salzsäure  zerlegt  wird. 

Kupfersalz,  (Sb84)2Cu8.  Dunkelbrauner  Niederschlag,  er  verhält  sich  gegen 
Kali  wie  das  Bleisalz.  Beim  Erhitzen  bei  Abschluss  der  Luft  sublimirt  Schwefel, 
ler  schmelzbare  Rückstand  soll  Kupfersulfür  neben  Antimonsulfid  enthalten. 

Wird  überschüssiger  Kupfervitriol  mit  Natrium-Sulfoantimoniat  längere  Zeit 
gekocht,  so  enthält  der  Niederschlag  Schwefelkupfer  und  Antimonsäure. 

Magnesiumsalz  bildet  sich  auf  nassem  Wege,  wenn  Magnesiahydrat  in 
(V&sier  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  und  Antimonpersulfid  zu- 
rietet wird;  die  gelbe  Lösung  giebt  weder  anf  Zusatz  von  Alkohol,  noch  beim 
Ibdampfen  Kry stalle. 

Mangansalz.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit  Manganoxydulsulfat 
ersetzt  nach  einiger  Zeit  einen  rothbraunen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
nzen in  der  Flüssigkeit  nicht  ändert,  aber  an  der  Luft  leicht  oxydirt  wird. 

Kstriumsalz,  8bS4Na3  -|-  9H20.  Dieses  gut  krystallisirende  und  daher 
eicht  rein  nnd  von  constanter  Zusammensetzung  darzustellende  Salz,  nach  seinem 
Sntdecker  als  Schlippe' s  Salz  bezeichnet,  wird  auf  nassem  wie  auf  trocknem 
ffege  erhalten  und  dient  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  reinem  Goldschwefel 
i  oben). 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  wässeriges  kaustisches  Natron  (oder  kohlensaures 
•atron  mit  Kalk  versetzt)  mit  Schwefelantimon  und  Schwefel  digerirt  oder  gekocht, 
nd  dasFiltrat  zur  Krystallisation  verdampft;  die  Verhältnisse  der  Materialien  wer- 
en  sehr  verschieden  angegeben;  nach  Mit  scher  lieh  sollen  65  Thle.  krystallisirtes 
ohleniaures  Natron  mit  26  Thln.  Kalk,  26  Thln.  Schwefelantimon,  6,5  Thln. 
chwefel  und  der  hinreichenden  Menge  Wasser  behandelt  werden;  Mohr  schreibt 
or:  9  Thle.  krystallisirte  Soda,  3  Tille.  Kalk,  3  Thle.  Schwefelantimon,  1  Tbl. 
chwefel;  nach  der  Pharmac.  Boruss.  sollen  36  Thle.  krystallisirte  Soda  mit 
1  Tum.  Kalk,  24  Thln.  Schwefelantimon  und  4  Thln.  Schwefel  mit  Wasser  ge- 
xht  werden;  der  Codex  Hamburg,  nimmt  9  Thle.  kohlensaures  Natron,  2  Thle. 
alk,  4,5  Thle.  Schwefelantimon  und  iy2  Thle.  Schwefel.  Auf  trocknem  Wege 
ird  die  Verbindung  dargestellt  durch  Schmelzen  von  16  Thln.  wasserfreiem 
hwefelsauren  Natron  mit  13  Thln.  Schwefelantimon  und  4  bis  5  Thln.  Holz- 
>ule,  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Kochen  derselben  mit  2,5  Thln.  Schwe- 
i  worauf  das  Filtrat  zur  Krystallisation  verdampft  wird;  die  Krystalle  werden 
ich  dem  Abtropfen  mit  ganz  verdünnter  Natronlauge,  zuletzt  mit  wenig  reinem 
asser  abgewaschen  und  dann  rasch  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Schlippe 
»tte  vorgeschrieben:  8  Thle.  wasserfreies  Natronsulfat  mit  4  Thln.  Schwefelanti- 
on  nnd  2  Thln.  Kohle  zu  glühen,  und  die  Schmelze  mit  Wasser  unter  Zusatz 
m  1  Tbl. Schwefel  zu  kochen;  die  angegebene  Menge  Schwefelantimon  ist  jedoch 
renbar  zu  gering. 

Das  Natriunisnlfantimoniat  bildet  grosse  farblose  oder  gelbliche  regelmässige 
rtraeder;  es  schmeckt  kühlend  salzig  schwefelleberartig  und  zugleich  bitterlich 
etallisch,  reagirt  alkalisch;  es  löst  sich  bei  15°  in  2,9  Thln.  Wasser,  die  Lösung 
ird  durch  Weingeist  gefällt.  Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  schmilzt  das  Salz 
«einem  Kry  stall  w  asser,  das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  anfangender  Glüh- 
tze  bei  abgehaltener  Luft  ohne  Zersetzung  zu  einer  braunen  in  Wasser  lös- 
ten Masse.  Die  wasserhaltenden  Krystalle  des  Salzes  bedecken  sich  an  feuch- 
r  Luft  rasch  mit  einem  braunen  kermesartigen  Ueberzug,  der  Antimonsulfid, 
ltimonpersulfid  und  Schwefelnatrium  enthält;  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet 
e  Lösung  de*  Salzes  auch  bei  Zutritt  der  Luft,  es  bildet  sich  hier  neben  dem 
tmesbraunen  Niederschlag  aber  Natron-Oarbonat  und  Hyposulfit.  Wegen  der 
?randeiiichkeit  an  der  Luft  werden  die  Krystalle  am  besten  unter  Natron  hal- 
bem Weingeist,  oder  unter  der  mit  etwas  Natronlauge  versetzten  Mutterlauge 
fbewahrt. 

Das  Natriumsulfantimoniat  wird,  weil  es  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  zur  Dar- 
sllung  von  Goldschwefel  verwendet. 

Ein  Doppelsalz  von  Natriumsulfantimoniat  mit  Natronhyposulfit 
rd  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  des  Schlippe 'sehen  Salzes  zuweilen  er- 
lten;  es  krystallisirt  in  sechsseitigen  spitzen  Pyramiden  und  Nadeln,  deren  Zu- 
tnmensetzung  der  Formel  8b  S4  Na,  4"  So  03  Na«  -f-  20  H2  O  entspricht,  vielleicht 
(8b84Na.  +  9H,0)  +  (SjOjNa,  -f  TOHoO). 

Wird  die  Lösung  von  Brechweinstein  mit  gelöstem  Schlippe 'sehen  Salz 
«>etzt,  so  scheidet  sich  ein  orangefarbener  Niederschlag  ab,  der  Oxyd,  Sulfid 
HindwArterbuch  der  Chemie.  Bd.  I.  43 
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und  Persulfid  von  Antimon  enthält,  während  in  der  Losung  weinsaore*  K*b 
Natron  bleibt: 

6(C4H,07.KSb)  +  2  8b84Nas  =  Ö  (C4H406  .  K .  Na)  +  2  Sb2Ö,  -f  ShjS,  X  Sb^ 
Nickelsalz  bildet  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Quecksilbersalz.    Das  Salz,  (8bS4)2Hg3,  wird  durch  Fällen  von  übersehe» 
sigem  Natriumsulfantimoniat  mit  Quecksilberchlorid   und   Kochen  dea  Ni«i-T 
Schlages  mit  der  Flüssigkeit  erhalten.    Wird  der  orangefarbene  Niederschlag  mit 
gelöstem  Quecksilberchlorid  gekocht,  oder  ein  Ueberschuss  dieses  Salzes  mm*L«t 
Sulfantimoniat  gefeilt,    so  entsteht  ein  weisser  unlöslicher  Körper:  (SbS^H*, 
-f  3HgCl2  -|-  3HgO,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Königswaswr 

Queeksilberoxydulsalz  giebt  mit  dem  Sulfantimoniat  einen  »chirarc-t 
Niederschlag. 

Silber  salz,  45b  S4  Ag3,  ist  ein  braunschwarzer,  in  Säuren  unlöslicher  Ni*ifr 
schlag,  der  mit  überschüssiger  Silberlösuug  gekocht  nur  langsam  zersetzt  *ith 
Wird  das  trockene  Silbersalz  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt,  so  geht  Schwel 
fort  und  es  bleibt  Silbersulfantimonit ,  SbSsAgs,  welches  die  ZuKammemetzuf 
des  dunkeln  Rothgültigerzes  zeigt ;  es  bildet  eine  graue  geschmolzene  Masse,  ds- 
beim  Zerreiben  ein  röthliches  Pulver  giebt. 

Strontium  salz,  wie  das  Calcinmsalz  dargestellt,  ist  nicht  kirstallisdrbar 

Uran  salz  ein  gelbbrauner  Niederschlag. 

Zinksalz  ist  ein  orangefarbener  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  in  <}«■ 
überschüssiges  Natriumsulfantimoniat  enthaltenden  Mutterlange  löst.  Salzrinr* 
zersetzt  die  Verbindung  leicht.  Wird  überschüssiges  Zinksalz  mit  Schlipp«-  ■ 
Salz  gefällt,  so  ist  der  Niederschlag  orangefarben  und  wird  selbst  nach  län^trci 
Kochen  nicht  vollständig  zersetzt. 

Antimonsulfidhydrat  s.  S.  702. 

Antünonanlfoohlorid  und  Antimonsulfojodid  s.  unter  Antimoncblor :A 
(8.  670  u.  672)  und  Antimohjodid  (8.  675). 

Antimontellurid.  Beim,  Zusammenschmelzen  von  Antimon  mit  TVllur  bil- 
det sich  je  nach  der  Menge  des  Tellurs  eiu  eisengraues  metallisch  glänzea-ia 
Tellurid,  SbTe,  oder  zinnweisses  metallisch  glänzendes  Tritellurid,  Sb,Ta| 
(Oppenheim). 

Antünonwasserstoff.  Es  ist  bis  jetzt  nur  eine  Verbindung  zwischen  Ann 
mon  und  Wasserstoff  bekannt,  das  Antimonwasserstoffgas;  ob  auch  ein  tai 
Wasserstoffarseu  entsprechender  starrer  Antimonwasserstoff  existirt,  ist  j<*a 
wenigstens  noch  zweifelhaft  (s.  unten). 

Antimonwasserstoffgäs  ward  1837  von  Levis  Thompson  *)  und  n* 
.  gleichzeitig  von  Pf  äff2)  und  anderen  Chemikern  dargestellt  und  untersucht  & 
ist  bis  jetzt  nur  im  unreinen  Zustande,  gemengt  mit  Wasserstoff  erhalten;  «n* 
Formel  ist  Sb  Hs.  Es  bildet  sich,  wenn  Wasserstoff  im  statu  ntiscendi  mit  losü 
Antimon  Verbindungen  zusammen  kommt,  so  wenn  Antimon  -  Kalium  mit  Vi  im 
behandelt,  oder  wenn  Zink  mit  wässeriger  Säure  Übergossen,  und  Antimon,  r^- 
salz  zugesetzt,  oder  wenn  Antimon  haltendes  Zink  oder  ähnliche  Legirung*i? 
wässeriger  Säure  behandelt  werden. 

Antimonwasserstoffgas  wird  gewöhnlich  durch  Behandeln  einer  Legiron? 
:i  Thln.  Zink  und  2  Thln.  Antimon  (Las&aigne3)  oder  von  2  Thln.  Zink  and  IT* 
Antimon  (Capitaine  *)  dargestellt;  bei  einem  grösseren  Gehalt  an  Zink  g*-bt  <&» 
Gasentwickelung  rascher,  aber  es  bildet  sich  fast  nur  Wasserstoffgas;  bei  Anwo* 
dung  einer  Legirung  mit  mehr  Antimon  (z.  B.  1  Thl.  Zink  auf  1  Thl.  Anti™*! 
findet  eine  langsame  Gasentwickelung  statt,  aber  auch  hier  ist  das  Gau  fast  i« 
Wasserstoffgas.  Nach  Schiel5)  wird  am  zweckinässigsten  Autimon-Kalmm 
Salzsäure  zersetzt;  nach  Humper t 6)  soll  Natriumamalgam  mit  einer  concentnnn 
Lösung  von  Antimonclilorid  behandelt  werden ,  da  ein  Theil  des  gebildeten  A:> 
mon wasserstoffa  hierbei  sogleich  wieder  zersetzt  und  Antimon  gefallt  wird  » 
enthält  auch  das  so  dargestellte  Gas  freies  Wasserstoffgas. 

x)  Jahresber.  Bcrz.  18,  S.  235.  —  *)  Pogg.  Ann.  40,  S.  135;  rergl.  Simon,  fi-r.' 
42,  S.  369;  Vogel,  J.  pr.  Chem.  13,  S.  57;  Buchner,  Kepert.  Pharm.  63,  S .  i* 
Meissner  u.  Hankcl,  J.  pr.  Chem.  25,  S.  243.  —  3)  Jahresber.  Berz.  22,  S.  104  - 
4)  Ebend.  20,  S.  89.  —  ft)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  223.  —  «)  Chem.  Centr.  \>H 
S.863.  —  7)  Hnsson,  J.  pr.  Chem.  106,  S.  314.  —  8)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  1869, S. 7» 
—  •)  Dragendorff,  ZeitAehr.  anal.  Chem.  5,  S.  200.  —  10)  Schweigg.  J-  Ch.  Phvs.  1 
S.  418.  —  u)  J.  pr.  Chem.  .94,8.381.  —  ")  Ebend.  68,  S.  372.  —  ,s)  Cbern  iVr 
1864,  S.  £95. 
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Da«  Antimon wasserstoffgas  ist  farblos  und  geruchlos;  es  löst  sich  nicht  raerk- 
ir  in  Wasser,  zerfällt  aber  über  Wasser  einige  Zeit  aufbewahrt  unter  Abschei- 
img  von  Antimon,  welches  theils  in  Wasser  suspendirt  dieses  braun  färbt,  theils 
ch  in  metallischen  Flitterchen  an  den  Gefasswänden  absetzt.  Das  Gas  zerfällt 
irch  eine  glühende  Glasröhre  geleitet,  ohne  an  Volum  abzunehmen  in  Wasser- 
oflgas  und  Antimonmetall,  welches  letztere  sich  als  Metallspiegel  an  der  erhitz- 
n  Stelle  oder  dicht  dahinter  abscheidet ;  beim  Erhitzen  des  Metallspiegels  bilden 
ch.  unter  der  Lupe  erkennbare  geschmolzene  Metallkügelchen.  Mit  Sauerstoffgas 
■m^ngt  verpufft  der  Antimonwasserstoff  lebhaft  unter  Bildung  von  Antimonoxyd; 
\  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  grünlicher  Flamme  unter  Bildung  von 
eisern  Antimonoxydrauch.  Chlorgas  wirkt  langsam  auf  das  Gas  ein;  witd 
k*«lbe  durch  Chlorwasser  geleitet,  so  wird  es  hierdurch  unter  Bildung  von 
klorantimon  vollständig  zersetzt;  ähnlich  wirken  Lösungen  von  Brom  oder  Jod. 
iird  Antimonwasserstoffgas  durch  eine  schwach  erhitzte,  etwas  Jod  7)  enthaltende 
!ü»röhre  geleitet,  so  bildet  sich  ein  orangegelber  oder  brauner  Ring  von  Jod- 
nimon.  Es  wirkt  nicht  ein  auf  Phosphortrichlorid ,  imd  nur  wenig  auf  Phos- 
iiorpentachlorid.  Antimontrichlorid  zerfällt  damit  in  Antimonmetall  und  Salz- 
lare9):  8bCls  -|-  8bHs  =  2  8b  3  HCl.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird 
Dtirnon Wasserstoff  leicht  oxydirt  unter  Bildung  von  Antimonsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt  das  Gas,  ebenso  wirkt  Kalihydrat9)  und 
>lbst  wässerige  Kalilauge  von  1,25  specif.  Gewicht;  es  wird  hier  alles  Antimon 
lWillisch  abgeschieden  (Unterschied  von  Arsenwasserstoff).  Eine  alkoholische 
üsaiig  von  Kalihydrat  absorbirt  den  Antimon  Wasserstoff ;  die  Lösung  färbt  sich 
iW,  and  es  scheidet  sich  metallisches  Antimon  ab.  Eine  Lösung  von  Kupfer- 
itri.il  wird  nur  bei  längerer  Einwirkung  zersetzt.  Dagegen  wird  eine  Lösung 
5D  Silbernitrat  schnell  durch  Antimon  Wasserstoff  zerlegt,  die  Flüssigkeit  schwärzt 
ch.  indem  sich  alles  Antimon  als  pulveriges  Antimonsilber  (nach  Lassaigne 
:  Ag,8b)  abscheidet,  während  in  die  Lösung  kein  Antimon  geht  (Unterschied 
>n  Arsen  Wasserstoff ) . 

Starrer  Antimonwasserstoff.  Nach  Beobachtungen  von  Ruhland  ,0) 
id  den  genaueren  Versuchen  von  Marchand  n)  scheiden  sich  bei  der  Elektro- 
s*  einer  concentrirten  Hnlmiaklösung  unter  Anwendung  eines  Antimonstabes  als 
tgativen  Pol,  und  eines  dicken  Platindrahtes  als  positiven  Pol,  unter  lebhafter 
a»entwickelung  am  Antimon  schwarze  Flocken  ab;  und  bei  sehr  kräftiger 
itterie  zeigten  sich  fortwährend  kleine  Detonationen,  die  um  so  lebhafter  waren, 
grösser  die  zerplatzenden  Gasbiasen  waren;  das  Gas  verbrannte  dabei  mit  gläu- 
;nder  weisser  Flamme  und  Entwickelung  von  weissem  Rauch,  so  dass  es  sich 
ie  ein  „ selbstentzündliches "  Antimonwasserstoffgas  verhält.  Böttger  ia)  erhielt 
ii  der  Zersetzung  von  Salmiaklösung  in  der  angegebenen  Weise  nur  die  gewöhn- 
ten elektrolytischen  Zersetzungsproducte  des  Salmiaks,  Wasserstoff,  Ammoniak 
id  Chlorstickstoff. 

Nach  Wieder  hold  1S)  wird  beim  Zerlegen  von  Antimon-Kalium  oder  -Natrium 
it  Wasser  ein  sammtschwarzes  Pulver  erhalten,  welches  reines  Antimon  ist. 
'ird  eine  Legirung  von  1  Thl.  Antimon  mit  5  Thln.  Zink  mit  verdünnter  Salz- 
ar«;  behandelt,  so  bildet  der  Rückstand  nach  dem  Zerreiben  ein  grauschwarzes 
änzendes  Pulver,  welches  nach  dem  Abschlämmen  des  leichteren  Theiles  und 
usziehen  mit  Weinsäure,  darauf  folgendem  Abwaschen  und  Trocknen  im  Wasser- 
nde ein  graphitähnliches  schwarzes  Pulver  hinterlässt;  dieses  giebt  bis  auf  200° 
bitzt  0,001  Wasserstoff  ab  (während  sich  nach  der  Formel  Sb2  H  =  0,004  Wasser- 
off berechnen  würde).  Jedenfalls  ist  dieses  Pulver  nicht  reines  Wasserstoff- 
otiraon,  wenn  es  den  Körper  überhaupt  enthält. 

Früher  ward  wohl  das  „explosive  Antimon"  als  eine  Antimon  -  Wasserstoff- 
wbindung  angesehen,  gegen  welche  Ansicht  die  Ergebnisse  der  späteren  Unter - 
ithongen  sprechen  (s.  S.  661).  Fy. 

Antimonwismuthspeise  sind  Antimonspeisen,  in  welchen  das  Antimon  zum 
lml  durch  Wismuth  vertreten  ist. 

Antünonyl.  8o  bezeichnete  Peligot  das  von  ihm  in  den  Antimonoxydeu 
^genommene  Radical  SbO  oder  8b202;  das  Antimonoxyd  ist  dann  Antimonyl- 
•onuxyd  (Sbj  Oj)  O,  die  Antimonsäure  das  Trioxyd  (Sbj  Oa)  08. 

Antimonzimiober  hiess  früher  das  durch  Erhitzen  von  Quecksilberchlorid 
od  Schwefelantimon  erhaltene  Quecksilbersulfid  (S.  669).  Denselben  Namen  hat 
m  durch  Einwirkung  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf  Antimonchlorid  eut- 
ehende  rothe  Antimonoxysulfid  (s.  S.  686). 

Antiphlogistische  Theorie  s.  unter  Chemie  und  unter  Verbrennung. 

45* 


Digitized  by  Google 


708 


Antirracrin.  —  Apatit. 


Antirracrin,  Antirreain,  Antirrin  u.  e.  w.  ».  Antirrhinnm 

Antirrhin  s.  Anthokirrin  (8.  649). 

Antirrhinsäure  von  Walz  8.  unter  Antirrhinum. 

Antirrhinsäure  nennt  Morin1)  eine  aus  dem  Kraut  von  Digitalu  pvymn 
und  anderen  zur  Familie  der  Antirrhineen  gehörenden  Pflanzen  durch  DeftültUn 
mit  Wasser  erhaltene  flüchtige  farblose  Säure,  welche  unangenehm  schmeckt,  da 
Geruch  der  Pflanze  zeigt,  und  leicht  Kopfschmerzen  und  selbst  Betaubang  verar 
sacht ,  sich  wenig  in  Wasser  löst ,  und  auf  der  wässerigen  Lösung  in  üli^t 
Tropfen  schwimmt,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist  und  Lackmus  stark  röthet. 

Awthirrhirmm.  Walz9)  hat  nach  seiner  Angabe  A.  cymbalaria  L.,  A.  btcn* 
L.  und  A.  majus  L.  untersucht,  und  zwar  sowohl  die  DesüUaüonsproducte  de> 
Krautes  mit  Wasser,  wie  das  Kraut  selbst  und  die  Asche.  Die  von  ihm  dargwtefl 
ten  durchaus  nicht  weiter  untersuchten  Stoffe  nennt  er  Cymbalarin,  Linsrin 
Antirrin,  Antirracrin,  Antirresin,  Antirrosmin  u.  s.  w.,  Stoffe,  dem 
Reinheit  und  Eigentümlichkeit  mindestens  zweifelhaft  ist,  auf  deren  nähere 
Schreibung  daher  einzugehen  zwecklos  sein  würde.  Durch  Destillation  des  Knut* 
von  A.  linaria  mit  Wasser  soll  eine  flüchtige  Säure  erhalten  werden,  deren  Barn 
salz  (auf  153  Baryt  424  Säure  enthaltend)  an  der  Luft  zerfliessen  soll. 

Die  Blüthen  von  A.  linaria  werden  wohl  zum  Gelbfärben  verwendet,  die  damit 
gefärbten  Zeuge  sind  hellgelb,  werden  an  der  Luft  aber  schmutz  i^gelb. 

Antiaeptioa.  Fäulnisswidrige  oder  antiseptische  Mittel,  8ubstiara> 
oder  Mittel,  welche  die  Gährung  und  Fäulniss  organischer  Substanzen  verhiwfer« 
(s.  unter  Fäulniss  und  Gährung). 

Antitartersfiure,  Antiweinsäure,  linksdrehende  Weinsäure,  Ac*U  Umn-r 
miqite  von  Pasteur  (s.  Traubensäure). 

Antozon,  nach  Schönbein  eine  allotropische  Modifikation  des  Sauerstoff!  ± 
unter  Ozon). 

Antozonide  nennt  Schönbein  die  nach  seiner  Ansicht  Antozon  enthalt»- 
den  Hyperoxyde  (s.  bei  Antozon  unter  Ozon).  Später  bezeichnete  er  als  Antor?- 
n  i  t s)  den  Antozon  enthaltenden  Flussspath  von  Wölsendorf  und  Joachimsthal 

Antrimolith  s.  Mesolith. 

Antyrrhinsäure  s.  Antirrhinsäure. 

Anylamid  syn.  Nitrosalicylamid  unter  Salicylamid. 

Anziehung,  chemische-  s.  Verwandtschaft. 

Apatelit,  kleine  nierenförmige  gelbe  ochrige  Massen  bildend,  im  Thon  a 
Auteuü  bei  Paris,  enthält  nach  Meillet4)  42,90  Schwefelsäure,  53,30  Eiseoo« 
und  3,96  Wasser.  JD. 

Apatit,  Agustit,  phosphorsaurer  Kalk,  8pargelstein,  sächsi«cJ 
Beryll,  Moroxit,  Francolit,  Eupyrchroit,  Phosphorit,  Osteolith,  AtM 
rcußi*  Stone,  Pierre  dAnperge,  Asparagolithe,  Phosphate  calcaire,  Chaux  phosphatee, 
of  Lime,  Borte- Phosphate.  Hexagonal,  pyramidal-hemiedrisch ;  die  Krystalle,  weJd-  4 
wohl  auf-  als  eingewachsen  vorkommen,  sind  prismatisch  bis  tafelartig,  die  tmäm 
sten  Krystalle  zeigen  die  Combination  ooP.OP  oder  »P.P;  die  Endkanten  TonJ 
sind  =  142°  20'  und  die  Seitenkanten  =  80°  25',  doch  finden  auch  gewisse  Sek  -  J 
kungen  in  den  Winkeln  statt.  In  den  Combinationen,  die  bisweilen  sehr  reich  ■ 
Flächen  sind,  finden  sich  ausser  den  genannten  Gestalten  noch  andere  norm« 
Pyramiden  m  P,  diagonale  und  verwendete ,  auch  das  diagonale  Prisma  und  *M 
wendete  Prismen;  die  Prismenflächen  sind  oft  vertical  gestreift.  Ausser  krrrt»! 
sirt  findet  er  sich  in  unbestimmt  eckigen  Körnern  oder  individualisirten  M-v-d 
derb  mit  körniger  Absonderung,  auch  faserig  und  dicht.  Er  ist  unvoDkooni 
spaltbar  parallel  0  P  und  oo  P,  der  Bruch  ist  muschelig  bis  uneben  und  splittna 
Farblos  bis  weiss,  oft  gefärbt,  grün,  blau,  violett,  roth,  braun  oder  grau,  gw^i 
lieh  hell,  glasglänzend  auf  Krystall-,  wachsartig  auf  Spaltungs-  und  BruchflichJ 
durchsichtig  bis  undurchsichtig;  spröde.  H.  =  5,0;  G.  =  3,10  —  3,24.  Vor  äm 
Löthrohre  ist  er  schwierig  in  8plittern  schmelzbar,  mit  Phosphorsalx  zu  kte-m 


>)  J.  pharm.  April  1845.  p.  299.  —  a)  Jahrwber.  pr.  Chem.  1853,  27,  8.16,74,1 
—  3)  .lahresber.  Mineral.  1862,  8.  487.  —  4)  Revue  scient.  et  industr.  11,  p.  254. 
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}la»e,  welches  bei  ziemlicher  Sättigung  während  der  Abkühlung  unklar  wird, 
bbei  einzelne  Krystallflächen  zeigt;  das  im  Platindrahtöhr  mit  Schwefelsäure  be- 
eachtete  Pulver  färbt  die  Flamme  blaulich-grün ;  wird  dasselbe  anhaltend  geglüht,  ho 
yagirt  es  auf  feuchtes  Curcumapapier  alkalisch;  giebt  mit  Eisendraht  Phosphoreisen, 
tut  Phosphorsalz  und  Kupferoxyd  die  Reactiou  auf  Chlor,  mit  Phosphorsalz  im 
i]a$rohre  erhitzt  die  Reaction  auf  Fluor,  mit  Schwefelsäure  desgleichen ;  in  Salz* 
der  Baipetersäure  ist  er  löslich  und  aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich 
<>i  Zusatz  von  Schwefelsäure  Gyps  aus.    Er  enthält  wesentlich  phosphorsaure 
[alkerde  mit  Fluor-  oder  Chlorcalcium  oder  beiden  und  zwar  auf  1  CaFa  oder 
g  CIj  8  MoL  3  Ca  O .  Pj06  und  mit  dem  Wechsel  des  Fluors  oder  Chlors  hängen 
ie  WinkeldhTerenzen  zusammen.    Analysirt  wurden  der  vom  Oreiner  in  Tirol 
on  Klaproth ,),  der  aus  Spanien  von  Vauquelin9),  der  aus  Spanien,  von 
jendal  in  Norwegen,  vom  Oreiner  und  von  Valtigel  in  Tirol,  vom  St.  Gotthard 
j  der  ßchweiz  und  von  Snarum  in  Norwegen  von  G.  Rose8),  der  von  Krageroe 
i  Xonregen  von  Völcker4),  der  von  Snarum  in  Norwegen  von  Weber6),  der 
<>n  Hordstown  und  der  EupyTchroit  genannte  von  Crown-Point  in  New- York  von 
ackiOD6),  der  von  Schwarzenstein  im  Zillerthale  in  Tirol  und  von  Schlacken- 
nid  in  Böhmen  von  C.  Rammeisberg7),  der  von  Valtigl  in  Tirol  von  Joy8), 
«•von  Pargas  und  Kietyö  in  Finnland  von  ArppeÄ),  der  von  Miask  am  Ural 
oa  0.  vom  Rath  10),  der  Francolit  genannte  von  Wheal  Franco  bei  Tavistock  in 
krooshire  von  Henry11),  der  von  Hurdstowu  in  New-Jersey  von  Whitney12), 
«von  Coquimbo  in  Chile  von  Field  13),  der  aus  den  Smaragdgruben  am  Flusse 
ikowaia  und  der  Moroxit  genannte  von  den  Ufern  des  Flusses  Slüdianka  am 
iiikalsee  von  P.  v.  Pusirewsky  u),  der  aus  dem  Umengebirge  von  Alexejew16), 
?r  von  Jumillo  in  Spanien  von  Völcker16),  der  von  Off  heim  in  Nassau  von 
'ermann  ,7),  der  faserige  Phosphorit  genannte  von  Logrosan  in  Estremadura 
»Spanien  von  Pelletier  und  Donadei18)  und  von  Daubeny  undWiddring- 
tw"),  von  Naranjo  y  Oarzo  und  Linu  Penuelas80),  von  D.  Forbes511),  der 
on  Amberg  in  Baiern  von  May  er  **),  der  von  Diez  in  Nassau  von  T.  Petersen  und 
.  Senfter83),  der  aus  Nassau  von  W.  Wicke,  Hüpeden  und  Vale84),  woraus 
ervorgeht,  daas  eine  Trennung  in  Fluor-  und  Chlorapatit  nicht  streng  durch- 
führen ist  und  durch  Beimengungen  und  beginnende  Zersetzung,  wie  in  den 
boephoriten  die  Besultate  nicht  genau  der  Formel  entsprechen.    Dies  mag  auch 
-un  Osteolith  gelten,  welcher  feinkörnig,  dicht  bis  erdig  vorkommt.    Es  wurde 
ialj8irt  der  vom  Kratzer  Berge  bei  Schön  walde  unweit  Böhmisch -Friedland  von 
ürre25),  der  von  Ostheim  bei  Hanau  in  Hessen  von  C.  Bromeis,  Rütz  und 
wald**),  der  von  Honnef  im  Siebengebirge  von  R.  Bluhine27),  der  von  Redwitz 
a  Pichtelgebirge  von  E.  Schröder28),  der  vom  Schwarzerdekopf  im  Sieben - 
*lirge  von  Dauber29),  der  von  Roth  im  Rhonegebirge  von  Hassenkamp  30), 
n  von  Rethel  in  den  Ardennen  von  Meugy81)  und  Payen32).  Anzuführen  sind 
ich  noch  der  durch  Verwitterung  angegriffene  sogenannte  Talkapatit  von 
atoust  am  Ural,  welcher  das  G.  =  2,70  —  2,75  hat  und  von  R.  Hermann  33) 
lalysirt  wurde,  ferner  der  sogenannte  Pseudoapatit  von  Freiberg  in  Sachsen, 
elcher  von  C.  Rammeisberg34)  analysirt  wurde  und  auch   durch  Zersetzung 
was  verändert  ist;  ferner  der  Hydroapatit  von  St.  Girons  in  den  Pyrenäen, 
kleben  Damour analysirte  und  der  Lasurapatit  vom  Baikalsee,  welchen 
ordenskiöld 36)  untersuchte.    Schliesslich  ist  noch  der  Staffelit  von  Staffel, 
bertiefenbach  u.  a.  0.  in  Nassau  zu  erwähnen,  wozu  auch  der  Osteolith  gestellt 


Apatit:  J)  Bergin.  J.  1788,  1,  S.  296;  Beitr.  4,  S.  197.  —  *)  J.  de  min. 7,  p.  26.  — 
Pß#.  Ann.  9,  S.  185.  —  4)  J.  pr.  Chem.  75,  S.  384.  6)  Pogg.  Ann.  84,  S.  306.  — 
SU).  Am.  J.  [2]  11,  p.  402 ;  1-2,  p.  73.  —    7)  Pogg.  Ann.  68,  S.  506.    —    8)  Chem. 

»wehe«,  Güttingen  1853,  p.  41.  —  9)  Analyser  af  Finska  Min.  p.  4.  —    ,0)  Pogg.  Ann. 

J,  S.  331.  —  ")  Pogg.  Ann.  84,  S.  311.  —  12)  Sill.  Am.  J.  17,  p.  209.  —  13)J.  pr. 

btm.  79,  S.  101.  —  ")  Kokscharow  Mineralogie  Russlands  4,  S.  45  u.  46.  —  15)  Ebend. 
45.  -  «)  Jahres*.  Chem.  1862,  S.  763.  —  1?)  Jahrb.  Min.  1870,  S.  105.  —  18)  Mem. 
Obwrr.  d.  Chim.  1,  p.  309.  —  ")  Jahrb.  Min.  1845,  S.  470.  —  *°)  Bull.  soc.  geol. 
p.  157.   —    ai)  Phil.  Mag.  29,  p.  340.    —    2a)  Ann.  Cb.  Pharm.  101,  S.  281.  — 

)  Offenb.  Verein  f.  Naturk.  7,  S.  7.  —  M)  Jahrb.  Min.  1867,  S.  210;  1869,  S.  88.  — 

)  Pogg.  Ann.  105,  S.  155.  —  a6)  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  1.  —  «)  Ebend.  94,  S.  354. 

•  26l  Ebend.  89,  S.  221;  101,  S.  283.  —  »)  Jahresb.  d.  Chem.  1852,  S.  889.  —  30)  Jahrb. 

».  1856,  S.  422.  —  31)  J.  pr.  Chem.  70,  S.  499.  —  M)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  9, 
487.  —  »)  J.  pr.  Chem.  31,  S.  101.  —  w)  Pogg.  Ann.  85,  S.  297.  —  35)  Ann.  min. 

»|  /<),  p.  65. —  ««)  Bull,  de  Moscou  1857,  1,  p.213.  —  n)  Offenb.  Verein  8,  S.  70.  — 

'}  Zotschr.  Dt.  geolog.  Ges.  20,  S.  205.  -   30)  Offenb.  Verein  8,  S.  73. 
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wird.  Derselbe  niikrokrystallisch ,  dicht  und  erdig  vorkommend,  wurde  von  Fo r- 
ster  und  Petersen37),  von  Mohr88)  und  vergleichsweise  der  Osteolith  von  An 
berg  in  Baiern  von  Petersen89)  untersucht,  doch  lässt  sich  wegen  der  ent*chi~ 
denen  Beimengung  verschiedener  Substanzen  keine  genaue  Formel  auüneDn. 
wogegen  nicht  zu  verkennen  ist,  dass  das  Mineral  der  Hauptsache  nach  A p»;/ 
ist,  der  sich  auch  bei  Staffel  deutlich  krystallisirt  mit  Staffelit  findet.  Ki 

Apatoid  nannte  Shepard1)  ein  im  Meteorstein  von  Alais  und  von  Vmti-» 
vorkommendes  Mineral,  welches  kleine  gelbe  haltniurchscheinende  Körner  bild* 
die  Härte  =  5,5  hat,  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt,  schwarz  wird,  q,j 
Borax  ein  grünlichgelbes  Glas  giebt  und  keine  Phosphorsaure  enthält,  A7 

Apelainsäure  syn.  Azelainsäure. 

Aphanes  s.  Strahlerz. 

AphaneBit  syn.  Abichit. 

Aphanit  s.  Dior  it. 

Aphlogiati8che  Lampe,  Glühlampe,  Davy's  Glühlampe  oder  flamm 
lose  Lampe,  eine  Alkohollampe,  über  deren  Docht  Platindraht,  Platinsehwacai 
oder  eine  platinirte  Glaskugel  angebracht  ist,  welches  Platin  durch  v«»rdampfr&d«: 
Alkohol  glühend  erhalten  wird,  und  durch  sein  Erglühen  wiederum  da»  Verdampft 
des  Alkohols  unterhält. 

Wendet  man  Aether  statt  Alkohol  an,  so  zeigt  sich  über  dem  glühendes  PI* 
tin  ein  schwaches  bläuliches  Licht,  wie  beim  Verbrennen  des  Phosphor«. 

Da  bei  der  langsamen  Verbrennung  von  Alkohol  oder  Aether  offenbar  jto  l 
Ozon  sich  bildet ,  so  kann  solches  Glühlämpchen  als  Ozonerzeuger  zum  Zer*t"t*i 
von  Gerüchen  verwendet  werden. 

Aphrit  ist  sowohl  der  zum  Aragonit  gehörige  Schaum  kalk,  als  auch  4er  roa 
Calcit  gehörige  Schieferspath  genannt  worden.  <  Kl 

Aphrizit  syn.  Turmali n. 

Aphrodaescin,  ein  in  den  Kotyledonen  reifer  Kastanien  enthaltener  K.jtm 
(s.  S.  95). 

Aphrodit,  ein  dem  Meerschaum  sehr  ähnliches  weisses,  undurchsichtig, 
weiches  erdiges  Mineral,  von  Langbanshytta  in  Schweden  mit  G.  =  2,21,  wdcba 
nach  Berlin2)  51,56  Kieselsäure,  33,90  Magnesia,  1,55  Manganoxydul,  0,57  Ei» 
oxydul ,  0, 1 7  Thonerde ,  1 1 ,83  Wasser  enthält.  Einige  Aehnlichkeit  damit  hat  »ia 
von  T.  8.  Hunt3)  analysirtes  gelblich  -  weisses  erdiges  Mineral  von  Greiml>  j 
Canada,  welches  46,66  Kieselsäure,  38,05  Magnesia,  1,33  Eisenoxydul,  13,W  V*« 
ergab.  Ks. 

Aphronitrnm  (von  äcpqoq,  Schaum,  und  vtxqw,  Natron)  nannten  die  Ali-: 
das  auf  Mauern  auswitternde  und  Bie  oft  schimmel-  oder  reif artig  überziehende  Sa« 
den  Mauersalpeter,  oft  schwefelsaures  oder  kohlensaures  Natron,  zuweilen  aci 
schwefelsaure  Magnesia,  selten  salpetersaures  Alkali. 

Aphrosideritj  ein  sehr  feinschuppiges,  aus  perlmutterglänzenden  Kryjt^ 
Schüppchen  bestehendes  oliven-  bis  schwärzlich-grünes  Mineral  von  Weübure  i 
Nassau  mit  G.  =  2,8,  welches  grünlich-graues  Pulver  im  Strich  zeigt,  enthält  1 
F.  Sandberger  26,45  Kieselsäure,  21,25  Thonerde,  44,24  Eisenoxydul,  1,«  HU' 
uesia  und  7,74  Wasser.  Vor  dem  Löthrohre  wird  es  bräunlich-roth  und  «hml* 
an  den  dünnsten  Kanten  sehr  schwierig  zu  schwarzer  Masse,  giebt  mit  Bor« 
Eisenreaction,  mit  Phosphorsalz  Kieselskelett,  im  Kolben  Wasser  und  ist  in  U1* 
Salzsäure  vollständig  zersetzbar.  A'f 

Aphtalose,  Aphthitallt  syn.  Arkanit. 

Aphthonit,  Aftonit,  ein  derbes,  stahlgraues,  metallisch  glänzendes  uixhr-- 
sichtiges  sprödes  Mineral  vom  südlichen  Gardsee  in  der  Gemeinde  Warmsk<>  a 
Wennland  in  Schweden  mit  dunkelgrauem,  etwas  röthlichem  Strich,  H.  =  3,0  - 
und  G.  =:  4,81  —  4,87.    Nach  den  Analysen  Svanberg's4)  und  H.  PeltierV 
nahezu  der  Formel  5CuaS.2  8b2  86  +  2Zn8  enUprechend,  mit  wenig  Süber,  \a 


J)  Jahresber.  d.  Cbem.  1847/48,  S.1314.  —  »)  Ben.  Jahreaber.  21,  R.  170l  -  s)  « 
Am.  J.  25,  p.  413.  —  4)  J.  pr.  Chem.  43,  S.  313.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  Wo'.  S.  W 
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»ehr  wenig  BJei,  Eisen,  Kobalt  und  Nickel.  Von  Chalkopyrit  theilweise  durch- 
zogen.  Vor  dem  Löthrohre  schmelzbar  und  im  Kolben  8chwefel  absetzend.  Kt. 

Apiin.  Ein  pectinähn lieber ,  den  Glucoaiden  oder  vielleicht  den  Maunit Ver- 
bindungen sich  anreihender  Körper,  welcher  sich  im  Petersilienkraut  (Apium  gra- 
Koitiu),  fiudet;  von  Braconnot1)  (1843)  im  unreinen  Zustande  dargestellt,  ward 
rr  später  von  v.  Planta  und  Wallace3)  untersucht.  Die  Von  Letzteren  aufge- 
hellte Formel  CuB^013  ist  als  zweifelhaft  anzusehen,  so  lange  nicht  die  Zer- 
setzungsproduete  näher  untersucht  sind.  Das  Apiin  findet  sich  in  geringer  Menge 
im  Sellerie,  gar  nicht  im  Körbel. 

Zur  Darstellung  von  Apiin  wird  frisches  vor  der  Blüthe  gesammeltes  Peter- 
tilienkraut  einige  Male  mit  Wasser  ausgekocht;  die  beim  Erkalten  sich  abschei- 
dende grüne  Gallerte  wird  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  ausgepresst  getrock- 
net und  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht;  beim.  Erkalten  des  Filtrats  setzt  sich 
wieder  eine  grüne  Gallerte  ab,  welche  mit  Wasser  versetzt  und  gekocht  wird,  um 
iUü  Alkohol  zu  verjagen;  der  zurückbleibende  grüne  Brei,  welcher  ein  weisses 
»achsartiges, Pulver  eingemengt  hält,  wird  auf  eine  dichte  Leinwand  gebracht, 
nach  dem  Abtropfen  getrocknet,  und  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  heissen 
Weingeist  und  Abpressen,  zuletzt  durch  Auskochen  mit  Aether  von  Wachs  und 
Chlorophyll  gereinigt. 

Das  so  dargestellte  Apiin  ist  ein  weisses  amorphes  geruchloses  und  ge- 
schmackloses Pulver;  es  ist  etwas  hygroskopisch;  bei  100°  getrocknet,  schmilzt  es 
>>hne  Gewichtsverminderung  bei  180°  zu  einer  nach  dem  Erkalten  glasigen  und 
brüchigen  Masse.  Es  löst  sich  erst  in  8500  Thln.  kaltem  Wasser,  ist  leicht  löslich 
in  kochendem  Wasser,  besonders  wenn  vorher  geschmolzen.  Es  löst  sich  in 
459, Thln.  kaltem,  sehr  leicht  in  kochendem  Weingeist,  ist  in  Aether  aber  unlös- 
lich. Die  heiss  dargestellten  Lösungen  von  Apiin  in  Wasser  oder  Weingeist  gelati- 
nieren beim  Erkalten,  selbst  wenn  sie  nicht  concentrirt  sind,  so  dass  z.  B.  eine 
Losung  von  1  Thl.  Apiin  in  1500  Thln.  Wasser  beim  Erkalten  noch  eine  lockere 
Gallerte  giebt. 

Das  Apiin  wird  beim  Erhitzen  über  200°  zersetzt.  Beim  Behandeln  von  Apün 
mit  Wasser  oder  Säuren  bilden  sich  Producte,  deren  empirische  Zusammensetzung 
der  Formel  des  Apiins  plus  oder  minus  den  Elementen  des  Wassers  entsprechen. 
Es  ist  aber  nicht  genau  untersucht ,  ob  sich  nicht  gleichzeitig  noch  andere  Pro- 
dacte  bilden.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  verliert  Apiin  die  Fähigkeit  zu 
gelatinisiren;  aus  der  röthlichen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beinahe  farblose  Flocken 
ab,  welche  bei  100°  getrocknet  braun  sind,  und  die  Zusammensetzung  Ca4H3a015 
haben,  also  Apiin  -{-  2^0  ist.  Diese  Substanz  ist  spröde  und  leicht  zerreiblich, 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  oder  Alkohol;  seine  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenvitriol  roth  gefärbt,  durch  Bleizucker  gefällt. 

Nach  längerem  Kochen  von  Apiin  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
Mture  scheiden  sich  beim  Erkalten  weissliche  Flocken ,  welche  nach  dem  Trocknen 
tin  hellbraunes  Pulver  bilden,  C24H2oO0,  also  Apiin  —  4HaO.  Dieser  Körper  ist 
in  heissein  Wasser  weniger  leicht  löslich  als  Apiin,  aber  leicht  löslich  in  kochendem 
Weingeist,  Durch  Auflösen  von  Apiin  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Wasser  wird  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  gelblich- 
braunes Pulver  erhalten,  C24H24Ou,  d.  i.  Apiin  — 2H20,  ein  Körper,  welcher  in 
beiusem  Wasser  weniger  leicht  löslich  ist  als  Apiin,  dessen  Lösung  aber  beim  Er- 
kalten noch  gelatinisirt.  Beim  Erhitzen  mit  den  concentrirten  Säuren  wird  das 
Apiin  zerstört. 

Bei  längerem  Kochen  von  Apiin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich  ein 
Z*mtzungsproduct ,  welches  nach  Abscheidung  der  Schwefelsäure  eingedampft  als 
süss  schmeckende  syrupartige  Flüssigkeit  zurückbleibt,  diese  reducirt  die  alkalische 
KupferUisung,  ist  aber  nicht  gährungsfähig. 

Beim  Kochen  von  Apiin  mit  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  findet  eine 
lebhafte  Reaction  statt,  und  es  bildet  sich  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure. Chlor  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  von  Apiin  einen  ueutralen  chlor- 
haltenden, nach  dem  Trocknen  braunen  Niederschlag  ab,  der  sich  leicht  in  heissein 
W»s*er  oder  Weingeist  löst,  welche  Lösungen  durch  Eisenoxydulsalz  roth  gefärbt 
»erden.  Trockne«  Apiin  absorbirt  5  Proc.  trocknes  Chlorwasserstoffgas  unter  gelb- 
licher Färbung,  die  beim  Erhitzen  wieder  verschwindet. 

Die  wässerigen  Alkalien  und  Ammoniak  und  die  Carbonate  der  Alkalien  lösen 
Apiin  ohne  es  selbst  bei  Siedhitze  zu  verändern,  die  Lösungen  gelatinisiren  auf 


!)  Braconnot,  Ann.  ch.  phys  [2]  9,  p.  250.  —  a)  v.  Planta  u.  Wallacc,  Ann. 
<k  Pharm.  74,  S.  262. 
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Apin.  —  Apophyllit. 


Zusatz  von  Säure.  Kalkwasser  löst  das  Apiin  unvollständig,  die  Losung  giebt  nut 
Saure  übersättigt  auch  eine  Gallerte. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Eisenvitriol»  gegen  eu»  Lo- 
sung von  Apiin,  die  dadurch  bei  massiger  Verdünnung  blutroth  und  selbst  b« 
sehr  starker  Verdünnung  noch  merkbar  roth  gefärbt  wird.  Die  wässerig«  Apik 
lösung  wird  durch*  Chlorbarium,  Bleiacetat  oder  .Silbernitrat  nicht  gefüllt;  Apim 
mit  Bleizucker  in  alkoholischen  Lösungen  gemengt  giebt  einen  intensiv  geUvt 
Niederschlag,  der  aber  wechselnde  Mengen  Metalloxyd  (von  53,6  bis  über  «i» 
Proc.)  enthält.  /y. 

Apin  syn.  Porphyroxin  (s.  d.  A.). 

Apjohnit  syn.  Manganalaun. 

Apiol  syn.  Petersilienöl. 

Apios,  A.  tuberosu  oder  Glycine  apios,  eine  Legunünose  aus  Nordamerika»,  dervc 
Wurzeln  als  Ersatz  für  Kartoffeln,  und  deren  junge  Samen  als  Ersatz  für  Erfoea 
dienen  sollen.  Die  Wurzeln  sollen  schon  von  den  Indianern  als  NahrungsmittrJ 
benutzt  sein,  und  werden  noch  in  Virginien  benutzt;  sie  enthalten  nach  Paven*) 
4,5  Proc.  Stickstoffsubstanz ,  33,5  Glucose-  und  Pectinsubstanz,  2,6  Aschenbertairi 
theile,  0,8  Fett  und  57,3  Wasser. 

Apium.  Der  Saft  der  Selleriewurzel  (von  A.  yraveoiens)  enthält  Mannit,  org* 
uische  Säuren  besonders  an  Kali  gebunden,  eine  zwischen  Gummi  und  Peftk 
stehende  Substanz,  das  Apiin,  und  Asche;  die  trockne  Wurzel  giebt  16,3  Pru. 
Asche,  welche  in  100  Thln.  in  löslichen  Salzen  enthält:  29,3  Kali;  32,3  Chlor 
natrium;  6,4  Phosphorsäure;  1,0  Schwefelsäure  und  8,2  Kohlensäure;  au  müfc 
lichen  8alzen:    7,6  Kalkcarbonat;  13,7  Kalkphosphat  und  1,6  Kieselsäure. 

Die  Samen  von  A.  grawolens  enthalten  ein  flüchtiges  wasserhelles  Oel  tol 
0,88  specif.  Gewicht. 

Das  Kraut  von  A.  petroseiinum  enthält  Apiin;  der  Samen  enthält  ein  sauer- 
stofffreies ätherisches  Oel  (das  Petersilienöl),  und  einen  flüchtigen  sauerstoffbaltec 
den  staiTen  Körper,  den  Petersiliencamphor. 

Aplit  ist  ein  sandsteinartiger  Granit  genannt,  ein  feinkörniges  Gemenge  von 
Quarz  und  Feldspath  und  nur  Spuren  Glimmer. 

Aplom  syn.  Granat. 

Apocodein.    Zersetzungsproduct  von  Codein  (s.  d.  A.). 
ApogluoinBäure  s.  Glucinsäure. 
Apokrensäure  s.  Humussäure. 

Apoll'  Thränen  heisst  bei  den  alten  Dichtern  der  Bernstein. 

Apomorphin **),  Zersetzungsproduct  des  Morphins  durch  8alzsäure  (a.  Mor- 
phin). 

Apophyllensäure.   Zersetzungsproduct  des  Cotarnins  (s.  d.  A.). 

Apophyllit,  Ichthyophthalmit,  Ichthyophthalm,  Fischaugenneiu 
Albin,  Tesselit,  Oxhaverit,  Leucocyclit,  Xylochlor.  Derselbe  krystallisin 
quadratisch,  theils  pyramidal,  durch  P  mit  fast  104°  End-  u.  120°  Beitenkantenwiniel 
damit  auch  combinirt  »Poo,  0P  und  oo  P2,  theils  prismatisch  durch  xP*  nut 
0P,  P  und  <xP2,  theils  tafelartig  durch  0P  mit  <xP»  und  P;  auch  kTystalliaifcb 
blätterige  bis  körnige  Aggregate  bildend.  Vollkommen  spaltbar  parallel  0  P;  Broch 
uneben  bis  muschelig.  Farblos  bis  weiss,  auch  blassgelb,  roth,  grün,  grau  oder 
blau  gefärbt;  durchsichtig  bis  kantendurchscheinend,  glasglänzend,  auf  OP  und 
den  entsprechenden  Spaltungsflächen  perlmutterartig,  spröde;  H.  =  4,6  —  5  > 
G.  =  2,2  —  2,4.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  und  wird  trübe,  vor  dem  Lod 
röhre  wird  er  trübe,  blättert  sich  meist  auf  und  schmilzt  mit  Aufblähen  zu  ein«* 
weissen  blasigen  Email;  mit  Phosphorsalz  giebt  er  ein  Kieselskelett;  pulveruirt  i4 
er  in  Salzsäure  auflöslich,  pulverige  oder  schleimige  Kieselsäure  abscheidend;  aa« 
der  klaren  Lösung  fällt  Schwefelsäure  reichlich  Gypsnadeln ;  desgleichen  löslich  in 
Schwefelsäure ,  wobei  sich  lange  Gypsnadeln  bilden  und  pulverige  Kieselsäurt 
geschieden  wird.  Das  Pulver  reagirt,  auf  mit  Wasser  befeuchtetes  Curcuniapapitr 
gelegt,  stark  alkalisch.  Er  enthält  auf  4  Ca  O,  8  Si  02,  8  H2  O  und  1  K  F.  Analvart 

•)  Compt.  reud.  38,  p.  191,  709.    —    **)  Matthiessen  u.  Wright,  Lotul.  R. 
l'rov.  17,  p.  455;  Ado.  Ch.  Pharm.  Supp.  7,  S.  172. 
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urden  der  Apophyllit  von  der  Disco- Insel  bei  Grönland  von  C.  Gmelin  l)  und 
iromeyer8),  der"  von  den  Faröern  von  Berzelius8),  der  von  ütoe  in  Schweden 
.»demselben  (a.  a.  0.),  von  V.  Rose4)  and  von  0.  Bammelsberg6),  der  von 
ndreasberg  und  au»  dem  Kadauthale  am  Harz  von  demselben  (a.  a.  0.),  der  aus 
in  Passathale  in  Tirol  von  Stromeyer  (a.  a.  O.),  der  von  der  Seisser  Alpe  in 
n>I  von  J.  Lemberg8),  der  vom  oberen  See  in  Nordamerika  von  Smith7),  der 
n  der  Fondy  Bai  in  Nova  Scotia  von  Reakirt8),  der  von  der  Cliff-Mine  in 
xhig&ü  von  Jackson8),  der  von  Andreasberg  am  Harz  von  Stölting10),  der 
u  Pyterlax  in  Finnland  von  Beck11),  der  aus  Bombay  von  Haughton18),  der 
ylochlor  genannte  zwischen  Husavik  und  Halbjarna  Stadr  auf  Island  von  Sar- 
rias von  Waltershausen  18).  Ar. 

Aporetin.  Ein  harziger  Bestandteil 14)  der  Bhabarberwurzel ,  welcher  bei 
t  Einwirkung  von  Salpetersäure  «)  Chxysaminsäure  giebt 

Aporicinsfiure.   Ein  von  Stanek  untersuchtes  Zersetzungsproduct  de«  Rici- 

«I«  |s.  d.  A.). 

Aposepidin,  Käsoxyd,  von  Proust  als  Fäulnissproduct  der  EiweiBsutoffe  ent- 
kt,  ist  unreines  Leucin  (s.  d.  A.). 

Aposepsie  syn.  Vermoderung. 

Aposorbinsäure  ,fl),  Oxydationsproduct  de«  Sorbins  durch  Salpetersäure  (siehe 

•rbin). 

Apothema,  Extract-Absatz  nannte  Berzelius  den  unlöslichen  braunen 
•rper,  der  sich  beim  Abdampfen  von  Pflanzenext racten  an  der  Luft  bildet,  und 
i  Auflösung  der  Extracte  zurückbleibt,  und  der  bei  wiederholtem  Abdampfen  sich 
rciCT  von  Neuem  bildet;  dieser  humusartige  Körper,  der  auch  wohl  oxydirter 
aractivstoff  genannt,  ist  offenbar  keine  bestimmte  chemische  Verbindung, 
)Iem  wohl  ein  Gemenge  verschiedener  in  Umsetzung  begriffener  Substanzen, 
i»  Substanz,  die  dem  Holzmoder  sich  ähnlich  verhält 

Apperts  Methode  s.  Conservirung  der  Nahrungsstoffe. 

AprikosenöL   Die  Samen  enthalten  lufttrocken  neben  7,3  Wasser  und  2,4 

:be  57,5  Proc.  fettes  Oel  von  0,919  specif.  Gewicht  (Clöcy),  welches  im  süd- 
iien  Frankreich  vielfach  zum  Verfalschen  des  Mandelöls  benutzt  wird.  Es  unter- 
teilet sich  dadurch,  dass  es  mit  etwas  zerriebenem  Kalkhydrat  versetzt  eine  sal- 
lartige  Emulsion  bildet,  die  in  der  Wärme  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmilzt, 
d  beim  Erkalten  sich  wieder  zeigt;  das  mit  Kalk  versetzte  Aprikosenöl  wird 
f  reinem  Kupfer  schnell  grün  (Mandelöl  bleibt  farblos,  Nickles17). 

Apyre  (apynts,  feuerfest)  nannte  Brugnatelli  ein  vermeintliches  im  Harn  und 
Bannsteinen  enthaltenes  Alkali,  nach  Doebereiner 1B)  ein  Phosphat  von  Kalk 

Apyrin,  ein  nach  Bizio  18)  in  den  Früchten  von  Cocus  nucifera  und  C.  lapidea 
haltene  Base,  welche  durch  Ausziehen  mit  Chlorwasserstoff  und  Fällen  mit 
lmoniak  als  weisses  Pulver  erhalten  wird.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung 

Base  trübt  sich  beim  Erhitzen ;  aus  den  Lösungen  in  Essigsäure  oder  Wein- 
ire scheiden  sich  beim  Erhitzen  die  Salze  krystallinisch  ab. 

Apyrit  s.  Turmalin. 

Aqua  Binelli20).  Ein  von  Dr.  Binelli  stammendes  Geheimmittel,  welches 
ooders  als  blutstillendes  Mittel ,  aber  auch  sonst  als  üniversalraittel  für  innere 
i  äussere  Krankheiten  eine  kurze  Zeit  (um  1830)  einen  grossen  Buf  genoss, 
zt  längst  in  Vergessenheit  gekommen  ist.  Nach  vielfachen  Untersuchungen  ist 
Nasser,  welches  eine  geringe  Menge  empyreumatischen  Oels  enthielt. 

ll  Vet.  Acad.  Handl.  1816,  g.  171.  —  s)  Dessen  Untersuch.  S.  286.  —  8)  Schweigg. 
M.  S.  284.  —  <)  Geblen's  J.  5,  S.  44.  —  6)  Pogg.  Ann.  66*,  S.  508;  77,  S.  236.  — 
Dt.  &eol-  Ges.  22,  S.  353.  —  7)  Sali.  Am.  J.  [2]  IS,  p.  380.  —  8)  Ebend.  16,  S.  81.  — 
Dtna's  syst,  of  Min.  3.  edit.  p.  249.   —    10)  Berg-  u.  htittenm.  Ztg.  20,  S.  267.  — 
P«tmb.  min.  Gesellscb.  1862,  S.  92.  —  12)  Phil.  Mag.  [4]  32,  p.  223.  —  18)  Dessen 
<«>.  Gest.  in  Sic.  and  l»lsnd  S.  297.  —  14)  Döpping  u.  Schlossberger,  Ann.  Ch. 
w*.  50,  S.  219.   —    u)  De  la  Rue  u.  Müller,  Chem.  Soc.  Qu.  J.  10,  p.  298.  — 
I>e»iaigne8,  Compt.  rend.  55,  p.  769;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  S.  242.  —  17)  Chem. 
itnlbl.  1866,  8.  57.  —  ,8)  Gilb.  Ann.  67,  S.  335.  —   19)  Journ.  chim.  med.  1833,  9, 
J-  pr.  Chem.  1,  8.  421.  —  *>)  Vgl.  Buchn.  Rep.  44,  S.  133;  46,  S.  253,  284,  496. 
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Aquacreptit  -  Arachinsäure 


Aquaoreptit  nannte  U.  Shepard  *),  nach  dem  Verhalten  im  Wiwr  zu  zu- 
springen, ein  amorphe«  Mineral  von  West -Chester  in  Peunsylvanien .  welch**.; 
ßerpentin  kleine  polyedrische  Parthien  von  Haselnussgrösse  bildet  ,  deren  Ou 
fläche  flach  oder  convex  ist.    Der  Bruch  ist  muschelig.    Gelblichbrann ,  Mir. 
orangegelb,  H.  =  2,5,  zerbreclilich,  O.  =  2,05  bis  2,08.    Hängt  schwach  an  i- 
Zunge;  verliert  beim  Glühen  23  Procv  ohne  die  Farbe  zu  verändern.  Siitp*^ 
fand  41,0  Kieselsäure,  17,6  Magnesia,  4,0  Thonerde,  17,6  Eisenoxyd  and  ;i 
Wasser,  J.  Eaton  dagegen  43,03  Kieselsäure,  19,58  Magnesia,  5,56  Tb«ner> 
19,58  Eisenoxyd  und  17,4  Wasser.  Kt. 

Aqua  fortis,  Scheidewasser  syn.  Salpetersäure. 

Aquamarin  syn.  Beryll. 

Aqua  oxymuriatica  syn.  Chlorwasser. 

Aqua  regia  s.  regia,  Königswasser  oder  Salpeter-Salzsäure  «.  uar- 
Balpetersäure. 

Aqua  reginae.  Eine  mit  etwas  Salpetersäure  oder  8alpeter  versetzt*»  <*moT 
trirte  Schwefelsäure  zur  Lösung  von  Silber  angewendet2). 

Aqua  regia  syn.  Aqua  regia. 

Aquila  alba,  A.  mitigata,  A.  coekMü,  A.  mercurii.  Veralteter  Name  ftr  Qt<)i 
silberchlorür. 

Arabin,  Arabinsfture,  Gummi  säure,  der  Hauptbestandteil  de«  tt\»: 
arabischen  Gummi  (s.  unter  Gummi). 

Arachin.  Arachinsäure  fette.  Die  neutralen  Fette  der  Arachinäcr 
sind  aus  dem  Erdnussöl  noch  nicht  rein  abgeschieden ;  sie  .bilden  sich  twim  Ei 
hitzen  der  Fettsäure  mit  Glycerin;  um  die  dem  gebildeten  Glycerid  der  filthj 
ten  Lösung  noch  beigemengte  freie  Säure  zu  entfernen,  wird  die  Masse  mit  Kift 
hydrat  und  Aether  digerirt;  Kalkseife  bleibt  ungelöst,  während  beim  Verdampf 
der  filtrirten  Lösung  Arachinfett  zurückbleibt.    Es  giebt  drei  Arachinfett*. 

Monarachin»),  Hw  Oa  .  C8  H7  02  =  C^  H4fl  04 ,  büdet  sich  durchs 
stüudiges  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Arachinsäure  auf  180°.  Es  ist  n*e&  de 
Reinigung  mit  Aether  und  Kalk  ein  weisses  Fett ,  welches  sich  kaum  in  k*l**t 
und  schwierig  in  kochendem  Aether  löst;  aus  der  letzteren  Lösung  scheidet  *  <d 
beim  Erkalten  in  Körnern  ab,  geschmolzen  sieht  es  wachsartig  aus. 

Biarachin4),  (C^agO^  .  C8HftO  =  C^H^Oj  (nach  Berthelot  C^hVi-J 
Es  bildet  sich  durch  sechsstündiges  Erhitzen  der  Gemengtheile  auf  200°  bii  SV* 
Das  gereinigte  Fett  ist  neutral ;  es  löst  sich  kaum  in  kaltem  und  wenig  selb«  s 
kochendem  Aether ,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff.  Es  bildet  weisse  nicht  fcj 
stallinische  Körner,  welche  bei  75°  schmelzen. 

Triarachin3),(CaoHs902)3.C3H6  =  C63Ht2206.  Es  bildet  sich,  wennDwr*iu 
mit  der  15-  bis  20  fachen  Menge  von  Arachinsäure  8  bis  10  Stunden  auf  Ü 
220°  erhitzt  wird.  Dieses  Fett  verhält  sich  den  beiden  vorhergehenden  eelir  i'a: 
lieh,  und  ist  wie  diese  in  Aether  wenig  löslich.  Ein  von  Scheven  und  G"s* 
mann4)  dargestelltes  Triarachin  ist  nach  ihnen  in  Alkohol  und  Aether  \<*~xl 
schmilzt  bei  70°  und  ist  nach  dem  raschen  Erkalteu  amorph,  nach  dem  lau^as* 
Erkalten  aber  krystallinisch.  Dieses  Arachinfett  ist  der  Analyse  nach  nicht 
vielleicht  ein  Gemenge  von  Diarachin  mit  Triarachin,  oder  nach  Berthelot  a 
freier  Aracliinsäure.  /> 

Arachinsäure.  Eine  m  die  Fettsäurereihe  gehörende  Talgsäure,  von  G  >?» 
mann6)  aus  dem  Oele  derErdnuss  (Arachis  hypoguca)  dargestellt;  sie  ist  nnrw^ 
haft  identisch  mit  der  aus  Butter  dargestellten  Butinsäure  von  Heintz*i  a 
findet  sich  auch  in  dem  Fett  der  Fruchtkerne  von  Nephdivm  fappartvm  lUix- 
mans7)  und  wahrscheinlich  auch  in  der  Cacaobutter  (Fehl  ing).  Formel  CWH„ .s 

Um  Arachinsäure  aus  dem  Erdnussöl  darzustellen ,  wird  das  durch  Ver«^ 
des  Oels  und  Zersetzen  der  Seife  mit  Säure  erhaltene  Gemenge  von  fetten  S<y* 
mit  5  bis  6  Thln.  kaltem  Alkohol  digerirt,  der  ungelöst  bleibende  Riicksi«  - 


')  Sill.  Am.  J.  46\  p.  256.  —  a)  Crell's  ehem.  Ann.  1791,  2,  S.  215, 339.  — 
thelot,  Chim.  organ.        p.  78.    —    4)  Gössmann  u.  Scheven,  Ann.  Ch.  Pbann 
8.  264.    Vergl.  Berthelot,  Ann.  ch.  phys.  [31  47,  p.  355;  Chem.  Centr.  1856,  S  \ 

—  5)  Gössmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  b0,  SA  ;  Scheven  u.  Gössmann,  Ebeod. Ä7, ». ü" 

—  c)  Heintz,  Pogg.  Ann.  V0,  S.  146.  —  7)  Ouderaans,  J.  pr.  Chem.  99,  S.  4K- 


Digitized  by  Google 


Arachinsäure. 


715 


iv  Thln.  siedendem  Alkohol  gelöst,  und  die  beim  Erkalten  zuerst  sich  abschei- 
dende krystallinische  Masse  durch  Auspressen  oder  wiederholtes  Umkrystallisiren 
zm-inigt,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  75*  gestiegen  ist. 

Die  durch  einmaliges  Krystallisiren  erhaltene  unreine  Arachinsäure  kann 
auch  durch  fractionirte  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Magnesiumsalz  oder 
Bleiacetat  gereinigt  werden. 

Die  Arachinsäure  bildet  weisse  glänzende  Krystallblättchen,  welche  nach  dem 
Presen  perlmutterglänzend  sind;  geschmolzen  und  erkaltet  erscheint  die  Säure 
als  eine  strehlig  krystallinische  Masse,  die  beim  Aufbewahren  weiss  porzellan- 
arm: wird.  Die  Säure  löst  sich  in  der  Kälte  selbst  in  absolutem  Alkohol  schwie- 
rig, leichter  in  Aether;  sie  schmilzt  bei  75°,  und  erstarrt  bei  73°  bis  74°. 

Die  Arachinsäure  ist  eine  einatomige  Fettsäure,  sie  verbindet  sich  direct  mit 
den  Basen  und  zersetzt  auch  die.  kohlensauren  Salze;  die  Salze  C20HS9OaM,  ver- 
loltea  sich  wie  die  Salze  der  anderen  fetten  Säuren;  die  Alkalisalze  sind  wie  die 
j^iröhnlichen  Seifen  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  die  Salze  der  anderen  Basen 
*ind  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Ammoniumsalz,  C^H^Os .  NH4,  Beneidet  sich  aus  einer  .massig  concentrir- 
teu  alkoholischen  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzten  Lösung  der  Säure 
beim  langsamen  Erkalten  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  die  beim  Trocknen  Zer- 
falles und  an  der  Luft  rasch  Ammoniak  verlieren. 

Bariumsalz,  (C^  H30  02)a  Ba,  wird  durch  Fällen  als  lockeres  krystallinisch.es 
Pulver  erhalten,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Calciumsalz,  (CaoH3902)a  Ca,  ist  ein  lockeres  krystallinisches  Pulver  wie 
<iäs  Baiytsalz. 

Kaliumsalz,  C40H39Oa.K,  bildet  sich  erst  beim  längeren  Kochen  der  Säure 
mit  concentrirter  Kalilauge;  wird  die  Lösung  dann  zur  Abscheidung  des  freien 
Alkatis  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  eingedampft,  so  löst  Alkohol  die  neutrale 
Seife,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Da9  Kaliumsalz  scheidet  sich  aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  kry- 
rtailinisch  ab,  die  concentrirtere  Lösung  erstarrt  zu  einer  Gallerte,  welche  beim 
Trocknen  auf  dem  Filter  zu  einem  lockeren  Krystallpulver  zerfallt. 

Das  Kalisalz  bildet  mit  15  Thln.  siedendem  Wasser  eine  klare  Lösung,  aus 
welcher  sich  beim  Verdünnen  mit  dem  30-  bis  40fachen  Wasser  ein  saures  Kalium- 
nüz  in  glänzenden  Blättchen  absetzt. 

Kopfe rsalz,  (Cao HS9 02)a  Cu ,  ist  aus  alkoholischer  Lösung  des  Ammoniak- 
ralze*  mit  Kupferacetat  gefallt  ein  blaugrüner  amorpher  Niederschlag,  der  in  der 
Flüssigkeit  allmälig  krystallinisch  wird;  das  Salz  ist  in  kochendem  Weingeist  lös- 
lich, und  krystallisirt  beim  Erkalten. 

Magnesiumsalz,  (OaoHS9Oa)a  Mg.  Das  Salz  scheidet  sich  aus  einer  heissen 
alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  nach  Zusatz  von  Magnesiumacetat 
N-im  Erkalten  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  ab.  Nach  dem  Trocknen  ist  es 
ein  weisses  lockeres  glänzendes  Krystaüpulver,  welches  in  Wasser  unlöslich,  und 
in  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Alkohol  entzieht  diesem  Salze  leicht  einen  Theil 
der  Säure. 

Natrium  salz,  CaoH30Oa.Na,  verhält  sich  wie  das  Kaliumsalz. 

ßi Ibersalz,  C20 H89 02  .  Ag ,  wird  durch  Fällen  aus  alkoholischer  Lösung  als 
wn?ser  amorpher  Niederschlag  erhalten;  das  Salz  löst  sich  ziemlich  leicht  iu 
kochendem  Alkohol,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  glänzenden  am  Licht  un- 
Teranderlichen  Prismen. 

Btrontinmsalz,  (CjoHsgO^  Sr,  ist  dem  Bariumsalz  ähnlich,  löst  sich  aber 
leichter  als  dieses  in  heissem  Alkohol ,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  krystalli- 
nivh  ab. 

Arachinsäure-Aether.  Diese  Aether  bilden  sich  bei  Einwirkung  von  Salz- 
aaurega»  auf  die  in  Alkohol  gelöste  Arachinsäure. 

Aethyläther,  Arachin  vinester  *),  C20HÄ9 Oa  .  C^Hj.  Bildet  sich  schon 
heim  Kochen  der  Fettsäure  allein  mit  absolutem  Alkohol ,  leichter  bei  Gegenwart 
von  Essigsäure  oder  Salzsäure,  am  leichtesten  bei  längerer  Einwirkung  von  Salz- 
Häuregas  in  der  Wärme  auf  die  alkoholische  Lösung  der  Säure;  bei  Zusatz  vou 
wenig  Wasser  scheidet  sich  aller  Aether  ab;  durch  Auflösen  in  Alkohol  und 
Behandeln  mit  wässerigem  kohlensauren  Natron,  besser  durch  wiederholtes  Be- 
handeln mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  wird  der  Aether  gereinigt.  Er  bildet  eine 
weisse  durchscheinende  krystallinische,  etwas  zähe  auf  dem  Bruch  blätterige  Masse ; 
*ie  schmilzt  bei  50°. 


M  üössmanu,  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  9;  Scheven  u.  Gössmann,  Ebend.  97,  S.261. 
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Amyläther,  Arachinmylester  *),  C20Ui9Oi  .  C&HU.  Wird  durch  Einvir 
kung  von  8alzsäuregas  auf  eine  Lösung  der  Fettsäure  in  Amylalkohol  erhall« 
Die  Verbindung  krystallisirt  in  glänzenden  Schüppchen,  welche  sich  in  heutea 
Alkohol  oder  in  kaltem  Aether  leicht  lösen;  die  Krystalle  schmelzen  bei  45*.  di» 
Masse  erstarrt  bei  44°  zu  einer  durchscheinenden  krystallinischen  Mast«,  uj,i 
lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Methyläther,  Arachinformester8),  CjqH^Oj  .  CH3.  Wird  wie  d.» 
übrigen  Aether  dargestellt  und  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Krystallschcp- 
pen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen,  und  bei  54°  schmelzen  und  <huu 
nach  dem  Erhalten  eine  durchscheinende  kristallinische  Masse  bilden. 

Arachinsäure-Amid,  C^oH^Og . NB^.    Dieses  Amid  wird  bei  längerer  En 
Wirkung  von  concentrirtem  weingeistigen  Ammoniak  auf  Erdnussöl  erhalten5 
Durch  Abwaschen  mit  Wasser,  Auspressen  zwischen  Papier  und  Umkrystalluir^ 
aus  Alkohol  wird  es  gereinigt.   Es  bildet  sternförmig  gruppirte  Nadeln ,  die  n, 
Wasser  unlöslich  sind,  in  starkem  heissen  Alkohol  sich  leicht  lösen,  und  lein 
Erkalten  krystallisiren.   Das  Amid  schmilzt  bei  98°  bis  99°.  fij. 

Arachis.  A.  hypogaea  L.  Die  Früchte  dieser  Leguminose  sind,  weil  rie  «ch 
nur  an  den  nach  dem  Abblühen  unter  den  Boden  gelangendeu  Blütben  ausbilden, 
die  Erdnüsse  (Pistache  de  terre)  genannt;  die  Pflanze  ist  besonders  in  Indien  ein- 
heimisch, und  wird  schon  lange  im  südlichen  Frankreich  angebaut.  Die  Frücht« 
enthalten  nahe  die  Hälfte  ihres  Gewichtes  an  fetten  Oel;  geröstet  schmecken  e* 
den  gerösteten  Mandeln  ähnlich. 

Das  durch  Auspressen  gewonnene  Erdnussöl  ist  wenn  kalt  gepresat  geruch- 
los, kaum  gefärbt,  und  hat  einen  angenehmen  Geschmack,  an  den  unserer  grüaeo 
Bohnen  erinnernd;  es  kann  daher  zu  Speisen  benutzt  werden,  soll  aber  leicbier 
ranzig  werden  als  Olivenöl;  es  hat  bei  50°  ein  speeif.  Gewicht  =  0,916;  bei  —  J» 
erstarrt  es,  bei  —  7°  wird  es  fest ;  beim  langsamen  Erkalten  scheidet  es  ein  starr« 
Fett  ab.  Es  löst  sich  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  und  Terpentinöl  Ei 
verseift  sich  langsam,  und  giebt  neben  Glycerin  ßeifen  von  Arachinsaure,  Hypogse* 
säure  und  Palmitinsäure.  Fg. 

Arachyl  ist  als  Badical  der  Arachinsäure  C20H39O  bezeichnet. 

Aräometer  (ao««oc,  dünn,  f*it(>ov,  Maass),  Hydrometer,  Gravimeu:. 
Senkwaage,  Bt/grobaroscopium,  Baryllion;  Areometrc,  Ptee-lüpuvr. 

Die  Aräometer  sind  Instrumente ,  welche  man  frei  auf  Flüssigkeiten  schwüs 
men  lässt ,  um  aus  dem  eingetauchten  Volumen  im  Verhältniss  zum  Gewicht  d* 
gpeeifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  oder  auch  eines  festen  Körpers  zu  bestinu&ea 
Da  nach  dem  Archimedischen  Grundsatze  das  durch  einen  schwimmenden  Körper 
verdrängte  Flüssigkeitsvolum  das  Gewicht  des  ganzen  schwimmenden  Körpers  hat, 
so  kann  man  die  Grenzen  des  speeif.  Gewichtes  einer  Flüssigkeit  dadurch  ermitteci 
das»  man  untersucht,  ob  Körper  von  bekanntem  speeif.  Gewicht  darauf  schrie; 
men  oder  nicht.  Dazu  benutzt  man  die  sogenannten  aräometrischen  Gla* 
perlen,  welche  zuerst  Wilson  angegeben  hat;  wirft  man  eine  Anzahl  solcher 
Perlen  von  abnehmendem  speeiflschen  Gewicht  nach  einander  in  eine  Flüssigkeit, 
so  giebt  die  erste,  welche  schwimmt,  die  untere  Grenze  des  speeiflschen  Gewichte* 
an.  Handelt  es  sich  darum,  ein  Flüssigkeitsgemisch  auf  ein  bestimmtes  speeifiseb« 
Gewicht  zu  bringen,  so  kann  man  einen  Körper  anwenden,  welcher  eine  Mark-; 
trägt,  bis  zu  der  er  in  eine  Flüssigkeit  von  diesem  specirischen  Gewichte  ein- 
taucht. Die  eigentlichen  Aräometer  dienen  zur  Messung  des  spezifischen  Gewirb 
tes;  sollen  sie  nur  für  die  Untersuchung  von  Mischungen  bestimmter  Flüssig 
keiten  oder  Auflösungen  dienen,  so  kann  man  ihnen  eine  solche  Einrichte 
geben,  dass  sie  unmittelbar  das  weitere  Bechuungsresultat ,  das  Misch ung* verhält 
niss  dieser  Bestandteile  anzeigen.  Solche  besondere  Aräometer  bezeich:*" 
man  nach  ihrer  Anwendung  als  Alkoholometer  (s.  d.  A.),  Laugen-,  Sool-, 
Säure-,  Zuckermesser  u.  s.  w. 

Zur  Ermittelung  des  speeiflschen  oder  Volum-Gewichtes  ist  bei  gleich« 
Volum  der  Substanzen  nur  Gewichtsbestimmuug,  bei  gleichem  Gewicht  du: 
Volumbestimmung  erforderlich.  Man  wendet  bei  den  Aräometern  beide  Verfahr« 
an  und  unterscheidet  dieselben  danach  in  Volum-,  in  Gewichts-  und  in  0- 
wichts-  und  Volum-Aräometer.  Bei  den  Vol tun- Aräometern  bleibt  das  Ge- 
wicht des  Aräometers  constant  und  man  bestimmt  das  eingetauchte  Volum,  \* 


l)  Caldwell,  Aiu.  Ch.  Pharm.  101,  S.  99.  —  2)  Caldwell,  Ann.  Ch.  Pharm.  10!. 
S.  98.  —  8)  Scheven  u.  Gössmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  °7,  S.  262. 
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en  Gewichts- Aräometern  bringt  man  stets  das  gleiche  Volumen  7.11m  Eintauchen, 
idem  man  das  Gesammtgewicht  des  Aräometers  verändert;  bei  den  Gewichte- 
nd  Volum  -  Aräometern  wird  das  eingetauchte  Volumen  bei  verschiedener  Be- 
ifltnng  bestimmt. 

I.  Volum-Aräometer. 

Die  Volum-  oder  Scalen -Aräometer  besteheu  aus  einem  spindelförmigen 
örper  ans  Glas  oder  Metallblech,  der  im  untersten  Theile  beschwert  ist,  so  das» 
»eAxe  des  Instrumentes  beim  Schwimmen  eine  stabile  verticale  Stellung  hat;  der 
oere  cylindrische  Theil  oder  Hals  des  Aräometers  ist  von  kleinerem  Querschnitt 
od  mit  einer  Theilung  (Scale)  versehen.  Diese  Theilung  ist  entweder  der  Art,  dass 
ieiche  Volumtheile  aufgetragen  sind,  welche  einer  arithmetischen  Reihe  der 
olumenznnahme  entsprechen ,  oder ,  dass  ungleiche  Theile  aufgetragen  sind, 
«Iche  eine  gleichförmige  Zunahme  des  speeiflschen  Gewichtes  der  Flüssigkeit 
nieten,  also  eine  arithmetische  Reihe  der  speeiflschen  Gewichte  bilden. 

1.  Volum- Aräometer  mit  gleichförmiger  Volumtheilung.  Die 
heilang  des  Halses  dieser  Aräometer  in  gleiche,  Volumtheile  geschieht,  wenn  der 
iaU  von  gleichförmigem  constanten  Querschnitt  ist,  durch  eine  einfache  Längen- 
«üung.  Wenn  man  das  Gesammtvolumen ,  das  Volumen  eines  Scalentheiles  und 
u  Gesammtgewicht  des  Aräometers  ermittelte,  so  würde  man  alle  Daten  für  den 
«brauch  des  Instrumentes  haben.  Praktisch  verfährt  man  aber  niemals  in 
itstr  Weise;  sondern  man  umgeht  jede  absolute  Volumen  bestimm  ung  dadurch, 
m  man  zwei  oder  mehrere  feste  Punkte  ermittelt,  d.  h.  Punkte,  bis  zu  welchen 
u  Aräometer  in  Flüssigkeiten  von  bekanntem  speeiflschen  Gewicht  einsinkt ;  den 
.twtand  derselben  theilt  man  wie  beim  Thermometer  in  gleiche  Theile, 
eiche  als  Grade  bezeichnet  werden,  und  trägt  diese  Grade  auch  weiter  jenseits 
er  festen  Punkte  auf.  Den  Nullpunkt  der  Scale  legt  man  rationell  so,  dass  die 
Tadzahl  das  wirkliche  Volumen  des  Aräometers  von  unten  her  gerechnet  an- 
»bt ,  gleichwie  man  bei  einem  Maassoy linder  die  Theilung  vom  Boden  an  rech- 
et. Da  aber  die  Aräometer,  wie  oben  bemerkt  ist,  nur  in  dem  oberen  Theile 
ler  Halse  gleichmässig  cylindrisch  sind  und  sich  auf  einfache  Weise  theilen- 
*«en,  so  bestimmt  man  die  Gradzahl  der  festen  Punkte  in  folgender  Weise:  ist 
er  Abstand  der  festen  Punkte,  welche  dem  speeiflschen  Gewicht  «|  und  dem  klei- 
nen «3  entsprechen,  in  n Grade  eingetheilt,  so  ist  die  Ordnungszahl  des  Grades 

*h%G  C  —  n  *a 

In  dieser  Weise  ist  das  Volumeter  von  Gay-Lussac  construirt,  bei  den 
Nieren  gebräuchlichen  Aräometern  ist  der  Nullpunkt  willkürlich  an  einen  festen 
'unkt  gesetzt. 

Um  die  Gleichheit  der  Volume  der  Grade  zu  untersuchen,  kann  man  das 
iräometer  mittelst  der  Wage  calibriren;  man  hängt  es  an  die  Wage,  lässt  es  bis 
a  verschiedenen  Theilstrichen  in  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit  tauchen  und  be- 
nimmt die  für  das  Gleichgewicht  der  Wage  nöthige  Belastung.  Bei  richtiger 
'olumtheilung  muss  die  Gewichtszunahme  für  jeden  8calentheil  dieselbe  sein. 
Venn  die  Theilung  genau  ausgeführt  ist,  so  kann  man  die  speeiflschen  Gewichte 
erechnen,  welche  den  einzelnen  Graden  entsprechen. 

An  Aräometern ,  bei  denen  die  Grade  das  eingetauchte  Volum  bezeichnen, 
wbachtet  man  direct  das  speeiflsche  Volum  der  Substanzen,  den  reeiproken 
Verth  des  speeiflschen  Gewichtes;  wenn  bei  dem  speeiflschen  Gewichte  Eins  die 
»radzahl  G  steht,  so  ist  für  den  Grad  n  das  speeiflsche  Gewicht 

8  =  — 

n 

Pur  die  Aräometer  mit  willkürlichem  Nullpunkt  findet  man  das  speeiflsche 
iewicht  in  folgender  Weise :  Sind  die  speeiflschen  Gewichte ,  welche  den  festen 
funkten  entsprechen,  $x  und  *2,  ist  der  Abstand  der  beiden  Punkte  in  N  gleiche 
5rade  getheilt,  der  Nullpunkt  bei  so  entspricht  dem  nten  Grade  das  speeiflsche 
Gewicht  $  _         Nst  sa 

Nsq  -f-  n  (*!  —  *a) ' 

»der  wenn,  wie  gewöhnlich,  zur  Bestimmung  des  einen  festen  Punktes  Wasser 
•om  speeif.  Gewicht  1  dient,  also  ^  =  1  ist, . 


X*2 


 iV*a  -f  (1  —  s2)n ^ 

Diese  Formel  gilt  sowohl  für  Aräometer  für  schwerere  Flüssigkeiten,  als  Was- 
wr,  wo  *j>  1,  als  auch  für  Aräometer  für  leichtere  Flüssigkeiten,  als  Wasser,  wo 
h<1.  wenn  die  Grade  stets  von  dem  festen  Punkt  des  Wassers  an  gezählt  werden. 
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Es  ist  nicht  nothwendig,  dass  das  Aräometer  selbst  die  Theilung:  trägt: 
kann  den  Abstand  zwischen  dem  Punkte  bis  zu  welchem  das  Instrument 
taucht  und  der  oberen  Spitze  messen,  wenn  die  Theilung  auf  dem  Glaagefäas« 
welchem  das  Aräometer  schwimmt,  angebracht  ist;  oder  man  kann  auch  eine 
schiebbare  Marke  an  dem  Halse  des  Instrumentes  jedesmal  auf  das  Flüssigkeit* 
niveau  einstellen ,  und  die  Grösse  der  Verschiebung  messen.  Angewendet  wir! 
da«  letztere  Verfahren  bei  Adie's  Schieber-Aräometer  (Sfidim? -  kjdr r- 
meter).  Da  die  Flüssigkeiten  sich  verschieden  mit  der  Temperatur  ausdehnen 
so  erhält  man  das  speciftsche  Gewicht  einer  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  he- 
zogen  auf  das  des  Wassers  genau  nur  bei  der  Normaltemperatur  des  Instrument«-* 

Volum- Aräometer  waren  schon  den  Griechen  bekannt  und  sollen  schon  \<aj 
Archimedes  construirt  worden  sein.  Gebräuchlich  sind:  das  Volumeter  v«.- 
Gay-Lussac,  die  Aräometer  von  Baume  (mit  welchem  das  Aräometer  d«r 
Pharmacopoea  batava  übereinstimmt);  solche  von  Cartier,  Richter1),  Beck. 

Für  das  Volumeter  von  Gay-Lussac  gilt  die  Formel (1) 

__  100 

n 

Bei  Baumens  Aräometer  für  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser  ürt  der  Null- 
punkt durch  reines  Wasser  bestimmt,  der  zweite  feste  Punkt  durch  eine  Lömn^ 
von  15  Thln.  Kochsalz  in  85  Thln.  Wasser;  der  Abstand  beider  Punkte  ist  in  IS 
gleiche  Grade  getheilt.    Bei  dem  Aräometer  von  Baume  für  leichtere  Flämin 
keiten  ist  der  Nullpunkt  durch  eine  Lösung  von   l  Thl.  Kochsalz    in   9  Thln 
Wasser  bestimmt,  der  zweite  feste  Punkt  durch  reines  Wasser,  der  Ahetand  in  l»i 
gleiche  Grade  getheilt,  und  es  sind  noch  weiter  40  solcher  Grade  auf  da»  oben» 
Ende  der  Scale  aufgetragen.    Die  Normaltemperatur  ist  nicht  bestimmt-  Da.« 
Baume'sche  Aräometer  ist  deshalb  nicht  scharf  definirt;  die  Bestimmung  in  d<r 
Praxis    vorkommender  Aräometer  Baume   ergiebt    sehr   abweichende  Werth- 
Nimmt  man  für  den  zweiten  festen  Punkt  des  Baume'schen  Aräometer«  rar 
schwerere  Flüssigkeiten,  der  durch  eine  Lösung  von  15  Thln.  Kochsalz  in  85_Thln 
Wasser  bestimmt  ist,  das  specif.  Gewicht  =1,116  bei  12,5°  an,  so  wird  die 
des  Baume'schen  Aräometers  für  schwerere  Flüssigkeiten: 

144 

*  ~  144- n* 

und  die  des  Baume'schen  Aräometers  für  leichtere  Flüssigkeiten, 
Nullpunkt  10°  unter  dem  festen  Punkte  des  reinen  Wassers  hat: 

-  144  144 

*  ~~  144 -f  (n—  10)  ~~  134  -f-n' 

Gilpin's  Untersuchung  von  Baume'schen  Aräometern  stimmt  damit  nber- 
ein,  und  das  holländische  Aräometer  der  Pharmacopoea  batava  ist  durch  die  For 
144 

mel  5  =  definirt;  das  holländische  Aräometer  für  leichtere  Flüssigkeit^ 

weicht  also  von  dem  Baume'schen  Aräometer  für  leichtere  Flüssigkeiten  insofTu 
ab,  als  sein  Nullpunkt  dem  festen  Punkt  des  reinen  Wassers  entspricht,  so  daaa  <L- 
Baume'schen  Grade  für  dieselbe  Substanz  um  10  höher  sind  als  die  hnHui  Ii  n  hy 
Das  Aräometer  von  Cartier  ist  eine  Verstümmelung  des  Ba  tiine'fcbei 
Cartier,  ein  Goldarbeiter,  welcher  für  Baume  Aräometer  zu  verfertigen  batt' 
setzte  den  Punkt  10°  Baum 6  für  leichtere  Flüssigkeiten  =  11°  Cartier  und  tw 
grösserte  die  Grade  um  ein  Geringes.    Fraucoeur  giebt  für  da«  Ca  r  tie?**ti 
Aräometer  die  Formel  _  136,8 

%  *  ~  126,1  -f-  n  % 

Nach  ihm  ist  das  Verhältnis*  zwischen  Graden  Cartier  (C)  und  Bant 
14°  C  =  15°  B  -f-  22. 

Das  Copiren  von  Aräometern,  welehe  nicht  einer  solchen  Formel 
hat  uatürlich  so  wenig  einen  Sinn,  wie  das  Copiren  fehlerhafter  Thermometer, 

Das  Aräometer  von  Beck3)  hat  seinen  Nullpunkt  beim  specft 
Gewichte  des  Wassers  bei  12,5°  =  1 ,  beim  specif.  Gewichte  0,850  Meinen  dl 
sten  Grad.    Es  ist  also  für  dasselbe 

170 

*  "  17Ö~TV  . 
Für  das  Aräometer  von  Stoppani  gilt  die  Formel 

166 


166  +  n 


>)  Ueber  die  neueren  Gegenntände  der  Chemie  5,  S.  51.  —  *)  Tromi 
pharm.  9,  S.  17. 
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Für  das  Aräometer  von  Balling  ist  bei  17,5°. 

200 

*       200  ±  n' 

In  der  folgenden  Tafel  sind  die  specifischen  Gewichte,  welche  den  Graden  der 
Vrüometer  von  Gay-Lussac,  Baume,  Beck  und  Cartier  entsprechen,  nach 
len  für  diese  Aräometer  gegebenen  Formeln  berechnet.  Eine  vollständige  Zusam- 
menstellung verschiedener  Aräometerscalen  im  Vergleich  zu  den  entsprechenden 
specif.  Gewichten  von  Dr.  Gerlach  s."  Dingl.  pol.  J.  198,  8.  313. 

Volumeter    von  Gay-Lussac. 


1 

Grade 

Dpecii. 
Gew. 

Grade 

^  1 1 1  >  i  ■  1 1' 

o|)ft- 1  1  . 

Gew. 

Grade 

npet.  II. 

i  ■  ,.11 

VI  tr  W. 

Grade 

opecii. 
Gew. 

Grade 

npeni. 
view. 

50 

2,0000 

70 

1,4286 

90 

1,1 1 1  r 

110 

0,9091 

130 

0,7692 

51 

1,9608 

71 

.1,4084 

91 

1,0989 

111 

0,9009 

131 

0,7634 

52 

1,9231 

72 

1,3889 

92 

1,0870 

112 

0,8928 

132 

0,7576 

53 

1,8868 

73 

1,3699 

93 

1,0753 

113 

0,8850 

133 

0,7519 

54  • 

1,8518 

74 

1,3514 

94 

1,0638 

114 

0,8772 

134 

0,7463 

55 

1,8182 

75 

1,3333 

95 

1,0526 

115 

0,8696 

135 

0,7408 

56 

1,7857 

70 

1,3158 

96 

1,0417 

116 

0,8621 

136 

0,7353 

57 

1,7544 

77 

1,2987 

97 

1,0310 

117 

0,8547 

137 

0,7299 

5« 

1,7241 

78 

1,2821 

98 

1,0204 

118 

0,8475 

138 

0,7246 

54» 

1,6949 

79 

1,2658 

99 

1,0101 

119 

0,8404 

139 

0,7194 

60 

1,6667 

80 

1,2500 

100 

1 ,0000 

120 

0,8333 

140 

0,7143 

61 

1,6394 

81 

1,2346 

101 

0,9901 

121 

0,8264 

141 

0,7092 

62 

1,6129 

82 

1,2195 

102 

0,9804 

122 

0,8197 

142 

0,7042 

63 

1,5873 

83 

1,2048 

103 

0,9709 

123 

0,8130 

143 

0,6993 

64 

1,5625 

84 

1,1905 

104 

0,9616 

124 

0,8065 

144 

0,6944 

65 

1,5385 

85 

1,1765 

105 

0,9524 

125 

0,8000 

145 

0,6897 

66 

1,5152 

86 

1,1628 

106 

0,9434 

126 

0,7937 

146 

0,6850 

67 

1,4926 

87 

1,1494 

107 

0,9346 

127 

0,7874 

147 

0,6803 

es 

1,4706 

88 

1,1364 

108 

0,9259 

128 

0,7812 

148 

•  0,6757 

69 

1,4493 

89 

1,1236 

109 

0,9174 

129 

0,7752 

149 

0,6711 

2.  Aräometer  mit  gleichförmiger  Theilung  nach  specifischem 
Gewichte.    Wenn  man  für  ein  Aräometer  zwei  feste  Punkte  ermittelt,  d.  h. 
Punkte,  bis  zu  welchen  das  Instrument  in  Flüssigkeiten  von  bekanntem  speci- 
~n  Gewicht  eintaucht,  so  kann  man,  wie  oben  ijezeigt  worden  i*t  ,  daraus  das 
rische  Gewichl  berechnen  für  irgend  einen  anderen  Tunkt  des  Instrumentes, 
Kntfernung  von  dem  festen  Punkte  gegeben  ist;  man  kann  deshalb  auch 

■p.     gQ  umgekehrt  die  Abstände  vom 

**'     "  festen  Tunkte  berechnen  für 

Tunkte,  welchen  bestimmte 
specif.  Gewichte  entsprechen 
sollen.  Ist  nämlich  V  das 
eingetauchte  Volumen  bei 
Anwendung  einer  Flüssigkeit 
vom  specittschcu  Gewicht  -5", 
P-f-  v  das  eingetauchte  Vo- 
lumen für  eine  Flüssigkeit, 
deren  specifisches  um  n  mal 
den  Brnchtheil  s  kleiner  ist, 
also  5 — n#,  so  hat  man  die 
Volumdifferenz  zwischen  dem 
festen  Punkte  S  und  dem 
variablen  Punkte  & —  m 

—  rr  n* 
v  —  V   

S —  ns 
Wenn  man  noch  einen 
zweiten  festen  Punkt  ermit- 
telt für  das  specifische  Ge- 
wicht^, so  braucht  V  nicht 
bekannt  zu  sein ,  um  die 
Theilung,  gleichmässig  fort- 
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Aräometer  für  Flüssigkeiten  schwerer  als  W 


Baurn^  bei  12.5° 

Baamd  bei  12, 59 

Berk 

w 

Beck 

bei  12,5» 

Grade 

Holland. 
Aräometer  < 

nach 
Francoeur 

Grade 

LI  41V 11 

0 

1  AAA 

I  ,uvu 

1  Art  AR 

1  ,UvOO 

1,0000 
1,0059 

39 

1,372 

1,3451 
1,3571 

1.49« • 

1 

t  AA7 

A  t\ 

40 

1,385 

1  •1.1»- 

2 

1  AI  X 

1,1/1  V 

1  AI  <t<l 

4    AI  1  A 

1,01 19 

41 

1,398 

1,3694 

1,31.« 

3 

1,U44 

1  A9A1 

1,0180 

41  A 

42 

1,412 

1,3818 

lrv>l 

4 

1  AOO 

1  A970 

1  A'44ft 
l,Uo**' 

*    AA  4  « 

1,0241 

43 

1,426 

1,3945 

l.oof4 

5 

1  AQft 
l,UoO 

1,0303 

A  4 

44 

1,440 

1,4074 

1     •»  J  FL  j 

l,H9i 

6 

1  A44 

1  A41  1 
1,U41 1 

1    An  <1  i> 

1,0366 

45 

1,454 

1,4206 

*    14»  • 

7 

1  AH9 
1  ,vo4 

t     S>  4  A  f\ 

1,0429 

A  A 

46 

1,470 

1,4339 

1,3.  ]  1 

8 

1  ,WJD 

4     f\.  M  A  A 

1,0494 

1,0559 

41  t*V 

47 

1,485 
1,501 

1,4476 

9 

1  AR  7 

1  AR '40 

*  A 

48 

1,4615 

1,3934 

10 

1  A7«» 

1  A7A4 
1,U  f  Wt 

1,0625 

A  A 

1,516 

1,4758 

1,40?  1 

11 

l,VOo 

1  A7RO 

1,0692 

s*  a 

50 

1,532 

1,4902 

1,41 57 

12 

1  AQ1 

1  Aftr»7 
1  ,VOiJ  1 

4    An  r  n 

1,0759 

«    AO  A4} 

1,0828 

51 

1,549 
1,566 

1,5051 

1.42^« 

•  A 

13 

1  AQQ 

1  AQ'tr, 

CO 

52 

1,5200 

t    4  4.»* 

1,44". 

14 

1  1 A7 

1,  1  VI 

1  1  AI  4 

1,0897 

r  0 

53 

1,583 

1,5353 

t  it."* 

l,4.i.vi 

15 

1 ,  1  1  D 

1,1095 

1     A  A  O 

1,0968 

r  a 

54 

1,601 

1,5510 

4    4  ^  *  * 

1,4600 

16 

1  19*» 
1, l«o 

1  1 1  7ft 

1 ,  1  1  f  o 

1,1039 

55 

1,618 

1,5671 

17 

1  1(U 
1,13* 

■  1  19AQ 

1,1  *ÖI7 

1,1111 

56 

1,637 

1,5833 

l,4S»l: 

18 

1  im 

1,1  ovo 

1,1184 

57 

1,655 

1,6000 

V       f  ^      ä  A 

19 

1  ICO 
1,1«?« 

1  14.98 
1,  i«o 

4     1  A  r  O 

1,1258 

K.  A 

58 

1,674 

1,6170 

1,51 1* 

20 

1    1  fl  1 

l,lvi 

1  1  *>1 1 

1 ,  1 Ol o 

1  1 ÄAQ 
1  ,  iouo 

1,1333 

r*  a 

59 

1,694 
1,714 

1,6344 

1.^3 1> 

A  « 

21 

1  171 
1, 1 1 1 

1,1409 

60 

1,6522 

1,545* 

22 

1  IAA 

1,1  OVJ 

1  1RQ9 

1,1486 

4%  « 

61 

1,736 

1,6705 

l,w** 

23 

1  1 OA 

1,1«  OJ 

1,1565 

62 

1,758 

1,6889 

1.3l4l 

24 

1  1QQ 

1  ,  1  0  V 

1  187*» 
1,101  o 

1,1644 
1,1724 

63 

1,779 
1,801 

1,7079 
1.7273 

1,5mi* 

25 

1  91A 

1,  1  UDO 

64 

l.W'S- 

26 

1  99A 
1 ,44U 

1  9AR^ 

1 ,  £t  UDO 

*      4  O  i'\4> 

1,1806 

60 

1,823 

1,7471 

l,*lr.' 

27 

1  91A 

1  91  RO 

4     4  A  A  A 

1,1888 

66 

1,846 

1,7674 

l,63w 

28 

1  44.1 

1  99^8 

1,1972 

87 

1,870 
1,895 

1,7882 

29 

1  919 

1  9^8 

•  AAr 

1,205/ 

68 

1,8095 

1,M6. 

30 

1  9R^ 

1  94^0 

4    A  «  A  A 
1,2143 

69 

1,921 

1,8313 

l.W-i. 

31 

1  97*» 

1,4  #  O 

1  91R9 

1 ,2230 

70 

1,946 

1,8537 

32 

1  9HR 

1,2667 

4  An  e  a 

1,2319 

71 

1,974 

1,8765 

1 , '  1 .  - 

33 

1,298 

1,2773 

4     A4  AA 

1,2409 

m  a 

72 

2,002 

1,9000 

1,» j4. 

n  4 

34 

1,309 

1,2881 

1,2500 

MM 

73 

2,031 

1,9241 

l,<5»f 

35 

1,321 

1,2992 

1,2593 

74 

2,059 

1,9487 

1,771 

36 

1,334 

1,3103 

1,2687 

75 

2,087 

1,9740 

1.73? 

37 

1,346 

1,3217 

1,3333 

1,2782 
1,2879 

76 

2,115 

2,0000 

38 

1,359 

t 

schreitend  nach  einem  beliebigen  Brnchtheile  *  des  speci fischen  Gewicht«,  n 
berechnen ;  ist  nämlich  A  der  'Abstand  der  beiden  festen  Punkte  5  und  Sx,  «  a 

Man  berechnet  aber  gewöhnlich  nicht  die  Theilnng,  sondern  findet  die*i> 
durch  eine  einfache  geometrische  Constmctiön,  welche  zuerst  von  G.  G.  Bcbcii' 
angegeben  worden  ist.    Trägt  man  nämlich  auf  eine  Grade  von  A  (Fig.  80,  S  T  11 
aus  beliebige  gleiche  Theile  auf,  errichtet  in  A  eine  Senkrechte,  und  zieht  tob  eise 
beliebigen  Punkte  B  derselben  Strahlen  nach  diesen  Th eil ungsp unkten ,  so 
jede  Grade,  welche  man  parallel  zu  A  B  durch  diese  Strahlen  legt,  in  der 
langten  Weise  durch  dieselben  -getheilt,  wenn  das  Ge»ammtvolumen  des  Ar^ 
metera  durch  die  Linie  CG,  von  C  an  gerechnet,  dargestellt  ist.    Et  ergiebr 
aus  der  Aehnlichkeit  der  Scheiteldneiecke  von  BEC,  dass  CE:  CF:  CD  :CG  = 
3  :  ,6/4 :  5  :  *%.    Sollen  nun  diese  Längen  den  eingetauchten  Volumen  des  Ari 
meters  entsprechen,  also  ihr  Gewicht  constant  dasselbe  sein,  so  müsseo  üu» 
speeif.  Gewichte  die  reeiproken  Werthe  annehmen,  also  sich  verhalten 

•s:»P:tD:so  =  Vb-Vis'  lk'lh/l  =  60:40:30:20. 
Es  entsprechen  also  die  Punkte  E,  F,  Z>,  G  den  speeif.  Gewichten  von  J*, 
40,  30,  20  beliebigen  Einheiten,  z.  B.  also  den  speeif.  Gew.  0,5,  0,4.  o.S,  0.2  WJD 


Digitized  by  Google 


Aräometer  für  Flüssigkeiten 


leichter  als  Wasser. 


Baum«  bei  12,5° 

Beck 

Cartier 

G  mde 

nach  d.  Formel 
berechnet 

bei  12,5° 

bei  12,5° 

o 

1  000Ü 

1 

1 

0  0041 

2 

•\ 

•  F 

0  0K«1 
0  0K9fi 

V.' ,  i'  O  L  O 

4 

0  077rt 

S 

0,9714 

A 

0  0Ari0 

^  *  t  ™  t.i 

7 

rt  qi'i(>4 

g 

0  9 SSO 
0  04.M7 

9 

10 

1  rtrtn 

1  0000 

0  9444 

1 1 

VJ,tf  V3 

0  QQ**9 

0  91M1' 

V,  S7  .?  *T  ^ 

i  rtitrt 

1*> 

rt  Q8ß 
0  980 

v ,  57  n  o  »i 

0  014,(1 

Ii  QQ  l 

11 

0  97M0 

0,9289 

rt  QUl 

n  07^ 

0  07*?^ 
v/,«r  f  üti 

rt  Q7A 

i>,y  /  ii 

ir» 

rt  Qßß 
vi,  vod 

0  9189 

rt  oi'.u 

16 

rt  OflO 

0  960*1 

nonu 

Vf  9  UP 

0,9090 

1 1  utto 

n  ost 

vi,  ir  jo 

0  0S49 

Ii  U<\it 

18 

rt  OA.7 

0  9042 

rt  04M 

19 

O  04.1 

D  04.9H 

0  8994 

rt  Ql'l 
11,1*4  _ 

20 

O  04^0 

0,8900 

rt  U'-llC 

1»,?;.»  o 

21 

•  • 

rt  090 

0  01OO 

rt  eni i 

<l,WO»' 

«>•» 

■»  ffM 

ft  09  <l 

VI,  V&d 

Ii  0941 

0  RMS4 

rt  0<)4L 

21 

4*  «# 

rt  Ql  7 

V/,«7  1  ff 

0  91  Hl 

0  8808 

rt  U1  7 

24 

rt  01  1 

ft  0 1  9  r» 

0  H7H'' 
u,OI  Vi 

0  871  7 

v  '  ,  O  III 

II  Ql  1 
U,9  1  1 

25 

*  »F 

0  90ß 

0  9068 

Ii  Ort»"» 

26 

VF 

0  000 
utiruu 

O  Ortl  9 

rt  a«7^ 

u,oo  ff  <» 

rt  OUU 
U,n}f  ?i 

27 

A  MU4 

V»,Oi7*» 

n  «0^7 

v»,OJ7iJ  ff 

0  8699 

rt  80'i 

28 

i*i  A0A9 

0  8S8S 

II  um  7 

29 

i\  BBQ 
VJ,OOV» 

rt  SM4H 

0  8S49 

■    rt  MM'» 

10 

fi  878 

o  8Sort 

rt  87ft 

O  87*1 

rt  84  S7 

rt  87i'i 
u,o  i  II 

rt  Oft  7 

0,8690 

rt  84  1  ri 
vr,ot  1  «i 

rt  ftrtri 

rt  8ß9 

0,8639 

0  8174 

rt  8*\0 

14 

rt  8S7 

U,Oi)OÖ 

rt  8ri4 

n  ar»io 

0  8299 

rt  HiM 

F 

0,847 

U.Otoö 

rt  84t 

H7 
t>  i 

O  849 

ft  ft4'-lU 

n  sioi 

UjO.it»  1 

rt  R<i4t 

O  891 rt 

rt  8^18 

18 

Ii  8'<7 

0,8173 

rt  H't't 

io 

«F  *T 

rt  8**9 

0  8 1 11 

UjO  1  «)«) 

rt  8'>H 

rt  R9H 

vt 0£  »»«» 

0  800  S 

rt  8*>'{ 
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man  nun  eine  bestimmte  Länge  zwischen  zwei  festen  Punkten,  entsprechend  z.  B 
den  specif.  Gewichten  1,0  und  1,8,  in  dieser  Weise  theilen,  z.  B.  in  8  Theile, 
errichtet  man  im  Theilstrich  10  auf  AH  eine  Senkrechte,  macht  dies«  gleich  der 
gegebenen  Länge,  verbindet  ihren  Endpunkt  mit  Theilstrich  18,  verlängert  d* 
Verbindungslinie  bis  sie  A  Ii  schneidet  in  Bx%  und  zieht  von  Bx  Strahlen  n»d 
den  Theilstrichen  10  bis  18,  wodurch  man  die  gewünschte  Theilung  erhalt.  Will 
man  die  Länge  in  n .  8  Theile  theilen ,  so  errichtet  man  die  Senkrechte  im  Theil 
strich  n.10,  verbindet  ihren  Endpunkt  mit  Theilstrich  ».18  und  verfahrt 
vorher. 

Bei  diesen  Aräometern  mit  gleichförmiger  Theilung  nach  dem  specif.  G* 
wichte  wird  das  letztere  gewöhnlich  an  die  Theilung  selbst  geschrieben,  so  da* 
die  Apparate  unmittelbar  ihren  Zweck  erfüllen.    Bei  dem  in  England  gebrauch 
liehen  Hydrometer  von  Twaddle  ist  das  Intervall  von  0,005  im  specif.  G* 
wicht  als  Grad  bezeichnet ,  der  Abstand  zwischen  dem  specif.  Gewicht  1  und  . 
also  in  200°  getheilt;   10°=  1,050;  20°  =  1,100;  50°=  1,250;    100°  =  1,50- 
150°  =  1,750;  200°  =  2,000.    Um  die  Grade  möglichst  gross  zu  machen  ohne  d> 
Handlichkeit  des  Apparates  zu  beeinträchtigen,  ist  die  Scale  auf  sechs  einzelne  Ap- 
parate vertheilt,  von  0°  bis  30°,  von  30«  bis  60°  u.  s.  w.    Für  n°  Twaddle  ist  &!*> 


das  specif.  Gewicht  *  =  1^"iöö* 

II.    Gewichte  - Aräometer. 

Die  Gewichts-Aräometer  bestehen  gewöhnlich  aus  einem  cylindrischen  KC-r 
per,  welcher  oben  an  einem  dünnen  Stiele  einen  flachen  Teller  trägt;  das  hv 
strument  ist  in  seinem  unteren  Theile  hinreichend  beschwert,  so  dass  seine  \s- 
beim  Schwimmen  vertical' ist.  Man  bringt  das  Instrument  stets  zum  Eintaucim 
bis  zu  einer  bestimmten  Marke  an  dem  Stiel,  indem  man  auf  den  Teller  nwUr 
oder  weniger  Gewichte  legt.  Das  Instrument  kann  zur  Bestimmung  des  »p*af 
Gewichtes  sowohl  flüssiger  als  fester  Substanzen  dienen. 

Bestimmung  des  specif.  Gewichtes  von  Flüssigkeiten.  Ist  das  Ge- 
wicht des  Instrumentes  G,  die  Belastung  welche  nöthig  ist  um  das  Einsinken  U» 
zur  Marke  zu  bewirken,  für  Wasser  W,  für  eine  andere  Flüssigkeit  H\,  so  ist  ds»< 
speciflsche  Gewicht  der  letzteren 

L  _  C  +  W, 

'  ~  G  +  W  ■ 

Construirt  man  das  Instrument  so,  dass  G  -\-  W  =  1000  Gewichtseinheit«! 

so  erhält  man  G  +  Wx 

g  =   !  *  • 

1000 

Solche  Instruinente  (Fig.  81)  sind  zuerst  von  Fahrenheit  construirt  wordrn 


Fig.  81. 


Fig.  83. 


Das  geringste  specif.  Gewicht,  welche« 
mit  dem  Instrumente  bestimmen  kann,  ;-t 
dasjenige,  bei  welchem  dasselbe  ohne  B?!* 
stung  bis  zur  Marke  einsinkt.  Bei  gros*« 
specirischen  Gewichte  andererseits  wird  <L» 
Belastung  des  Tellers  sehr  gross  und  di* 
Instrument  verliert  seine  Stabilität. 

Bei  der  Senk  wage  von  Tralles  (Fig  5- 
ist  dieser  Uebelstand  vermieden,  indem  dk 
Stiel  umgebogen  ist  und  die  Gew  ichte  uni« 
angebracht  werden.  Das  Aräometer  von 
Nicholson  (Fig. 83)  ist  dem  Fahrenheit' 
sehen  ähnlich,  es  trägt  aber  au  seinem  m 
teren  Theile  ein  offenes  hohles  Gefässchrs 
welches  angewendet  wird  bei  Benutzung 
Instrumentes  zur  Bestimmung  des  specinsch^ 
Gewichtes  fester  Körper. 

Nach  dem  Principe  des  Fahren  hei; 
sehen  Aräometers  sind  die  Aräometer  rs" 
Bestimmung  der  Dichtigkeit  des  WeinnKwt«* 
die  Mostwagen. 

Bestimmung  des  speeifischen  Ge- 
wichtes fester  Körper.  Das  Gewicht* 
Aräometer  kann,  wenn  man  es  in  ein  und  derselben  Flüssigkeit  schwimmen  läsr 
einfach  als  Wage  benutzt  werden  für  feste  Körper,  welche  leichter  sind  als  da* 
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bergewicht  \VX ;  man  bringt  das  Instrument  zur  Einstellung  an  der  Marke  wäh- 
»i  der  Körper  mit  auf  dem  Teller  liegt,  entfernt  ihn  dann  und  ersetzt  ihn 
rch  Gewichtsstücke.  Da  man  das  Gesammtübergewicht,  welches  das  Instrument 
Wawer  zur  Einstellung  bringt,  kennt,  so  genügt  in  der  That  eine  einzige 
i£UD*,  um  das  Gewicht  zu  finden.  Das  Nie  holson' sehe  Aräometer  dient 
rh  mr  Bestimmung  des  speeif.  Gewichtes  fester  Körper.  Hat  man  das  In- 
ument  zur  Einstellung  gebracht,  während  der  Körper,  dessen  speeif.  Gewicht  zu 
nittelu  ist,  auf  dem  Teller  liegt,  indem  man  ihm  noch  das  Gewicht  hinzu  - 
:t,  so  hat  man  das  absolute  Gewicht;  nimmt  man  nun  den  Körper  herunter, 
<i  tr,  liegen  und  bringt  den  Körper  in  das  untere  Gefässchen,  so  muss  man, 
i  das  Instrument  zur  Einstellung  zu  bringen ,  noch  das  Gewicht  tca  auf  den 
Ikr  legen.  tra  ist  also  das  Gewicht  des  von  dem  Körper  verdrängten  Wassers, 
i  wenn  das  Uebergewicht  ist,  welches  erforderlich  ist  um  das  leere  In- 
timem zur  Einstellung  zu  bringen,  so  hat  man  das  speeif.  Gewicht  * 

IT« 

Das  Aräometer  von  Charles1)  und  das  Gravimeter  von  Guy  ton  de 
orveau2)  sind  Nicholson's  Aräometer  ähnlich. 

III.    Volum-  und  Gewichts-Aräometer. 

Ab»  Volum- Aräometer  sind  die  Aräometer  bezeichnet,  an  welchen  man  bei  un- 
rinderlichem  Gewicht  das  eingetauchte  Volumen  misst,  als  Gewichts-Aräometer 
Reuigen,  an  welchen  man  die  Belastung  misst,  welche  erforderlich  ist,  um 
inwr  dasselbe  Volumen  des  Instrumentes  zum  Eintauchen  zu  bringen;  bei  den 
■iuni-  und  Gewichts- Aräometern  misst  man  das  eingetauchte  Volumen  bei  ver- 
liehener Belastung  des  Instrumentes. 

Wenn  man  das  Gewicht  eines  gewöhnlichen  Volum-Aräometers  mit  gleich- 
ender Volumtheilung  G  um  g  vermehrt,  so  entsprechen  die  Grade,  wie  leicht 

Cr  -4-  Q 

iiusehen  ist,  nunmehr  speeif.  Gewichten,  welche  — ±-2-  mal  grösser  sind  als  die 

r  das  unbelastete  Instrument.  Umfasst  die  Theilung  eines  Volum- Aräometers 
B.  von  0°  bis  50°  die  speeif.  Gewichte  von  1  bis  1,3,  und  man  vermehrt  das 
'wicht  des  Instrumentes  um  8/10  des  ursprünglichen,  so  entspricht  für  das 
Lutete  Instrument  0°  dem  speeif.  Gewicht  1,3,  und  50°  dem  speeif.  Gewicht  1,69. 
•aktische  Anwendung  findet  das  Verfahren  wenig. 

Ein  Volum -Aräometer  mit  gleichförmiger  Volumtheilung,  welches  man  oben 
it  einem  kleinen  Teller  versieht,  nach  Art  der  Gewichts- Aräometer ,  kann  bei 
i,  Anwendung  einer  und  derselben  Flüssigkeit  als  Wage  dienen,  wenn 

man  ermittelt  hat,  wie  gross  das  Gewicht  ist,  welches  das  Einsin-' 
keu  des  Instrumentes  um  1°  bewirkt.  Steht  das  unbelastete  In- 
strument auf  den  Nullpunkt  der  Theilung  ein ,  so  kaun  man  das 
Gewicht  eines  aufgelegten  Körpers  direct  ablesen,  wenn  1°  der 
Gewichtseinheit  entspricht.  Ein  Instrument  der  Art  ist  das 
Gravimeter  von  Bustamente  (Fig.  84),  welches  zur  Be- 
stimmung des  speeif.  Gewichtes  fester  Körper  dient.  Hat  man  das 
Instrument  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  den  Teller  rs  auf 
den  Nullpunkt  der  Theilung  eingestellt,  so  sinkt  es  beim  Auflegen 
eines  Körpers  auf  den  Teller  bis  zum  Theilstrich  n;  legt  man  nun 
den  Körper  in  das  Näpfchen  a  fb,  welches  in  die  Flüssigkeit  taucht, 
so  sinkt  das  Instrument  nur  bis  zum  Theilstrich  nx  ein.  Es  ist 
dann  das  speeif.  Gewicht  * 

n 

g  —   • 

n  —  iij 

Aehnlich  ist  das  Gravimeter  von  Baumgartner3)  construirt,  welches,  bei 
Wendung  eines  bestimmten  absoluten  Gewichtes  des  zu  untersuchenden  Körpers, 
» speeif.  Gewicht  direct  abzulesen  gestattet.  S  —  S. 

Araeon  nannte  Meissner  den  nach  seiner  Ansicht  wägbaren  Wärmestoff, 
■en  Verbindung  mit  unbekannten  Radicalen  die  Araeonide,  das  sind  unsere 
toente,  bildet. 

Aräoxen  s.  Dechenit. 


l)  Biot's  Traite  de  physique  1,  p.  414  u.  433.  —  a)  Ann.  de  chhn.  21,  p.  3.  — 
Baumgartner  u.  Ettinghausen,  ZeiUchr.  1,  S.  1. 
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Aragonit,  Aragon,  Arragonit,   arragonischer  Apatit,  arragom 
scher  Kalkspath,  Aragonspath,  excentrischer  Kalkstein,  Nadelateia 
Nadelspath,   Igloit,   lglit,   Chimborazit,    Eisenblüthe,  Erbaensteit 
Pisolith,  Sprudelstein,  Schalenkalk,  Mossotit,  Oserskit,  Scbautnkalk 
Schaumspath,  Schaumerde,  Schaumschiefer,  Aphrit.  Krrstalli*irt  orthe 
*    rhombisch  und  bildet  prismatische  bis  nadeiförmige  Krystalle  durch   da»  Prän* 
qo  P=  116°  10',  dessen  scharfe  Kanten  durch  die  Längsflächen  gerade  abgestumpr 
sind  und  an  dessen  Ende  das  Längsdoma  P  oc  =  108°  26',  zum  Tbeil  mit  ^ 
Pyramide  P,  oder  die  Basisflächen  und  noch  verschiedene  Domen  und  Pyramide 
auftreten,  wodurch  die  Krystalle  oft  sehr  spitz  endigen.    Selten  aind  einxehv 
Krystalle,  fast  immer  herrscht  Zwillingsbildung  nach  oo  P,  häufig  mit  vieliachf-T 
Wiederholung  bis  zur  Bildung  polysjTithetischer  Krystalle.   Der  kry*tallini«ch- 
bildet  stengelige  bis  faserige  Aggregate,  mit  divergirender  oder  paralleler  Stellnr- 
der  Individuen,  Ausfüllungen  von  Hohlräumen  und  Spalten,  Krusten  and  UeWr 
züge,  stalaktitische  Gestalten,  kuglige  Aggregate.  Spaltbar  deutlich  parallel  oo  P  s 
und  oo  P,  undeutlich  parallel  P  »;  Bruch  muschelig  bis  uneben.    Farblo*,  weü- 
grau,  gelblichweiss  bis  weingelb,  röthlichweiss  bis  ziegelroth,  blaolichweiss  tu» 
violblau,  grünlichweiss  bis  blassgrün;  glasartig  glänzend,  der  faserige  aeidenartic 
durchsichtig  bis  fast  undurchsichtig;  H.  =  3,5  —  4,0;  G.  =  2,9  —  3.O.  CaO.CÖ. 
auf  Grund  zahlreicher  Analysen,  wie  des  von  Molina  in  Aragonien,  von  Bastene« 
bei  Dax  im  Dep.  des  Landes",  von  Vertaison  in  der  Auvergne,  vom  Kaisemiijl 
im  Breisgau,  von  der  blauen  Kuppe  bei  Eschwege  in  Hessen,  von  Nertachinsk  in 
Sibirien,  von  Aussig,«  von  Waltsch  in  Böhmen,  von  Leogang  im  Salzburgi*che£ 
von  Kannioak  in  Grönland  nach  Stromeyer1),  des  Sprudelstein  von  Karlsbad 
iu  Böhmen  nach  Berzelius2),  der  Eisenblüthe  von  Eisenerz  in  Steiermark  nacL 
Bucholz8),  des  von  Herrengrund  und  Neusohl  in  Ungarn  nach  Nendtwicb  V 
des  von  Papenberg  bei  Hofgeismar  in  Hessen  nach  Stieren5),  des   vom  Thun 
berge  bei  Durlach  in  Baden  nach  Riegel6),  des  von  Arnstadt  bei   Gera  in 
Mansfeldischen  nach  Lappe7),  des  Sprudelstein  von  Karlsbad  in  Böhmen  n*.l 
Chan  dl  er8),  des  Mossotit  von  Gerfalco  in  Toskana  nach  de  Luca9),  versehe 
dener  nach  v.  Bibra10),  eines  von  Alston-Moore  in  Cumberland  nach  K.  "Witk 
ler11),  des  Tarnowitzit  von  Tarnowitz  in  Schlesien  nach  Böttger  u)  u.  a.  ar- 
Die  meisten  enthalten  ausser  CaO.C02  noch  wenig  SrO.COa,  der  Tarnowit«: 
wenig  PbO.COa,  der  von  Alston-Moore  wenig  MgO.C02.    Im  Kolben  erhitrr 
zerfällt  der  krystallisirte  bis  nadeiförmige  zu  einem  groben  Pulver;   vor  des» 
Löthrohr  ist  er  unschmelzbar  und  brennt  sich  kaustisch.    In  Säuren   iat  er  leict: 
mit  starkein  Brausen  auflöslich.  Wegen  des  Dimorphismus  der  kohlensauren  Kalk 
erde  ist  auch  auf  G.  Rose 's  Abhandlungen  über  die  heteromorphen  ZustÄnd*  d-: 
kohlensauren  Kalkerde  in  den  Abhandlungen  der  Berliner  Academie  von  185«,  lv  - 
und  1860  zu  verweisen.  Kt 

Aragonspath  syn.  Aragonit. 

Araucaria.  Der  harzartig  erhärtete  Saft  von  A.  brasüiana  enthält  nfbr- 
Harz,  Zucker,  Gummi  ein  ätherisches  Oel;  das  Harz  ist  ein  Gemenge  von  th*:k» 
in  kaltem,  theils  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  oder  Chloroform  löslichen  Bestärk, 
t heilen,  die  Peckolt18)  beschreibt  und  benannt  hat  als  Curisäure,  Curia vaaäar* 
Araucasäure  und  Pinonsäure;  rein  dargestellt  und  näher  untersucht  «ind  dies»- 
Substanzen  nicht. 

Arbol-a-Brea-Harz.  Von  Canarium  album  L.,  ein  auf  den  Philippinen  wach- 
sender und  als  Arbol-a-Brea  (Theerbaum)  bezeichneter  Baum.  Das  Harz  iat  rufr*- 
von  Maujean  u),  dann  von  Bonastre16)  und  später  von  Baup  16)  unteraueij- 
Es  ist  dem  Elemi  ähnlich,  gelblich  oder  grau  oder  schwärzlich,  nicht  homopte 
von  eigenthümlichem  aromatischen  Geruch ,  weich ,  an  den  Fingern  klebend ;  ii 
heissem  Wasser  schmelzend.  Nach  Bonastre  enthält  es  61  Proc.  in  Alkohol  Int  .' 
lösliches  und  25  Proc.  darin  schwer  lösliches  Harz,  neben  6  Proc.  ätherischem  CK 
ausserdem  freie  Säure  und  Extract,  weiter  Holz  und  andere  ünreinigkeiten. 

Baup  erhielt  von  100  Thln.  Harz  durch  Destillation  mit  Waaser  7,5  Th- 


l)  Dessen  Unters.  1,  S.  98.  —  a)  K.  Vet.  Acad.  Handl.  1822,  S.   180.  —   s)  &  . 
d.  Ch.  4,  S.  425.  —  4)  Vcrsararol.  ung.  Naturf.  in  Neusohl  1846.  —  6)  Aren.  Phrnmo.  \l. 
62,  S.  31.  —  6)  G.  Leonhard,  die  Min.  Badens.  2.  Aufl.  S.  12.  —  *)  Berl.  Acad.  fc-= 
1856,  S.  42.  —  8)  Ebend.  S.  55.  —  9)  Cheni.  Centr.  3,  S.  893.  —  l°)  J.  pr.  Chem  v. 
S.  427.    —    n)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  24,  S.  319.  —  l2)  Pogg.  Ann.  47,  S.  - 
VA)  Arch.  Pharm.  [21  122,  S.  219.  —  u)  J.  pharm.  9,  p.  45.  —  15)  Ebeud.  10,  j. 
—  16)  Ann.  ch.  phys.  [2J  31,  p.  108;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  312. 
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athwisches  Oel.  Der  Bäckstand  enthält  jedoch  immer  noch  ätherisches  Oel  zurück 
ueben  vier  verschiedenen  krystallisirbaren  Harzen;  kalter  85proc.  Alkohol  löst  aus 
«lern  Harze  Bre'in,  Bryoidin  und  Breidin  auf,  während  Amyrin  (s.  Eleuii)  zu- 
rückbleibt, welches  mit  siedendem  Alkohol  von  95Proc.  umkrystalÜBirt  wird.  Wird 
die  mit  Alkohol  von  85  Proc.  erhaltene  Lösung  abdestillirt,  so  geht  noch  ätheri- 
sches Oel  über,  beim  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  50 procentigem  Weingeist 
and  Wasser  löst  sich  Bryoidin  und  Breidin,  während  Bre'in  zurückbleibt,  welches 
Ihdq  in  starkem  Alkohol  aufgelöst  und  durch  Verdampfen  desselben  krystallisirt 
vrird.  Aus  der  Lösung  von  Bryoidin  und  Breidin  scheidet  Bich  beim  Verdampfen 
zuerst  Bryoidin  in  ölartigen  beim  Erkalten  erstarrenden  Tropfen,  während  Breidin 
iurch  Verdampfen  der  Mutterlauge  krystallisirt  erhalten  wird. 

Das  Bryoidin  wird  aus  wässeriger  Lösung  in  weissen  faserigen  seidenartigen 
Krystallen  erhalten,  welche  schwach  bitter  und  beissend  schmecken  und  neutral  rea- 
leren; es  iqst  sich  bei  10°  in  350  Thln.  Wasser,'  in  viel  weniger  heissem,  so  dass 
üe  siedend  gesättigte  wässerige  Lösung  beim  Erkalten  fast  gesteht.  Es  ist  leicht 
aneh  löslich  in  Alkohol,  Aether,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  schmilzt  bei 
>5°,  und  erstarrt  beim  Erkalten  plötzlich  zu  einer  warzenförmigen  faserigen 
Ma*se;  es  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  schon  unterhalb  seines  Schmelzpunktes 
»Ime  Bückstand,  und  bildet  ein  moosartiges  Sublimat  (daher  sein  Name  von  ßqvov, 
Moo?.  und  eldog,  die  Gestalt). 

Das  Bryoidin  krystallisirt  aus  alkalihaltender  Flüssigkeit  oder  aus  verdünnter 
H*igsaure  unverändert;  seine  wässerige  Lösung  wird  durch  neutrales,  reichlicher 
'[urch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  es  wird  aber  weder  durch  die  Salze  von 
&$enoxvd,  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd  gefällt,  noch  durch  Gall- 
»pfeltinctur  getrübt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe,  concen- 
rrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit. 

Breidin  bildet  durchsichtige  rhombische  vierflächig  zugespitzte  Prismen  vou 
Ki2°  und  78°.  Es  löst  sich  in  260  Thln.  Wasser  von  20<>;  leichter  in  heissem 
Wasser;  in  Alkohol  ist  es  leicht,  etwas  schwieriger  in  Aether  löslich.  Die  Kry- 
»talle  des  Brei'dins  werden  schon  bei  schwachem  Erwärmen  undurchsichtig,  etwas 
nb*r  100°  schmelzen  sie,  stärker  erhitzt  sublimiren  sie  ohne  Bückstand. 

Das  Bre'in  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  des  Alkohols  in  durch- 
»ichtigen  rhombischen  Prismen  von  110"  und  70°,  an  den  Enden  zugeschärft  durch 
Flächen,  welche  Winkel  von  80°  mit  einander  bilden;  es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
bei  20°  löst  es  sich  in  70  Thln.  Weingeist  von  85  Proc;  in  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  ist  es  leichter  löslich,  es  schmilzt  bei  187°  zu  einer  durchsichtigen 
/arblosen  harzartigen  Masse.  Fg. 

Arbor  Dianae  s.  Arbor  metallorum. 

Arbor  metallorum;  Metallbäume  wurden  früher  die  durch  langsame  Ab- 
»ciieidung  aus  wässeriger  Lösung  in  dendritischen  Krystallen  erhaltenen  Metall- 
massen genannt,  so  Arbor  Dianae,  A.  Mortis,  A.  Plutnbi  s.  Saturni  (s.  d.  betreffenden 
Metalle). 

Arbutin.  Ein  in  den  Blättern  der  Bärentraube  (Arctostaphylos  uoa  ursi)  von 
Kawalier3)  (1852)  zuerst  aufgefundenes  Glucosid,  von  Zw  enger  und  Himmel  - 
mann2)  aus  den  Wintergrünblättern  (von  Pyrola  umbeUuta)  dargestellt,  von 
Strecker3)  und  später  von  Schiff4)  untersucht.  Kawalier  hatte  die  Formel 
CjjrI44O10  angenommen;  Gerhardt6)  hielt  die  Formel  C1RH24O10  für  wahr- 
scheinlicher; Strecker  stellte  die  Formel  C12Hlfi07  fest.   Schiff  betrachtet  das 

Arbutin  als  Glyco-Hydrochinon ,  CgB^      ^  .  C6H4j  qh« 

Das  Arbutin  ist  der  Zusammensetzung  nach  dem  Salicin,  C13H1807,  homolog; 
»la*  Verhalten  beider,  obgleich  manche  Analogien  zeigend,  spricht  aber  im  Ganzen 
Dicht  für  wirkliche  Homologie. 

Das  Arbutin  wird  aus  der  Abkochung  der  Bärentraubenblätter  dargestellt,  in- 
dem dieselbe  mit  essigsaurem  Blei  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  von 
Blei  befreit,  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft  wird;  nach  mehrtägigem 
Stehen  scheidet  sich  das  Arbutin  krystallinisch  ab.  Oder  man  schüttelt  den  ein- 
gedampften Syrup  mit  einem  Gemenge  von  8  Thln.  Aether.  und  1  Tbl.  Alkohol 
wiederholt  aus3),  wobei  besonders  aus  den  späteren  Auszügen  beim  Eindampfen 


l)  Kawalier,  Wien.  Ac.  Ber.  9,  S.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  84,  S.  356.  —  a)  Zwen- 
?erund  Himmelmann,  Ebend.  129,  S.  203.  —  3)  Strecker,  Ebend.  107,  S.  228;  118, 
$.292.  —  *)  Schiff,  Ebend.  154,  S.  237.  —  5)  Gerhardt,  Trait£  de  ch.  4,  p.  265. 
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das  Arbutin  krystallisirt.  Es  kann  auch  direct  durch  Ausziehen  d«r  xruckn  m 
Blätter  mit  Aether  dargestellt  werden2). 

Das  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Thierkohle  gereinigte  Arbu  ft 
bildet  farblose  seidenglänzende  Nadelbüschel ,  welche  bitter  schmecken ,  neut  i 
reagiren ,  und  sich  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol ,  aber  wenig  in  Aether  Jö*  u| 
Die  lufttrocknen  Krystalle  sind  2  (C12H160-)-f-H20;  Zwenger  und  Himm«  \- 
mann  erhielten  einmal  unter  nicht  ermittelten  Umständen  Krystalle  Cl2Hlti07  f* 
2H20.    Das  bei  100°  getrocknete  Glucosid  ist  C12H1607. 

Das  Arbutin  ist  nicht  flüchtig;  es  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  t  tt 
gelber  Farbe,  aus  der  mit  Alkohol  gemischten  Losung  scheiden  sich  beim  Steh  m 
Krystalle  von  Dinitroarbutin  ab  (s.  unten).  Mit  Braunstein  und  8chwefel*är  -* 
erhitzt  giebt  Arbutin  Chinon  und  Ameisensäure.  Chlor  zersetzt  das  wässeri  *j 
Arbutin  unter  Bildung  von  Chlorchinonen,  einem  Gemenge  von  Di-  und  TrichJ  r»- 
chinon  mit  etwas  Monochlorchinon ;  es  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen,  welc  t« 
die  Haut  braun  färben ,  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt  farblose  in  Wa«  »r 
leicht  lösliche  Krystalle  bilden  *). 

Brom  zersetzt  das  Arbutin  unter  Bildung  von  krystallisirbarem  Bromarbut  a 
und  öligen  Bromchinonen. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  bei  Einwirkung  von  Em'  J- 
sin  oder  von  einem  in  den  Blättern  der  Bärentraube  enthaltenen  Ferment  bei  mi  i- 
lerer  Temperatur  zerfallt  Arbutin  (C12H1Ä07)  unter  Aufnahme  von  H20  in  Glnc»  ~» 
(CÄHl206)  und  Hydrochinon  (CßHßOy),  welches  letztere  von  Kawalier  zuerst  j!> 
Arctuvin  bezeichnet  war;  Strecker  erkannte  es  als  identisch  mit  Hydrocbim  u. 

Bei  Einwirkung  von  Acetylchloriir  oder  Benzoylchlorür  auf  Arbutin"  bildet  ?i< 
Acetyl- oder  Benzoylverbindungen  (s.  unten).  Frisch  gefälltes  Silberox yd  oder  Silber 
carbonat  wird  durch  gelöstes  Arbutin  schon  in  der  Kälte  reducirt;  beim  Erwärme  n 
der  Lösung  mit  hinreichend  Silberoxyd  auf  50°  bis  60°  wird  dem  Arbutin  Wasser- 
stoff entzogen;  2  Mol.  Arbutin  (2CiaH1607)  treten,  indem  1  Mol.  Wasserstoff  dunt 
Oxydation  eliminirt  wird,  zu  1  Mol.  Diarbutin,  C24H90O14,  zusammen  (s.  unter 

Arbutin  wird  durch  Metallsalze  nicht  gefällt,  eine  sehr  verdünnte  Löeung  ui 
Eisenchlorid  färbt  es  blau4). 

Derivate  des  Arbutius. 

Dinitroarbutin,  C12HU  (N  0^  07  -f-  2  Ha  O  (Darstellung  s.  oben),  bildr 
hellgelbe  dünne  Nadeln ,  welche  sich  leicht  in  Wasser ,  wenig  in  Alkohol ,  ab»r 
nicht  in  Aether  lösen.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  das  Kry  stall  wa«ser.  D^* 
Nitroarbutin  schmilzt  vorsichtig  erhitzt,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisc L 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfallt  es  in  Glucose  und  Dinitr.  - 
hydrochinon,  CtH4  (N02)2  02;  dieses  bildet  goldgelbe  Blättchen,  deren  LösüD£ 
die  Haut  intensiv  purpurroth  färbt,  und  durch  Alkalien  veilchenblau  gefärbt  wn* 
(s.  unter  Hydrochinon).  Diese  Reaction  kann  dienen,  selbst  sehr  geringe  Mengn. 
Arbutin  zu  erkennen,  indem  man  dasselbe  mit  concentrirter  Salpetersäure  zusarr.- 
menbringt,  dann  mit  Alkohol  löst  und  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  ein- 
Zeit  lang  zum  Sieden  erhitzt;  die  Lösung  zeigt  bald  auf  die  Haut  gebracht  od>r 
mit  Kalilauge  versetzt  die  eben  angegebenen  charakteristischen  Beactionen  uVt 
Dinitrohydrochinone  4). 

Dinitroarbutin  löst  sich  in  Essigsäureanhydrid  unter  Bildung  von  Acetylvtr- 
bindungen;  dieselbe  bildet  sich  auch  durch  Nitrirung  des  Acetylarbatins  (*iek- 
unten). 

Das  Dinitroarbutin  löst  sich  teicht  in  wässerigen  Alkalien  mit  rothgelVr 
Farbe;  die  wässerige  Lösung  löst  die  Erdalkalien  in  merkbarer  Menge;  beim  Ver- 
mischen concentrirter  Lösungen  von  Dinitroarbutin  und  Bleiessig  bildet  sich  eti> 
gelber  Niederschlag,  welcher  sich  in  basischem  Bleiacetat  in  der  Wärme  löst,  nnJ 
beim  Erkalten  sich  krystallinisch  abscheidet;  die  Krystalle  werden  durch  Aus- 
waschen leicht  zersetzt,  so  dass  der  Bleioxydgehalt  in  100  Thln.  Salz  zwischen  y> 
und  64  Thln.  variirt,  welche  beide  Zahlen  den  Formeln  C12H|0  (N02)a  07  .  2  Vh 
und  [C18  H^  (N0a)a  07]a  .  5  Pb  entsprechen. 

Pentacetylarbut in 4) ,  CaaH2ÄOia  =  CiaHn  07  .  (CaHsO)5,  bildet  sich  beia 
Erwärmen  von  Arbutin  mit  Acetylchlorür  oder  Essigsäureanhydrid;  es  scheidet 
sich  aus  dieser  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  weissen  glänzenden  Kry*uU- 
schuppen  ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  weisse  Blätt- 
chen  oder  Nadeln  bilden.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether: 
in  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  mit  gelber  Farbe,  wie  es  scheint  unzersetzt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Essigsäure,  Glucose  und  Hydrochinon. 
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Pentacetylarbutin  löst  sich  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure  leicht  und 
mit  gelber  Farbe,  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Dinitropentaoetyl- 
arbutin4)  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab;  dieselbe  Verbindung  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Dinitroarbutin  mit  Essigsäureanhydrid ,  und  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  ab.  Die  Formel  dieser  Verbindung  ist  =  C12  H9  (N02),  07 .  (C2HsO)5. 
Aus  Alkohol  krystallisirt  bildet  sie  kleine  hellgelbe  Nadeln,  welche  in  Wasser 
uicht  löslich,  in  Aether  oder  kaltem  Alkohol  wenig,  in  kochendem  AJkohol  leicht 
löslich  sind;  in  Säuren  lösen  sie  sich  mit  hellgelber  Farbe.  Wässerige  Kalilauge 
zersetzt  die  Verbindung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen,  unter  Bil- 
dung von  Dinitroarbutin,  welches  die  Lösung  zuerst  gelb,  später  violett  färbt. 
Beim  Erhitzen  der  in  Alkohol  gelösten  Verbindung  mit  verdünnten  Säuren  bildet 
*ich  Glucose,  Essigäther  und  Hydrochinon. 

Pentabene oylarbutin  4) ,  C47  H3fl  019  —  C12Hn  07 .  (C7  Hß  0)5 ,  bildet  sich  beim 
Erwärmen  von  Arbutin  mit  Chlorbenzoyl;  es  wird  durch  Zusatz  von  Aether  ab- 
schieden und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt;  es  ist  ein  weisses  glänzendes 
Kn  stallpulver,  welches  sich  nicht  in  Wasser  und  wenig  in  heissem  Alkohol  löst. 

Dibcnzoylarbutin ,  C^H^O,,  =  C12H1407.(C7HöO)2,  scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  der  vorigen  Verbindung  nach  Zusatz  von  Wasser  unrein  ab;  es  wird 
iorch  Auskochen  mit  Wasser,  Lösen  des  Ruckstandes  in  heissem  Alkohol  und 
Fallen  dieser  Lösung  mit  Wasser  als  weisses  Pulver  erhalten.  Wird  Dibenzovl- 
arbutin  mit  Essigsäureauhydrid  erhitzt,  und  die  Lösung  mit  Wasser  ausgefällt,  so 
«cheidet  sich  ein  weisses*  Pulver 4 )  ab,  wahrscheinlich  Dibenzoy  ltriacetyl- 
arbutin  =  C12 Hn  07  .  (C7  H6 0)2  .  (C, Ha  0)3 ;  es  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 

Diarbutin,  Glycochinhydron  4)  =  C24H30O14  (Bildung  s.  oben);  es  kann  als 
Glucosid  des  Chinhydrons  (C12H10O4)  angesehen  werden;  es  bildet  sich  beim  Erwär- 
men von  gelöstem  Arbutin  mit  Silberoxyd,  und  bleibt  beim  Abdampfen  der  Lösung 
als  gelber  allmälig  undeutlich  kristallinisch  werdender  Syrup  zurück,  der  im  Vacuum 
getrocknet  eine  glasige  Masse  giebt;  es  schmeckt  nicht  bitter,  löst  sich  in  Wasser, 
aus  welcher  Lösung  es  durch  Alkohol  in  kry stallin ischen  Flocken  gefällt  wird. 

Concentrirte  Salpetersäure  giebt  eine  gelbe  Nitroverbindung,  welche  beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  mehr  Dinitrohydrochinon  liefert. 

Essigsäureanhydrid  löst  das  Diarbutin  leicht  auf,  und  liefert  eine  Aeetyl Ver- 
bindung. Bei  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink  auf  Diarbutin 
wird  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  Arbutin  regenerirt.  Fg. 

ArbutuB.  Die  reifen  Früchte  von  A.  Unedo  *)  enthalten  Invertzucker ,  Para- 
pectin,  Metapectinsäure,  eine  gelbe  wachsartige  Substanz,  Farbstoff  u.  s.  w. 

Arcanit,  Olaserit,  Aphthitalit,  Kalisulfat,  schwefelsaures  Kali, 
Schwefelkalisalz,  vitriolisirter  Weinstein,  Potasse  su(fate'e,  Aphthalose 
Üulpkate  of  Potash,  Vesuvian  Sa/t,  Arcnnum  duplicatum,  Sal  polychrestum  Glaseri,  Sal  de 
ilnolux,  Tartarus  vitriolatus,  804K2.  Findet  sich  als  Mineral  als  vulcanisches  Product 
auf  Laven  und  an  den  Kraterwänden,  wie  am  Vesuv,  krystallinisch-stalaktitische  oder 
kmstenartige  Ueberzüge,  pulverförmige  Beschläge  bildend.  Die  nicht  mineralischen 
Krvstalle  sind  orthorhombische  von  scheinbar  hexagonalem  Aussehen,  indem  die 
Pyramide  P  mit  den  Endkanten  =  131°  8'  und  87°  80*  und  den  Seitenkanten 
=  112°  40'  combinirt  mit  dem  Längsdome  2  P«  einer  hexagonalen  Pyramide 
gleicht,  da  die  Seitenkanten  des  letzteren  =  112°  22'  sind  und  die  Coinbinations- 
kante  P/2  PS  =  130°  32'  ist.  Ebenso  gleicht  die  Combination  des  Prisma  » P 
—  120°  24'  mit  den  Längsflächen  und  der  Basis  einem  hexagonalen  Prisma  mit 
der  Basis.  Ausser  den  angeführten  finden  sich  noch  andere  Combinationen.  Un- 
vollkommen basisch  spaltbar.  Farblos  bis  weiss ,  grau ,  gelblich ,  glasglänzend, 
durchsichtig  bis  kantendurchscheinend.  H.  =  2,5  —  3,0;  G.  =  2,68  —  2,71- 
An  der  Luft  beständig,  im  Wasser  leicht  auflöslich;  Geschmack  salzig-bitter.  Vor 
dem  Löthrohre  zerknisternd  schmelzbar  und  beim  Erstarren  krystallinisch;  die 
Flamme  wird  violett  gefärbt;  auf  Kohle  in  der  inneren  Flamme  hepatische  und 
alkalisch  reagirende  Masse.  Kl. 

Arcanum,  Geheimmittel,  ein  Name,  der  früher  verschiedenen  als  Heil- 
mittel benutzten  chemischen,  oft  auf  geheim  gehaltenem  umständlichen  Wege  dar- 
gestellten Präparaten  gegeben  wurde;  A.  coral/inum  war  Quecksilberoxyd;  A.  cosme- 
licnm  das  basische  Wismuthnitrat;  A.  duplicatum  das  Kaliumsulfat;  der  letztere  Name 
ist  allein  noch  bekannt,  wenn  auch  nur  noch  wenig  gebraucht. 


')  Filhol,  Coropt.  rend.  50,  p.  1185;  Chem.  Centr.  1860,  S.  719. 
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Arohil  syn.  Orseille. 
Arotioit  syn.  Werner  it. 

Arotostaphylo«,  A.  uva  ursi  Spr.  Die  Blätter  der  Pflanze,  das  üerla  wru 
der  Oflficineu ,  enthält  reichlich  Gerbsäure  und  Gallussäure,  daher  da«  Kraut  für 
arzneiliche  Zwecke  und  auch  wohl  zur  Darstellung  von  Dinte  benutzt  wird 
Ausserdem  enthält  es  nach  I£awalier*)  Arbutin,  etwas  Zucker,  Ericolin,  Han 
Wachs,  Fett  und  ein  dem  Emulsin  ähnliches,  das  Arbutin  (s.  8.  726)  leicht  zer- 
setzendes Ferment,  ferner  ein  dunkles  amorphes  aus  der  Mutterlauge  von  Arbutin 
durch  Salzsäure  abzuscheidendes  Harz  (C^  HS4  Ol6  oder  Cjo H,g  Oft  ?) ,  und  nach 
Trommsdorff**)  einen  krystallisirbaren  harzartigen  Körper,  das  Urson  (a.<LA.i 

Arctuveüi  nannte  Kawalier  das  Product  der  Einwirkung  von  Luft  unl 
Ammoniak  auf  HjTdrochinon ,  welches  er  für  eigenthümlich  gehalten  und  dabrr 
Arctuvin  genannt  hatte  (s.  d.  A.). 

Arotuvin  syn.  Hydrochinon  s.  unter  Chinon  (vgl.  unter  Arbutin). 

Arekanüase.  Die  Früchte  der  Arekapalme  (Areca  catechu  L.)\  die  Kerne  ent 
halten  53  Thle.  Fett,  30  Thle.  Emulsin  (Kletzinsky),  dann  Zucker,  Gerbsäur* 
{Catechu),  Gallussäure  und  einen  braunrothen „Farbstoff,  das  Arekaroth,  oht* 
Geruch  und  Geschmack,  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  löslich  ia 
kochendem  Wasser  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  durch  Säuren  daraus  fällbar: 
Baipetersäure  damit  gekocht 'giebt  Oxalsäure  (Morin***). 

Arenaria.  Die  trockne  Pflanze  von  A.  media  gab  27,9  Proc.  Asche  I,  uuii 
die  von  A.  rubra  9,8  Proc.  Asche  xl;  100  Thle.  der  Asche  enthielten: 

in  in  i  u 

Kali                 15,2  33,9  Chlornatrium  .  .  49,0  8,2  Schwefelsaure  .  -  3,*  \: 

Natron  ....   7,0  6,8  Eisenphosphat  .   1,4  6,6  Kohlensäure    .  .  9,0  4.» 

Kalk  3,0  7,8  Thonerdephosphat  2,0  4,0  Kieselsäure  .  .  .3,2  4.4 

Magnesia .  .   -4,9  8,2  Phosphor  .  ...  1,3  7,2 

Arendalit  s.  Epidot. 

Arenüla  (als  Diminutiv  von  Arena,  Sand)  soll  als  Bezeichnung  gebrauch 
werden  für  ein  unreines  Kupferchlorid,  welches  in  Peru  gemahlen  als  StrensatL? 
benutzt  wird, 

Arethase  nennt  Laurent  das  von  Bungen  beschriebene,  nicht  naher  unter 
suchte  Zersetzungsproduct  von  Chlor kakodyl  mit  alkoholischer  Kalilösung  i* 
Arsen  methyl). 

Arfvedsonit  s.  Hornblende. 

Arfvedsonit,  Soda-Hornblende;  bis  jetzt  noch  nicht  deutlich  krystaüwrt 
gefunden,  scheint  in  der  Gestalt  dem  Ampbibol  nahe  zu  stehen,  indem  die  na 
deutlich  ausgebildeten  prismatischen  Individuen,  welche  meist  lurystallinisch-iörai^ 
Aggregate  bilden ,  vollkommen  parallel  den  Flächen  eines  rhombischen  Pmna 
von  123°  30'  bis  123°  55'  spaltbar  sind.  Er  ist  rabenschwarz,  auf  den  Spaltung» 
flächen  glasartig  glänzend ,  undurchsichtig ,  hat  graulichgrünen  Strich,  H.  =  * 1 
und  G.  =  3,33  bis  3,59,  schmilzt  schon  in  Splittern  in  der  Lichtflamme,  vor  drc 
Löthrohre  mit  starkem  Aufkochen  sehr  leicht  zu  einer  schwarzen  magnetische: 
Kugel  und  ist  in  Säuren  unlöslich.  Derselbe  scheint  wesentlich  ein  Natroneüeo 
Silicat  zu  sein,  welches  Eisenozyd  und  Oxydul  enthält.  Analysirt  wurde  der  mit 
Endialyt  zu  Kangerdluarsak  in  Grönland  vorkommende  von  C.  Bammelsberg1) 
und  von  F.  v.  K  ob  eil2).  Jener  fand  im  Mittel  von  zwei  Analysen  51,22  Kie>4 
Räure,  23,75  Eisenoxyd,  7,80  Eisenoxydul,  1,12  Manganoxydul,  2,08  Kalkerde,  Q,90 
Magnesia,  10,58  Natron,  0,68  Kali,  0,16  Glühverlust  und  dieser  nach  der  Correc 
tion  seiner  Analyse  49,27  Kieselsäure,  2,00  Thonerde,  14,58  Eisenoxyd,  23,00  Ewen 
oxydul,  0,62  Manganoxydul,  1,50  Kalkerde,  0,42  Magnesia,  8,00  Natron,  0,24  Chlor 
A.  Mitscherlich3)  dagegen  hatte  5,93  Eisenoxydul  und  25,37  Oxyd  gefund«. 
Arfvedson4)  und  Thomson6)  scheinen  nur  Amphibol  analysirt  zu  haben,  wo 
gegen  die  von  Plantamour6)  gegebene  Analyse  eines  als  Aegyrin  bezeichneten 


*)  Wien.  Ac.  Ber.  9,  S.  290;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  356.  —  **)  Pharm.  CeatndU- 
1855,  S.  115.  —  •♦•)  J.  pharm.  8,  p.  449. 

')  Pogg.  Ann.  103,  S.  306.  —  a)  J.  pr.  Chem  13,  S.  7:  91,  S.  449.  -  3)  1  ff 
Chein.  86,  S.  11.  —  «)  Ben.  Jahresber.  1824,  S.  162.  —  6)  Deasen  OuÜ.  of.  Min.  / 
p.  483.  —  »)  J.  pr.  Chem.  24,  S.  300. 
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b«t»)#  von  Breyig  in  Norwegen  mit  46,57  Kieselsäure,  24,38  Eiseuoxydül,  2,07 
.opnoxydal,  5,88  Magnesia,  5,91  Kalkerde,  7,79  Natron,  2,96  Kali,  3,41  Thon- 
k.  2,02  Titansäure  und  etwas  Fluor  obigem  nahe  steht.  Kt. 

Argemone  l).  Die  Samen  von  A.  mexicana  geben  ein  flüssiges  fettes  Oel. 

Argeneulfid  s.  unter  Ammoniumsulfocyanür  (s.  8.  403). 

Argentacetyloxyd  s.  unter  Acetylen  (8.  47). 

Argentan  syn.  Neusilber  s.  bei  Nickel. 

Argen  tin  s.  Calci t. 

Argentine  ist  ein  mit  Kiesel  gemengter  Schieferspath  (s.  Kalkspath)  von 
1 1 harn p ton  und  Williamsburgh  in  Massachusets  genannt  worden. 

Argentit,  Silberglanz,  Glaserz,  Glanzerz,  Silberglas,  Silber- 
würze,  Schwefelsilber,  Weichgewächs,  Argyrit,  Argyrose,  Argent 
W.  Svlphurtt  of  Silctr,  Silber-  Glance,  vitreous  Süver,  Argentum  sulphurc  miner alisatum, 
vr<i  argenti  citrca,  SUf verglas.  Derselbe  krystallisirt  tesseral,  die  Kry  stalle  sind 
herrschend  Hexaeder,  für  sich  oder  in  Combination  mit  dem  Octaeder,  Rhoni- 
Axiekaeder,  2  O  2  u.  a.,  häufig  unregelmässig  ausgebildet,  einzeln  aufgewachsen 
>r  puppirt,  oft  reihen-  und  treppenformig,  dsaht-  und  haarförmige,  zackige 
d  dendritische  Gestalten  bildend,  auch  gestreckt;  ausserdem  erscheint  er  in 
meu  bis  als  Anflug,  derb  und  eingesprengt,  selbst  erdig  (Silberschwärze).  In 
ureu  »paltbar  nach  »  O  oo  oder  od  O;  Bruch  uneben  und  hakig.  Schwärzlich 
irrau,  oft  schwarz  oder  braun  angelaufen,  metallisch  glänzend,  meist  wenig, 
larchaichtig,  sehr  milde  bis  geschmeidig  und  biegsam.  H.  =  2,0  bis  2,5,  im 
iche  gleichfarbig  und  glänzend,  G.  =  7,0  bis  7,4.  Vor  dem  Löthrohre  auf 
hl<?  schmilzt  er  ziemlich  leicht ,  stark  aufschwellend ,  giebt  schweflige  Säure 
1  hinterlässt  ein  Silberkorn;  in  concentrirter  Salpetersäure  ist  er  auflöslich, 
iwefel  abscheidend.  Der  Argentit  ist  Aga8  nach  der  Analyse  des  von  Freiberg 
S<icbaen  von  P.  Weselsky*),  während  Lindacker8)  einen  unreinen  von  Joa- 
msthal  anatysirte  und  Klaproth  4)  im  krystallisirten  Freiberger  85,3,  im  derben 
i  Joachimsthal  85  Proc.  Silber  fand.  Kt. 

Argentopyrit  syn.  Silberkies. 

Argilla  syn.  für  Thon. 

Argillium  (von  argiila,  Thon)  syn.  mit  Aluminium. 
Argyraesoetin,  Argyraescin  s.  unter  Aesculus  (8.  95). 
Argyrit  syn.  Argentit. 
Argyritifl  oder  Silberglätte  s.  Bleioxyd. 
Argyroce  r&tit  syn.  Kerargyrit. 

Argyrolith  °).  Unter  diesem  Namen  sind  in  Frankreich  Gegenstände  in  den 
n<M  gebracht,  welche,  nach  Junot  und  Barse's  Angaben,  mit  metallischem 
täram  überzogen  sein  sollten,  die  bei  genauer  chemischer  Untersuchung  sich 
r  nur  schwach  versilbert  zeigten,  wie  Baiard  in  einem  ausführlichen  Berichte 

Pariser  Akademie  mittheilte. 

Aribin.  Base  aus  der  Binde  von  Arariba  rubra,  einein  brasilischen  Baume, 
'  w  scheint  den  Cmchonen  verwandt.  Von  Rieth6)  entdeckt  und  untersucht, 
nuel  CMH20N4-f  8H20. 
Zur  Darstellung  der  Base  wird  die  Rinde  mit  schwefelsäurehaltendem  Wasser 
<ier  Wärme  ausgezogen;  der  Auszug  wird  concentrirf  und  nahezu  mit  kohlen- 
irem  Natron  gesättigt,  und  dann  mit  Bleizucker  gefällt;  das  Filtrat  wird  mit 
iwefelwasserstoff  behandelt;  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  kolilensaurem  Natron 
äüt  und  die  ganze  Masse  dann  wiederholt  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  das 
^in  löst  ;  beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  wässeriger  Salzsäure  schei- 
nen salzsaures  Aribin  aus,  welches  gesammelt  und  durch  Umkrystallisiren 
■einigt  und  dann  mittelst  starker  Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt 

!|  Lepine,  Jabmbcr.  d.  Chem.  1861,  S.  741.  —  2)  J.  pr.  Chem.  81,  S.  487.  — 
W>  Gangverhaltnisse  u.  Mineralreichthum  Joachimsthals,  S.  78.  —  4)  Dessen  Beiträge 
S.  158.  —  »)  Compt.  rend.  de  l'acad.  41,  p.  1069;  62,  p.  241.  —  Ä)  Rieth,  Ann.  Ch. 
<nn.  120,  8,  247;  Chem.  Centralb).  1861,  S.  903.  Dissertation  über  das  Aribin.  Göt- 
;«n  1861. 
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wird;  danach  wird  das  Balz  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlensaurem  Katron  wner 
und  die  gefällte  Base  durch  Aether  gelöst,  worauf  sie  beim  Verdampfen  kniul 
sirt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Das  Aribin  bildet  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung;  in  der  Hit»  *v 
serfreie  glänzende  rhombische  luitbeständige  Krystalle,  C2S      N4 ,  beim  lan^ai>. 
Verdunsten  an  der  Luft  wasserhaltende  schmale  meist  hohle  Prismen,  C«hVN"4~ 
8H3O,  welche  an  der  Luft  verwittern  und  undurchsichtig  werden,  und  bei 
alles  Krystallwasser  verlieren. 

Das  Aribin  schmeckt  bitter  und  reagirt  alkalisch;  es  löst  sich  bei  23°  nur  z 
7762  Thln.  Wasser,  viel  leichter  in  siedendem  Wasser;  aus  der  heiss  geritten 
Lösung  scheiden  sich  zuerst  wasserfreie ,  später  fadenartige  wasserhaltend?  Kn 
stalle  ab.  Aribin  löst  sich  leicht  in  kaltem,  reichlicher  noch  in  heissem  Alkuix' 
weniger  in  Aether  oder  Fuselöl.  Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  229°  ohne  7* 
setzung,  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch ,  vorsichtig  erhitzt  »uWmr 
sie  ohne  Zersetzung.  Chlor,  Brom  und  Jod  versetzen  das  Aribin  in  sahMor* 
Lösung,  wobei  sich  krystallisirbare ,  bei  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  gefartt 
Producte  bilden.  Mit  Jodäthyl  längere  Zeit  erhitzt  bildet  Aribin  gelblich»  u 
Wasser  lösliche  Krystalle,  wahrscheinlich  eine  Diäthyl Verbindung,  C^H^ 
(C2H6J)2,  aus  welcher  Verbindung  Silberoxyd  einen  amorphen  leicht  lCxIkb« 
Körper  (Diäthylaribinhydrat?)  abscheidet,  der  mit  Salzsäure  eine  krvstaljwirtar 
Verbindung  bildet. 

Das  Aribin  ist  eine  starke  Base,  welche  sich  mit  2  oder  mit  4  At  Sänre  w 
bindet  und  damit  krystallisirbare  Salze  bildet,  die  Lösung  in  wässeriger  Salzas 
wird  durch  reines  und  kohlensaures  Natron,  durch  Ammoniak,  sowie  durch  Ksikwas»» 
krystallinisch  gefällt,  der  Niederschlag  löst  sich  beim  Erwärmen  in  der  Y\*jßs 
keit,  krystallisirt  wieder  beim  Erkalten  aus;  die  salzsaure  Losung  wird 
durch  Ueberachuss  mancher  Säuren,  Salzsäure,  Phosphorsäure,  sowie  manch«- 
gefällt,  so  durch  phosphorsaures  Natron,  salpetersaures  oder  chlorsaures  Käu  -m 
viele  andere. 

Chlorwasserstoff-Aribin,  C28H20N4 . 2  HCl,  krystallisirt  in  feinen  >'*iä 
ist  leicht  in  Wasser  löslich ,  unlöslich  in  Aether ,  in  concentrirter  Salzsäure  zu 
vielen  Salzlösungen.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  hellgelb»  Na 
dein,  (C23H20N4  .  2  H  Cl)  PtCl4,  welche  sich  auch  auf  Zusatz  von  8absÄore  r* 
beim  Erwärmen  nicht  lösen. 

Schwefelsaures  Aribin.  Ein  Salz  C^H^N^  .  H2  8  04  bildet  sich  3lH 
Zersetzung  des  salzsauren  Aribin«  mit  schwefelsaurem  Silber.  Wird  Anto  j 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzt ,  so  bildet  ,:l 
ein  unlösliches  saures  Salz  C^H^Nt  (H2  8  04)2. 

Arioin.  Cusconin,  Cusco-Cinchonin,  Cinchovatin,  Chinovitu 
Quinovin.  Ein  von  Pelletier  und  Oorriol l)  aus  einer  Arica-  oder  Caaxrifii 
einer  sogenannten  falschen  Calisaya  dargestelltes  Alkaloid ;  später  von  L?v»t 
köhn2)  aus  der  Cuscochina  (daher  Cusconin)  dargestellt;  Manzini')  erhielt  ia 
Cinchovatin  aus  der  hellen  Jaen-  oder  Tenchina;  Wi  nck ler  *)  zeigte,  dassdies^B'* 
mit  Aricin  identisch  seien.  Formel  C2SH26N204.  Pelletier  hatte  für  da?  Ar,: 
die  Formel 

^20^24 ^2 ^3  angenommen,  wonach  diese  Base  eine  Reihe  mit  Ciifbf 
nin  (CjqH^NjO)  und  Chinin  (C20H24N2O2)  und  also  ein  höheres  Oxyd  bildend 
die  späteren  Untersuchungen  haben  diese  Annahmen  nicht  bestätigt;  JJaMii 
und  Gerhardt  stellten  die  Formel  C28HMN204  fest.  Das  Aricin  wird  sumi>« 
oder  Tenchina  ähnlich  wie  Chinin  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  ang^c* 
tem  Wasser,  und  Fällen  mit  Kalkbrei  erhalten;  durch  Auswaschen  de«  »i« 
Schlages  mit  Kochsalzlösung,  oder  durch  Lösen  in  Essigsäure,  Behandeln  mit  Kfc 
essig,  und  danach  mit  Schwefelwasserstoff  werden  die  Farbstoffe  entfernt,  * 
die  Base  durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Umkrystallisiren  gereinigt  mir: 

Das  Aricin  bildet  glänzende  lange  weisse  durchscheinende  wasserfreie  Nadeln.-"» 
geruchlos,  erscheint  anfangs  auch  geschmacklos,  schmeckt  hintennach  bitter,  »**» 
herb  und  brennend ,  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser ,  sehr  leicht  löslich  in  Wi- 
dern Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Aether;  es  löst  sich  auch  etwas  in  überschü- 
wässerigen  Ammoniak.  Es  schmilzt  bei  etwa  190°  ohne  Gewichtsverändeimi  ^ 
einer  bräunlichen  nach  dem  Erkalten  amorphen  Masse;  bei  höherer  Temp*:*- 
wird  es  zersetzt. 

Aricin  löst  sich  in  concentrirter  oder  wenig  verdünnter  Salpetemor»  a 


»)  Ann.  ch.  phys.  [2]  51,  p.  585;  Berzel.  Jahresber.  13,  S.  265.  —  2)  Bodm.  ^ 
33,  S.  353.  —  s)  Ann.  ch.  phys.  [3]  6,  p.  127;  Berzel.  Jahresber.  23,  S.  371  - 
4)  Buchn.  Kep.  [2]  31,  S.  294;  42,  S.  25  und  231  ;  N.  Buchn.  Rep.  1,  S.  11 
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röaer,  nach  der  Concentration  der  Säure  mehr  oder  weniger  dunkeln  Farbe;  sehr 
?riünnte  Salpetersäure  bringt  diese  Erscheinung  nicht  hervor.  Diese  Reaction 
otencheidtst  das  Aricin  bestimmt  von  Chinin  und  Cinchonin,  sowie  es  sich  durch 

*  langen  Krystalle ,  und  durch  grössere  Löslichkeit  in  Alkohol  oder  Aether  von 
tztirem  wesentlich  verschieden  zeigt.  Trocknes  Salzsäuregas  wird  von  Aricin 
*orbirt,  wobei  die  Masse  Bich  erwärmt  und  dadurch  ein  Theil  der  Base  sich 
rsetzt. 

Das  Aricin  reagirt  schwach  alkalisch,  es  verbindet  sich  mit  den  Säuren  zu 
y*tallisirbaren  Salzen,  welche  bitter  schmecken  und  sich  leicht  in  Wasser  und 
fkohol,  nicht  in  Aether  lösen;  die  Salze  werden  durch  Jodkalium,  durch  Platin* 
»d  Goldchlorid  gefallt;  Ammoniak  scheidet  Aricin  als  flockigen  nach  mehr- 
/[pm  Stehen  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  ab. 

Chlorwasserstoff-Aricin,  C^H^ N204  .  HCl,  krystallisirt  aus  der  Lösung 
r  Base  in  Alkohol  nach  Zusatz  von  Salzsäure  in  wasserhaltenden  im  Vacuum 
tnritternden  Kry stallen;  mit  Platinchorid  bildet  sich  das  Doppelsalz  (C23HM 
j04.HCl);jPtCl4  als  citrongelber,  wenig  in  Wasser,  viel  leichter  in  Alkohol  lös- 
:her  Niederschlag. 

Jodwasserstoff-Aricin,  C23H26Na04 .  HJ.  t  Durch  Auflösen  der  Base  in 
trawr  verdänuter  Lösung  von  Jodwasserstoff  erhalten,  bildet  citrongelbe  wasser- 
en Krystalle,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  lösen,  und  bei 

unter  Zersetzung  schmelzen. 

Schwefelsaures  Aricin;  die  Base  bildet  mit  wenig  Säure  ein  neutrales  in 
?L«f«D  Wasser  lösliches  Salz,  aus  welcher  Lösung  das  Salz  sich  nicht  in  Kry- 
illen,  sondern  als  gallertartige^  nach  dem  Eintrocknen  hornartige  Masse  ab- 
kidet;  ans  der  Lösung  in  Alkohol  soll  das  Salz  krystallisirt  erhalten  werden. 

Saures  Salz,  N2  04 . H2  S  04,  krystallisirt  aus  der  Lösung  der  Base  in 

prtchüssiger  Säure  in  platten  glänzenden  wasserfreien  Nadeln. 

Pas  Aricin  und  seine  Salze  sind  noch  nicht  angewendet,  auch  noch  nicht  auf 
r»  medicinische  Wirksamkeit  geprüft.  Fg. 

Aricit  syn.  Gismondin. 

Aridium  (von *Woj;c, Mars, und  etd oc,  Beschaffenheit)  nannte  Ullgren  *)  ein  wie 
L'bubte  eigenthümliches  aus  dem  Chromeisenstein  von  Boras  und  einigen  an- 
r?n  Eisenerzen  abgeschiedenes  Metall;  nach  Bahr's  Versuchen2)  ist  das  Ari- 
um  unreines  Eisen,  Phosphor  und  wahrscheinlich  Chrom  enthaltend. 

Aristolochia.  Die  Wurzeln  von  A.  clematitis  L.,  von  scharfem  bitteren  Ge- 
fcmack,  waren  früher  als  Rad.  aristolochiae  long.  vnfg.  offlcinell;  die  älteren  Unter- 
eimngen  wie  die  späteren  S)  haben  ungenügende  Resultate  gegeben. 

So  hat  Walz  verschiedenen  Bestand theilen  Namen  gegeben,  ohne  sie  rein  dar- 
stellt und  näher  untersucht  zu  haben.  Bei  der  Destillation  der  Wurzel  mit  Wasser 
bt  (etwa  0,004  der  Wurzel)  gelbes  ätherisches  Oel  über  (Cn  H16  03  nach  Walz), 
1>*d  einer  flüchtigen  in  Wasser  löslichen  Säure,  Aristolochinsäure,  deren 
im«<alz  die  Formel  CR  HI0  On  Ba  haben  soll. 

Beim  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Wasser  und  wenig  Ammoniak,  Ausfallen  mit 
eizacker,  Zersetzen  des  Niederschlages  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure,  Abdam- 
en  der  entsäuerten  Lösung  und  Ausziehen  des  Bückstandes  mit  Aether,  bleibt 
ema tidin  zurück,  ein  amorpher  goldgelber  Körper,  löslich  in  200  Thln.  kaltem 
id  öo  Thln.  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  die 
H>?  wässerige  Lösung  wird  durch  Alkalien  bräunlich  gefärbt,  durch  Bleizucker 
td  viele  Metallsalze  gefällt.  Der  Körper  ist  nur  unrein  erhalten  (nach  Walz  ist 
ia*  Zusammensetzung  C9H10O6);  er  zeigt  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften  des 
nstolochiengelb  von  Chevallior  (s.  d.A.). 

Die  Aristolochia wurzel  enthält  ferner  noch  ein  in  Alkohol  und  ein  in  Aether 
'liehe*  Harz  und  Asche;  100  Thle.  der  letzteren  enthalten  nach  Abzug  von 
«il*.  8and  und  Kohlensäure  18,2  Kali,  7,4  Natron,  15,2  Chlornatrium,  16,1  Kalk, 

*  Magnesia ,  25,1  Phosphorsäure ,  2,5  Schwefelsäure ,  5,5  Eiseuoxyd ,  7,9  Kiesel- 
are. 

I)ie  Wurzel  von  Aristolochia  serptntaria  früher  als  sehr  heilkräftig  gerühmt,  ist 
m  obsolet;  Chevallier  meint,  dass  der  wirksame  Bestandteil  dieser  Wurzel 
r  von  ihm  Aristolochin  genannte  Körper  (s.  S.  732)  ist,  ausserdem  enthält  die 
urzel  ätherisches  Oel,  Harz,  Gummi  u.  s.  w.  Fg. 


v)  Pharm.  Centralbl.  1850,  S.  417;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  417.  —  a)  Ebend. 
S.  371;  Pharm.  Centralbl.  1853,  S.  400.  —  8)  Winckler,  Jahrb.  pr.  Pharm.  19, 
Fricklinger,  Buchn.  Rep.  [3]  7,  S.  1 ;  Wal»,  Jahrb.  pr.  Pharm.  24,  S.  65; 26,  S.  65. 
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Aristolochiengelb.  —  Arnicin 


Aristolochiengelb,  Aristolochinsäure  g.  Aristolochia. 

Äristolochin  nennt  Chevallier1)  eine  von  ihm  au»  der  Wurzel  von  An& 
lochia  serpentaria  dargestellte  Substanz,  welche  er  durch  Fällen  des  wässerigen  Ae> 
zugeB  der  Wurzel  mit  Bleizucker,  Ausziehen  des  getrockneten  Niederschlag«*  m; 
Alkohol,  Verdampfen  der  Lösung  und  Behandeln  mit  Wasser,  wobei  sich  -L- 
Äristolochin  löst  Das  so  erhaltene  Extract  schmeckt  bitter,  löst  sich  in  Wt*~r 
und  Alkohol  mit  goldgelber  Farbe;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Alkali 
braun;  sie  wird  durch  Bleiessig  gefällt,  aber  nicht  von  Bleizucker  (?) 

Das  Aristolochiengelb  zeigt  die  wesentlichen  Eigenschaften  des  Clemaüdin* 
Walz  (s.  unter  Aristolochia)  und  scheint  damit  identisch  zu  sein;  beide  ölA  t. 
jetzt  nur  unrein  dargestellt,  daher  sich  endgültig  nicht  darüber  entscheiden 

Arkanit  s.  Arcanit. 

Arkaneit  syn.  Brookit. 

Arki  s.  Arsa. 

Arkose,  ein  Feldspathsandstein ,  oft  von  porphyrartiger  ßtructur,  bei  Poiyu 
in  den  Vogesen  (Delesse2). 

Arksutit  nannte  G.  Hagemann 3)  ein  am  Arksutfjord  in  Grönland  uv 
Kryolith  vorkommendes  krystalünisch  -  körniges  und  in  einer  Richtung  spaltbar* 
Mineral  mit  H.  =  2,5  bis  3,0  und  G.  =  3,029  bis  3,175,  worin  er  51,03  Fhor 
17,87  Aluminium,  23,00  Natrium,  7,01  Calcium,  0,57  Feuchtigkeit,  0,74  Unlöslich* 
faud.  Da  aber  der  Fluorgehalt  für  die  Metalle  zu  niedrig  gefunden  wurde,  m  # 
eine  neue  Analyse  nothwendig,  um  die  Species  festzustellen.  A'f. 

Arktizit  s.  Werner  it. 

Armenischer  Stein,  Lapis  Armenius,  Pierre  JArmenie,  Armenite  wnrdtti  f«- 
menge  von  Azurit  und  Kalk,  zuweilen  auch  Chalkopyrit  und  Pyrit  enthalte i 
oder  auch  durch  Azurit  blau  gefärbter  derber  Quarz  genannt. 

Armentum  album,  veralteter  Name  für  Bleiweiss. 

Arnioa.  Die  in  früheren  Zeiten  angestellten  und  später  wiederholten  Tu* 
suchungen  von  Arnica  montana  haben  keine  bestimmten  Resultate  geliefert  *! 

Die  Blüthen  oder  Blumen,  Flore*  arnicae,  Wolverleiblumen,  seit  frub*r* 
Zeiten  officinell,  enthalten  nach  Walz5)  ätherisches  Oel,  Gerbstoff,  in  A*:»r 
lösliches  und  darin  unlösliches  Harz,  Fett  und  einen  eigenthümlichen  sdarfri 
Stoff,  der  Arnicin  genannt  ist  (s.  unten). 

Bei  der  Destillation  mit  Kabhydrat  und  Wasser  geht  mit  dem  Wa**r  *a 
flüchtiges  Alkaloid  über,  welches Peretti  für  eigentümlich  hielt;  nachO.He^ 
enthält  das  Destillat  nur  Ammoniak  mit  Spuren  Trimethylamin. 

Aehnliche  Bestandtheile  wie  die  Blumen  enthält  das  Kraut.  Die  Warais 
geben  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ätherisches  Oel,  und  ein  saures  Wmsr. 
welches  flüchtige  Fettsäure  enthält  (Capronsäure  und  Caprylsäure  ?);  der  bei  -»l* 
siedende  Theil  des  Oels  soll  die  Zusammensetzung  C12  H^  09  haben.  Äusserte» 
enthalten  die  Wurzeln  neben  Arnicin  (s.  unten)  Gerbsäure,  ein  in.  Aetber  i»- 
liches ,  und  ein  darin  unlösliches  Harz ,  eine  amorphe  gelbe  Masse,  da*  Arn:.» 
gelb;  Walz  giebt  die  Elementaranalyse  dieser  Körper,  die  bei  dem  Mang*; « 
Reinheit  werthlos  ist. 

Arnicin.  Eine  Base,  welche  hauptsächlich  in  den  Blüthen,  weniger  is  •!* 
Wurzeln  von  Arnica  montana  enthalten  sein  soll;  und  wiederholt  in  mehr  •  4* 
weniger  unreinem  Zustande  dargestellt  ist.  Chevallier  und  Lassaigne ')  ^ 
zeichneten  ein  unreines  Extract  der  Arnicablumeu  als  Arnicin,  welche  8a**-*a 
nach  ihrer  Ansicht  mit  dem  Cytisin  (aus  Cjtisu»  laburnum),  oder  mit  dem  Catitf 
tin  (der  Sennesblätter)  identisch  sein  sollte. 

Lebourdais8)  stellte  aus  dem  concentrirten  Aufguss  der  Blumen  mi"*^ 
Thierkohle  eine  amorphe  bittere  Masse  dar,  welche  er  Arnicin  nannte.  Basti'  ^ 
giebt  an ,  eine  ähnlich  wie  Biebergeil  riechende  nicht  flüchtige  Base  au«  ^ 
Arnicablumen  erhalten  zu  haben,  welche  mit  Salzsäure  ein  krystallisirt^  **° 
bildet.  Walz10)  giebt  an,  aus  den  Blüthen  und  Kraut  Arnicin  erhalten  zq  hw* 

*)  J.  pharm.  6,  p.  565.  —  2)  Arch.  sc.  phvs.  et.  nat.  Geneve.  7,  p.  177.  —  *! 
Am.  J.  42,  p.  93.  —  *)  Weber,  Trommsd.  J.  'l8,  S.  153;  Pfaff,  Syst.  der  Mater. oe :  J 
S.209;  Weissenburger,  Gciger's  Mag.  34,  S.  178.  —  6)  N.  Jahrb.  Pharm.  13,  S.  i:i 
14,  S.  79;  15,  S.  329.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  254.  —  7)  J.  pharm.  5.  p.  24-.  - 
8)  Ann.  oh.  phys.  [3]  24,  p.  63.  —  9)  Pharm.  J.  Trans.  10,  p.  386.  —  ,0)  S.  ^ 
Pharm.  13,  S.  175;  14,  S.  79;  15,  S.  329. 
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lern  er  den  wässerigen  Auszug  mit  Bleiessig,  und  das  Piltrat  mit  Gerbsäure 
ite,  aus  dem  letzteren  Niederschlage  die  Gerbsäure  abschied,  den  Rückstand  mit 
kohol  behandelte  und  den  Alkoholextract  mit  Aether  auszog.  Das  Arnicin  soll 
als  goldgelbe  Masse  von  scharfem  Geschmack  erhalten  werden,  es  soll  ein  Glu- 
<id  sein,  und  seine  Zusammensetzung  der  Formel  C20  H80  04  entsprechen.  Die 
ifcaben  von  Walz  sind  zum  Theil  eiuander  widersprechend,  daher  unzuver- 
«*•  Fg. 

Aromatische  Substanzen  nennt  man  die  Abkömmlinge  des  Benzols  im 
iteren  Sinne  (s.  anter  Benzol). 

Aronswursel  (von  Arum  maculatum)  enthält  Stärkmehl ,  fettes  Oel ,  Zucker, 
alsaure  und  Citronsäure  1). 

Aroph|  aus  den  ersten  Buchstaben  von  arotna  und  philosphorum  gebildet, 
**en  bei  den  Alchemisten  verschiedene  Flüssigkeiten;  Aroph  Helmontii  war  eine 
it  Kanariensect  bereitete  ßafrautinctnr;  A.  Paracelsi  eine  Lösung  von  Ainmo- 
im  Eisenchlorid. 

Arquerit  s.  Amalgam. 

Arragonit  syn.  Aragonit. 

Arrak  (eigentlich  AI  Rak),  ein  Branntwein  von  feinem  eigenthümlichen 
roma,  der  seit  alten  Zeiten  in  China  und  Indien  meistens  aus  Beis  bereitet 
ird.  In  Ostindien  scheint  der  Name  überhaupt  Branntwein  zu  bezeichnen.  Der 
rrak  wird  zu  Goa  auf  der  Küste  Malabar,  und  zu  Batavia  auf  Java  in  grosser 
enge  dargestellt,  entweder  aus  Reis  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Palmensaft,  oder 
ich  hos  dem  letzteren  allein.  Der  Reis  wird  gemalzt,  die  daraus  bereitete 
Laijche  in  Gährung  versetzt,  und  nachdem  sie  vergohren  ist,  destillirt;  der  beste 
rrak  wird  aus  dem  Zuckersaft  (Toddy)  der  Blüthenkolben  von  der  Cocospalme  oder 
■r  Dattelpalme  mit  Zusatz  von  Zucker,  Reis  und  Palmrinde  gebrannt.  Man  unter- 
:heidet  einfachen ,  doppelten  und  dreifachen  Arrak ,  der  doppelte  kommt  haupt- 
ichlich  nach  Europa.  Er  soll  zuweilen  mit  der  Schärfe  gewisser  Seethiere  (Holo- 
mrieu)  versetzt  sein,  um  ihn  stärker  erscheinen  zu  machen.  Die  Eigenthümlich- 
eit  des  Arraks  liegt  in  seinem  Aroma,  man  hat  vielfach  versucht  dieses  nachzu- 
ilden;  es  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt,  dass  auf  künstlichem 'Wege  allein  ein 
«t<u  Product  erhalten  ist ,  denn  obgleich  wohl  viel  künstlicher  Arrak  verkauft 
»ird,  enthält  er  jedoch  meistens  wenigstens  ächten  beigemengt.  Fg. 

Arrow-root2),  Pfeilwurzelmehl.  Unter  diesem  Namen  kommt  aus  West- 
ndien ,  von  den  Südseeinseln  und  aus  Ostindien  ein  Stärkmehl  in  den  Handel, 
•■od  welchem  die  von  Bermuda  kommende  Sorte  die  geschätzteste  ist.  Das  west- 
udische  Arrow-root  ist  das  Stärkmehl  der  Maranta  arundinacea,  der  westindischen 
h'eilwurzel  (daher  arrow  root,  von  arrow,  Pfeil,  und  root,  Wurzel),  einer  Pflanze  aus  der 
Ordnung  der  Marantaceaen.  Das  sogenannte  Tahiti  Arrow-root  ist  Amylum 
wu  dem  Wurzelstocke  der  Tacca  pmnatißda,  welches  übrigens  dem  gewöhnlichen 
Arrow-root  häufig  in  grossen  Quantitäten  zugesetzt  ist  (Walpers).  Das  ost- 
indische  Arrow-root  (auch  als  Tikkurmehl  bezeichnet)  soll  dagegen  von 
>l«i  Wurzelstöcken  mehrerer  Curcumaarten ,  namentlich  C.  angusttfolia,  leucorrhiza 
und  rvbetcetu  gewonnen  werden,  während  das  sogenannte  Portland  Arrow-root 
von  Arum  maculatum,  und  das  brasilianische  von  Jatropha  Manihot  stammt,  und 
*on  Guibourt  unter  dem  Namen  Moussacha  oder  Cipipa  beschrieben  wurde.  Auch 
aui  den  Warzelknollen  der  Arracacha  esculenta,  den  Yamswurzeln  (Walpers) 
und  aas  den  Wurzelknollen  einer  in  Chili  vorkommenden  noch  nicht  uäher  be- 
Himmten  AUtroemeria  wird  ein  dem  Arrow-root  ähnliches  Stärkmehl  in  den  Handel 
gebracht.  Walpers  schliesst  aus  der  Untersuchung  einer  grossen  Zahl  von 
Arrow-root-Sorten,  dass  das  Stärkemehl  der  Maranta  arundinacea  immer  den  Grund 
tai&tidtheil  desselben  ausmache,  doch  häutig  verschiedene  andere  Arten  Stärk- 
•j^M,  von  Kartoffeln,  Mais,  von  Tacca  pinnatifida  (s.  oben)  und  Tapioca  beigemengt 
«od.  Dagegen  konnte  er  im  käuflichen  Arrow-root  nie  8tärke  von  Maranta  indica 
und  Weizenstärke  finden. 
Da» 

westindische  Arrow-root  ist  weiss,  geruch-  und  geschmacklos,  und  stellt 
entweder  ein  feines  Pulver  oder  zusammengebackene  weisse  Massen  dar.  Unter 


!)  N*.  'Jahrb.  Pharm.  30,  3.  197.  —  a)  Walpers,  Arch.  Pharm.  71,  S.  117; 
^o*««,  Pharm,  Journ.  13,  S.  60;  Mayet,  J.  pharm.  [3]  11,  p.  81;  Pharm.  Ceotralbl. 

S.  393;  Scharling,  Chevallier  Dktionn.  <l.  falsificat.  /,  p.  98;  Guibourt,  Hist.  d. 
JroF«*  2,  p.  356,  3  edlt. 
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dem  Fingerdrucke  giebt  es  ein  eigentümliches  knirschendes  Geräusch  yoq  sich 
und  ist  in  kaltem  Wasser  löslich.   Beim  Anbrüben  mit  kocbendem  Wa^er  gi*y 
es  einen  vollkommen  gerucb-  und  geschmacklosen  Kleister.  Unter  dem  Mikro*k->-. 
erscheinen  die  Stärkmehlkörnchen  der  Maranta  arundinacea  denen  der  Ksnoffri 
stärke  sehr  ähnlich,  doch  sind  sie  kleiner,  gedrungener;  der  excentri&che  K-n 
liegt  mehr  gegen  die  Mitte  zu,  die  Schichtenbildung  ist  undeutlicher  (OShau* 
nessy);  endlich  besitzen  sie  einen  deutlich  sichtbaren  oder  einfachen  dreispal ur/r. 
Querriss,  welcher  vom  excentrischen  Kern  ausgeht  (\V alpers),  der  «ich  jfl  l. 
nicht  in  den  Stärkekörnchen  der  frischen  Pflanze  findet,  und  daher  durch  k* 
Austrocknen  entstanden  sein  mag.    Getrocknete  Kartoffelstärke  zeigt  diesen  Qu*:- 
riss  nicht.    Arrow-root  wird  in  gleicher  Weise  wie  gewöhnliches  Stärkmehl  U  1. 
gewonnen.    Es  findet  als  erweichendes  demulcirendes  Mittel  Anwendung. 

Die  nach  Chevallier  vorkommenden  Verfälschungen  des  Arrow-root  sind  <[y 
mit  Reis-,  Weizen-  und  Hafermehl,  mit  Kartoffelstärke,  mit  Cassava,  mit  Gyps  ml 
Kreide.  Verfälschung  mit  Mehl  giebt  sich  durch  die  ammoniakalischen  Produ-*-- 
bei  der  trocknen  Destillation  zu  erkennen ;  Kartoffelstärke  durch  die  mikro*k<>- 
pische  Gestalt  der  Stärkekörnchen,  durch  die  nur  theil weise  Löslichkeit  eine«  -> 
verfälschten  Arrow-root  in  kaltem  Wasser,  und  durch  das  folgende  von  Mat-' 
angegebene  Verfahren,  nach  welchem  noch  die  Beimengung  von  10  Proc  Kir 
toffel-  oder  Weizenstärke  erkannt  werden  soll.  Man  löst  1  Tbl.  Kali-Kalk  -.t 
3  Thln.  Wasser,  mischt  5  Thle.  dieser  Lösung  noch  mit  6  Thln.  Wafser,  odJ 
rührt  1  Thl.  Stärke  mit  22  Thln.  dieser  Mischung  an.  Kartoffelstärke  giebt  daWi 
eine  dicke  Gallerte,  welche  opalisirend  durchsichtig  ist,  und  nach  l/2  Minute  f«r** 
wird.  Arrow-root  giebt  ein  ganz  flüssiges  Gemisch ,  woraus  sich  leicht  Stärke  ab- 
setzt, und  wobei  die  überstehende  Flüssigkeit  klar  bleibt.  Weizenstärke  giebt  <ün 
Gemisch,  das  nicht  fest  wird,  opak  und  milchig  bleibt,  aber  keine  Stärke  ab?ttr 
Nach  Scharling  entdeckt  man  die  Kartoffelstärke,  auch  wenn  die  Men^e  d«r<^ 
ben  nur  4  bis  6  Proc.  beträgt,  auf  folgende  Weise:  man  reibt  das  Arro*-n-:t 
mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Wasser  an,  bei  Gegenwart 
von  Kartoffelstärke  bildet  sich  ein  dicker  steifer  Mucilago.  Werden  3  HL* 
Arrow-root  mit  einem  Gemenge  von  20  Thln.  Salzsäure  und  10  Thln.  Wa*« 
10  Minuten  lang  zusammengerieben,  so  bleibt  es  grösstentheils  unverändert;  \-l 
Gegenwart  von  Kartoffelstärke  bildet  sich  ein  dicker  Kleister,  und  es  entwics-i: 
sich  ein  krautartiger  Geruch  nach  unreifen  frischen  Bohnen.  Gyps-  und  Kwiir- 
zusatz  werden  durch  Einäschern,  sowie  durch  das  Gewicht  der  Asche  «kau: 
1000  Gewichtstheile  reines  Arrow-root  geben  nicht  mehr  als  etwa  7  Thle.  Av> 

Area.  Ein  bei  den  Tataren  durch  wiederholte  Destillation  von  gegohrtiK 
Stutenmilch  erhaltener  Branntwein  *).  Die  in  Schläuchen  von  ungegerbten  Hauua 
sauer  gewordene  und  dann  gegohrene  Milch  (tatarisch  Kumis,  Kumys  oder  Kum;.n 
bei  den  Kalmücken  Tschigan)  wird  begreiflich  in  einem  sehr  einfachen  Bivis 
apparat  gebrannt;  das  Destillat  Araka  giebt  bei  der  Rectification  den  starkem 
Arsa,  ein  starker  Branntwein  von  unangenehmem  ranzigen  Geschmack. 

Selbstverständlich  kann  durch  Gährung  von  Kuhmilch  ein  ähnlicher  Brandt 
wein  dargestellt  werden,  den  die  Kalmücken  Airak  nennen,  Pallas  bezeichne 
ihn  als  Arki. 

Eine  durch  Gährung  wohl  ausschliesslich  von  saurer  Kuhmilch  erhalten* 
saure  schwach  geistige  Flüssigkeit  wird  in  neuester  Zeit  in  Deutschland  und  <i-r 
Schweiz  wohl  als  Kurmittel  dargestellt  und  unberechtigter  Weise  als  Kuray- 
zeichnet. 

Araammonium  syn.  Arsonium. 

Arsarat  heisst  bei  den  Persern  eine  geringe  Sorte  Schellack  (Göbel). 

Arsen,  Arsenik,  Scherbenkobalt,  Fliegengift,  Näpfchenkobalt, 
Arsenicum,  Cobaltum  der  Officinen,  Cobaitvm  crystaliisatum,  Retpüus  arseniti,  doffinrw 
des  Dioskorides.  (Mit  any^a^n^V  scheint  Aristoteles  und  mit  dfytntv 
Theophrastus  die  Verbindung  von  Arsen  mit  Schwefel,  das  Aurum  pijr*t*to 
bezeichnet  zu  haben.)  Arsen  wurde  1694  von  Schröder  zuerst  aus  arseniger Säu^ 
dargestellt.  Brand  (1733)  untersuchte  seine  chemische  Natur.  Weitere  Vau:- 
suchungen  stellten  Macquer  (1746),  Maraet(1773)  und  Bergmann  an.  Sehet!* 
entdeckte  1775  die  Arsensäure  und  das  Arsen  wasserstoffgas,  H.  Davy  den  festen 
Arsenwasserstoff.   Berzelius  untersuchte  besonders  Schwefelverbindungen, 

Das  Zeichen  des  Arsens  ist  As,  sein  Atomgewicht  =  75;  sein  Moleculsrgewicb: 
=  300;  ein  Molecül  besteht  also  aus  vier  Atomen. 


•)  Vergl.  Schill,  Ueher  Milchbranntwein,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  152. 
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Da*  Arsen  ist  einer  der  in  der  Natur  verbreiterten  Körper.  Es  findet  sich 
dingen  in  nierenförmigen  traubigen  Massen  mit  kruminschaliger  oder  körniger 
Milderung  als  Scherben  kobalt  (s.S.  737).  Häufiger  kommt  es  in  Verbindung  mit 
wallen  (Speiskobalt,  Kupiernickel,  Arseneisen)  vor,  oder  verbunden  mit  Schwefel 
d  lletallen  (Olanzkobalt,  Arsenikkies);  in  Verbindung  mit  Schwefel  bildet  es 
1  Realgar  oder  Sandarach  und  das  Bauschgelb  oder  Operment.  Sein  Vorkommen 
Verbindung  mit  Sauerstoff  als  freie  Arsenigsäure  oder  Arsensäure  und  als  Salze 
ibaltblüthe,  Pharmakolith,  Mimetesit  u.  a.)  ist  seltener,  wenn  auch  kleine  Mengen 
a  areeniger  Säure  und  Arsensäure  sehr  häufige  Bestandteile  von  natürlich 
(kommenden  Substanzen  sind,  wie  denn  Spuren  von  Arsen  im  Mineralreiche 
ir  verbreitet  vorkommen,  so  in  vielen  Metallerzen  und  den  daraus  dargestellten 
Quoten,  daher  in  einer  Beihe  pharmaceutischer  Präparate;  die  wenigsten  Sor- 
i  Schwefel  sind  frei  davon ,  wodurch  eine  Verunreinigung  der  rohen  Schwefel - 
iit  und  vieler  damit  gewonnener  Präparate,  wie  Phosphor4)  u.  a.,  herbei- 
führt wird. 

Besonders  bemerken« werth  ist  das  Vorkomnlen  des  Arsens  in  einer  grossen 
nahl  von  Mineralwässern  l) ,  sowie  in  mehreren  ockerartigen  Absätzen 2)  der- 
't*n  (Fresenius8),  wie  in  vielen  Eisenerzen,  in  Steinkohlen *),  im  Abdampfung* - 
rkstande  des  Meerwassers  6). 

Das  im  Handel  vorkommende  Arsen  ist  entweder  der  sogenannte  Scherben- 
t*it  oder  ein  Product  der  Sublimation  aus  Arsenikkies  (Fe  As  8);  wird  dieses  bei 
udüuss  der  Luft  zur  starken  Bothgluth  erhitzt,  so  zerfällt  er  in  Einfach-Schwefel- 
•*n  (Fe 8),  welches  zurückbleibt,  und  Arsen,  welches  sich  verflüchtigt.  Behufs 
r  Darstellung  des  Arsens  wird  der  Arsenikkies  in  irdenen  Bohren,  die  reihen- 
•]*♦•  neben  einander  in  einem  sogenannten  Galeerenofen  liegen,  erhitzt.  Die 
rizontal  hegenden  Bohren  sind  Im  lang  und  etwa  32  cm  weit;  man  schiebt  ein 
an  langes,  durch  Aufrollen  eines  Eisenblechs  verfertigtes  Bohr  zur  Hälfte  in 
q  aus  dem  Ofen  hervorragenden  Theil  einer  solchen  Bohre  und  kittet  eine 
en<  Vorlage  darüber.  Das  Arsen  sublimirt  sich  in  die  Blechröhre  als  eine  zu- 
iiim-nhangende ,  im  Innern  kryst&Uinische  Masse,  die  man  nach  dem  Erkalten 
rch  Aufbiegen  der  Bohre  ablöst. 

Das  so  dargestellte  Arsen  stellt  eine  bröckelige,  aus  gröberen  glänzenden 
Uiläittern  bestehende  Masse  dar,  welche  unter  dem  Namen  Cobaitum  bekannt 

Es  enthält  meist  nicht  unbedeutende  Beimengungen  von  Schwefelarsen  und 
wiik,  ferner  nicht  flüchtige  Theile  von  Bergart,  Arsenikkies  u.  s.  w.;  durch 
«Erholte  Sublimation,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Kohlenpulver,  reinigt 

^Jahresber.  d.  Chem.  1847  bis  1848,  S.  1013  bis  1018;  1849,  S.  617.  —  *)  Ebend.— 
Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  172.  —  4)  J.  pharm.  6,  p.  181;  Jahresber.  Berz.  25,  S.  63. 

s\  Diubree,  Ann.  min.  [4]  19,  p.  669;  J.  pr.  Chem.  53,  S.  315;  De  Campbell, 
1-  Mag.  [*]  20,  p.  304;  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  70;  R.  A.  Smith,  Phil.  Mag. 

iO,  p.  408,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  70.  —  6)  DaubrSe,  1.  c.  —  7)  Arch. 
iim.  [2]  97,  S.  23.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  144,  S.  114.  — 9)  Pogg.  Ann.  133,  S.  293. 

u)  Jahrb.  Min.  1859,  S.  733.  —  «)  Pogg.  Ann.  126,  S.  193.  —  ia)  Sill.  Am.  J.  [2] 
>  p.  91;  J.  pr.  Chem.  84,  S.  479.  —  13)  Compt.  rend.  51,  p.  171;  Jahreaber.  d.  Chem. 
*j.  S.  170.  —  u)  Compt.  rend.  56,  p.  891;  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  278.  — ; 
Ptam.  Centr.  1848,  S.  471.  —  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  301.  —  17)  Pogg.  Ann.  90, 
193.  -  i»)  Pharm.  Centr.  1840,  S.  419.  —  l9)  J.  pr.  Chem.  24,  S.  244.  —  *>)  Ebend. 
,  S.  168.  —  21)  Ebend.  82,  S.  286.  —  22)  N.  Jahrb.  Pharm.  16.  S.  135.  —  M)  Zeitschr. 
«n  [2]  5.  S.  492.  —  24)  Jahresber.  Berz.  28,  S.  130.  —  »)  Zeitachr.  anal.  Chem.  3, 
200.  —  2«)  Ebend.  10,  S.  41.  —  27)  Ebend.  2,  S.  19.  —  **)  Pogg.  Ann.  116,  8.  458. 

2>)  Handb.  d.  analyt.  Chem.  6.  Aufl.  2,  S.  390.  —  30)  Ann.  Ch.  Pharm.  64.   S.  410. 

J1)  J.  pr.  Chem.  46,  S.  491.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  314.  —  **)  Peterab. 
»i  Bull.  8,  p.  129;    J.  pr.  Chem.  49,  S.  182.    —    w)  Pogg.  Ann.  94,  S.  216.  — 

Ann  Ch.  Pharm.  106,  S.  8.  —  3e)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode  3.  Aufl.  S.  275. 

-  Zeitschr.  anal.  Chem.  10,  S.  162.  —  S8)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  290.  —  *•)  Pogg. 
95,  S.  204.  —  *°)  Ebend.  117,  S.  195.  —  41)  Jahresber.  Berz.  21,  S.  150.  — 

J»hre$ber.  d.  Chem.  1857,  S.  588.  —  4S)  Chem.  Gazette,  Aug.  1857,  Nro.  357;  J.  pr. 
«a  72,  S.  183.  —  ")  Ann.  ch.  phys.  [3]  38,  p.  5;  J.  pr.  Chem.  60,  S.  1.  —  45)  Zeit- 
»r.  auL  Chem.  1,  S.  413.  —  ««)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  363.  —  47)  Pogg.  Ann.  77, 
HO.  —  48)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  236.  —  49)  Sill.  Am.  J.  1870  Jan. ;  Zeitschr.  Chem. 
I  6,  S.  405.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  8.  —  61)  Ann.  ch.  phys.  [3]  16,  p.  493 ; 
iresb.  Ben.  27,  S.  220.  —  62)  Ann.  Ch.  Pharm.  3L  S.95.  —  **)  Ebend.  29,  S.218.— 

J  pr.  Chem.  17,  S.  234.  —  6ö)  Ann.  ch.  phys.  [4j  7,  p.  484;  Zeitachr.  Chem.  [2]  2, 
38*.  -  W)  Zeitschr.  anal.  Chem.  5,  S.  312.  —  67)  Chem.  Soc.  J.  [2]  1,  p.  247;  Zeit- 
»•  »oal.  Chem.  2,  S.  388. 
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man  es  von  dieser  Beimengung;  das  flüchtigere  8chwefelarsen  verdampft 
weder  ohne  sich  zu  verdichten,  oder  setzt  sich  in  den  kältesten  Tkeüeu  de*  So* 
limirgefässes  an.  Am  besten  gelingt  die  Operation  im  Kleinen,  wenn  mas  .1 
einen  Glaskolben  käufliches  Arsen  mit  Kohlenpulver  gemengt  bringt,  and  .j^ 
selben  in  einem  Tiegel ,  zur  Hälfte  mit  8and  umgeben ,  nach  und  nach  ei>i 
starken  Rothgluth  aussetzt.  Sobald  die  Sublimation  beginnt,  steckt  min  in  <H 
Hals  des  Kolbens  einen  schlecht  schliessenden  Pfropf  von  Kreide,  stülpt  «tri 
zweiten  Tiegel  über  den  ersten,  setzt  die  Hitze  noch  eine  Zeit  lang  fort  and  Ua 
langsam  erkalten.  In  dem  oberen  Theile  des  Gefässes  setzen  sich  dann 
zeichnet  glänzende  Krystalle  von  metallischem  Arsen  an. 

Die  Darstellung  des  reinen  Arsens  aus  Arsenik,  durch  Mengen  desselben  uj 
Kohlenpulver  oder  sogenanntem  schwarzen  Fluss  und  Sublimation  in  rwi 
Wasserstoffstrome  kann  nur  in  ganz  kleinen  Quantitäten  und  sehr  weiten  Röhn 
vorgenommen  werden,  weil  sich  immer  unzersetzte  Arsenigsäure  mit  verflach;^ 
und  das  Bohr  leicht  verstopft.  Auch  durch  Glühen  von  arsenigsaurem  Calw« 
im  Wasserstoff  ströme  lässt  sich  reines  Arsen  darstellen. 

Käufliches  Arsen  lässt  sich  durch  Sublimation  reinigen.  Besonder*  «ta 
mit  metallisch  glänzender  Oberfläche  erhält  man  es  durch  Erhitzen  mit  ein  »n| 
Jod  (Ludwig  *). 

Das  Arsen  krystallisirt  hexagonal  in  spitzen  Rhomboedern ,  ist  isomorph  ra 
Tellur  und  Antimon  (Mitscherlich).  Das  krystallisirte  Arsen  ist  ein  «tahlgrairt 
stark  glänzendes  Metall,  dessen  specif.  Gewicht  =  5,395  bei  12,5°  (Ludwig 
5,726  bis  5,728  bei  14°  (Bettendorf8),  dessen  specif.  Wärme  =  0,083  iBrt 
tendorf  und  Wüllner8)  ist.  Unter  hohem  Druck  schmilzt  das  Arsen  bai 
Glühen  (Landolt10),  in  einer  evacuirten  Röhre  dagegen  verflüchtigt  es  sich  oij 
Zeichen  von  Schmelzung  (Hittorf11).  Das  Arsen  kann  ausser  in  angereb« 
Modiflcaüon  noch  in  zwei  anderen  erhalten  werden.  Wird  reines  Arsen  in  «nj 
schwer  schmelzbaren  Glasröhre  im  raschen  Wasserstoffstrome  subUmirt.  %>  m\ 
sich  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle  metallisches  hexagonales  und  etwas  «tiw 
amorphes  schwarzes  Arsen  ab,  während  der  ganze  vordere  Theil  de«  Rohr*  ffl 
einem  hellgelben  Rauche  erfüllt  ist ,  der  sich  rasch  absetzend  dunkler  gelt  m 
schliesslich  grau  wird.  Das  schwarze  glasglänzende  Arsen  bildet  sich  hauptMchlii 
bei  einer  Abkühlung  deB  Arsendampfes  auf  eine  noch  ziemlich  hohe  Tempmuj 
sein  specif.  Gewicht  ist  =  4,710  bis  4,716  bei  14°  ;  das  graue  Arsen  ist  «*| 
falls  amorph  und  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus  kleinen  perlschntinm 
an  einander  gereihten  Kügelchen  bestehend ;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  =  t»fl 
bei  14°.  Beim  Erhitzen  auf  358°  bis  360°  geht  es  schnell  anter  starker  Ernj 
mung  in  die  krystallinische  Modification  über  (Bettendorf).  Die  sp*ü*Ji 
Wärme  des  schwarzen  Arsens  ist  =  0,0758  (Bettendorf  und  Wöiln« 
J.  Cooke  ia)  giebt  an,  dass  das  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  vielWawrnt: 
mit  wenig  Arsenwasserstoff  erhaltene  Arsen  reguläre  Octaeder  bilde. 

Der  Arsendampf  ist  citronengelb  (Le  Roux ,5)  und  hat  einen  knohlin 
artigen  Geruch  (es  ist  jedoch  noch  nicht  sicher,  ob  dieser  Geruch  dem  rm 
Arsen  oder  einer  niederen  Oxydationsstufe  zukommt),  sein  speciflschef  G«>«iO 
=  10,6  bei  564°  (Mitscherlich)  und  10,2  bei  860°  (H.  Sainte  Claire-DeviJ 
und  Troost14)  (153  und  147  für  H  =  1). 

Das  Arsen  oxydirt  sich  an  der  l^uft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bcbU 
rasch  und  überzieht  sich  dabei  mit  einer  grauschwarzen  Schicht ,  nach  B  ^ 
dorf  ist  hierzu  Feuchtigkeit  nothwendig.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oirdjr  j 
sich  zu  arseniger  Säure,  welche  verdampft  und  sich  in  Krystallen  an  Mtj 
Gegenständen  verdichtet.  In  reinem  Sauerstoff  verbrennt  es  mit  gliaf« 
weissem  Licht  und  unter  Entwickelung  eines  starken  knoblauchartigen  Gerw* 
Mit  Chlor  verbindet  es  sich  unter  Feuererscheinung.  Nach  Andrews1*'  -s 
wickeln  sich  beim  Verbrennen  von  1  Grm.  Arsen  in  Chlor  994  Wäraeeinheid 
1  Liter  Chlorgas  giebt  mit  Arsen  2282  W.  E.,  1  Grm.  Chlor  700  W.  M 
säure  wirkt  bei  Abschluss  der  Luft  nicht  auf  Arsen;  bei  Luftzutritt  enw* 
eine  geringe  Menge  Arsenchlorid;  Salpetersäure  sowie  Königswasser  oxj&i 
das  Arsen  mit  grosser  Heftigkeit  zu  arseniger  Säure  und  Arsensanre, 
trirte  Schwefelsäure  oxydirt  es  gleichfalls  unter  Freiwerden  von  »chstM 
Säure.  Mit  Metallen  verbindet  sich  das  Arsen  leicht  zu  Arsenmetallen. 
Zusammenschmelzen  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  wird  es  oxydirt  unter 
serstoffentwickelung  und  Bildung  von  arsenigsaurem  Metall  und  ArsenmetaJL  S 
Salpeter  gemischt  und  angezündet  verpufft  es  mit  Heftigkeit ;  ein  Gemeu^  « 
Arsen  mit  chlorsaurem  Kalium  explodirt  schon  durch  einen  starken  Seil» 
Aether  und  Weingeist  greifen  das  Arsen  nicht  an ,  in  manchen  fetten  Oekn  <i 
es  in  der  Hitze  löslich. 
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Das  Arsen  und  viele  Verbindungen  desselben  sind  äusserst  giftig.    (Vgl.  den 
irtikel:  Arsen,  Ermittelung  bei  gerichtl.  Unters.  S.  741.)  St. 

Arsen)  Arsenik,  gediegen  Arsenik,  Arsenic  natif,  native  Arsenic,  Scher- 
enkobalt, Näpfchenkobalt,  Fliegenstein;  krystallisirt  hexagonal,  rhonv 
nedriseh  und  als  Grundform  wurde  ein  Rhomboeder  mit  85°  4'  bis  85°  41'  End- 
intenwinkel  aufgestellt,  ausser  welchem  noch  %  R'  und  0  R  beobachtet  wurden. 
ie  Krystalie  äind  selten  deutlich  erketfnbar ,  gewöhnlich  erscheint  das  Arsen  in 
adligen,  traubigen  und  nierenförmigen  Gestalten,  derb  und  eingesprengt  als  kry- 
aLmisch  feinkörniges  bis  scheinbar  dichtes  und  bei  den  krummflächigen  Gestalten 
t  nebenbei  noch  schalige  oder  stengelige  Absonderung  bemerkbar.  Ausser  der 
>Hkommenen  Spaltbarkeit  parallel  den  Basisflächen  wurde  auch  undeutliche  nach 
und  %  R'  beobachtet.  Der  Bruch  des  derben  ist  uneben  und  feinkörnig.  Die 
nt  weisse  bis  hell  bleigraue  Farbe  und  der  metallische  Glanz  ist  nur  auf  frischen 
rmhflächen  zu  sehen,  da  das  Mineral  bald  grau  bis  schwarz  durch  Bildung  von 
afcoryd  anläuft.  Undurchsichtig,  spröde,  H.  =  3,5  und  G.  =  5,7  bis  5,8. 
<»r  <ldm  Lötbrohre  verdampft  das  Arsen ,  ohne  zu  schmelzen ,  mit  einem  eigen- 
lätnlicben  knoblauchartigen  Gerüche  und  giebt  auf  der  Kohle  einen  weissen  Be- 
von  arseniger  Säure ;  im  Kolben  sublimirt  es  metallisch,  im  Glasrohre  bildet 
id;  inenige  Säure,  welche  als  weisser  Beschlag  unter  der  Lupe  meist  glänzende 
Kader  erkennen  lässt.  Obgleich  Arsen  oft  etwas  Antimon  enthält  und  bei  dem 
frjaorpbiflnus  des  Wismuth  auch  die  Anwesenheit  geringer  Mengen  dieses  Me- 
in« Dicht  auffallend  wäre,  so  ist  doch  das  von  Breithaupt  als  Arsenikglanz 
a^wchiedene  Vorkommen  von  der  Grube  Palmbaum  bei  Marienberg  in  8achsen 
cht  anzweifelhaft  als  Varietät  des  Arsen  aufzufassen,  da  das  radial  blätterige  bis 
»ngelige  vollkommen  mortotome  milde  dunkelbleigraue  Jüineral,  nach  Kersten*) 
Proc  Wismuth  und  97  Arsen  enthaltend  nur  die  H.  =  2  und  das  G.  =  5,36  bis  5,39 
it  und  viel  weniger  als  Arsen  anläuft.  Es  entzündet  sich  in  der  Lichtflamme 
td  verglimmt  von  selbst  weiter,  wie  fein  zertheiltes  Arsen,  müsste  aber  dann 
ich  aus  diesem  Grunde  für  identisch  mit  Arsen  gehalten ,  wie  dieses  und  noch 
scher  anlaufen.  Auch  die  vollkommene  krystallinische  Bildung  und  Spaltbarkeit 
rieht  nicht  für  diese  Erklärung  der  Identität.  Jü. 

Arsen,  Erkennung,  Bestimmung  und  Trennung  desselben.  Die 
alitative  Bestimmung  des  Arsens  hat  in  den  meisten  Fällen  keine  Schwierigkeit, 
barakteristisch  ist  der  Knoblauchgeruch,  den  metallisches  Arsen  beim  Erhitzen 
ii  dtr  Luft  ausstösst;  Arsenoxyde  müssen  zur  Hervorbringung  dieses  Geruches 
üt  Kohle  erhitzt  werden.  Werden  die  Arsenoxyde  mit  Kohle  in  einem  kleinen 
q  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhrcheu  erhitzt,  so  beobachtet  man  unmit- 
Ib-nr  neben  der  erhitzten  Stelle  die  Bildung  eines  metallisch  glänzenden  Spiegels, 
liw^feherbindungen  des  Arsens  liefern  diesen  Spiegel  beim  Erhitzen  mit  Soda 
A  Cvankalium  (Fresenius16).  [Nach  Fresenius  wird  hierbei  alles  Arsen  ver- 
khtigt;  Rose  bestreitet  dies-7)  und  giebt  die  Umstände  an,  unter  denen  Arsen 
eilweise  oder  vollständig  in  der  rückständigen  Masse  enthalten  bleiben  kann, 
?>.  751. J  Sehr  empfindlich  ist  die  Nachweisung  des  Arsens  durch  den  charakte- 
iti.schen  Kakodylgeruch,  der  auftritt,  wenn  man  Arsenigsäure  mit  viel  essig- 
urem  Natrium  oder  Kalium  in  einer  am  einen  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre 
hitzt  (Bunsen). 

BeaonderB  charakteristisch  ist  der  gelbe  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man 
i  saure  Arsenlösungen  Schwefelwasserstoff  einleitet.  Durch  seine  Löslichkeit  in 
:bwefelammonium  und  Schwefelalkalimetallen  unterscheidet  sich  dieser  Nieder- 
hUg  von  dem  gleichfalls  gelben  Schwefelcadmium. 

Zink  fällt  aus  einer  verdünnte  Säuren  enthaltenden  Lösung  der  Arsenoxyde 
huarzes  Arsen,  während  sich  gleichzeitig  Arsenwasserstoff  entwickelt,  das  erkannt 
wd*u  kann  an  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen,  wobei  es  in  Arsen  und  Wasser« 
off  zerfällt,  sowie  bei  der  unvollständigen  Verbrennung ,  wobei  es  Flecken  von 
mlli*chem  Arsen  an  einem  in  seine  Flamme  gehaltenen  kalten  Körper  absetzt, 
flöhe  Flecken  in  unteTchlorigsaurem  Natron  löslich  sind  (Bischof-8).  (Vergl. 
r^nwasserstoff.) 

Wird  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Arsenoxyden  ein  blankes  Kupferblech  ge- 
ai'ht  und  die  Lösung  erwärmt,  so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  grauer  fest 
thüfander  Ueberzug  auf  demselben  an  (Reinsch -*) ,  eine  Verbindung  von 
aptVr  mit  Arsen,  nach  der  Formel  Cuß  As2  zusammengesetzt  (Lippert20),  die 
im  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  nur  einen  kleinen  Theil  ihres  Ai-sens  verliert, 
km  »ie  sich  in  Cu3As  verwandelt;  nach  G.  Werther  tritt  die  Reaction  nur 

*)  Schweigg.  Journ.  53,  S.  377. 

iiuid Wörterbuch  der  Chemie.   Bd.  I.  47 
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ein,  wenu  arseuige  Säure  oder  eiue  grössere  Menge  Arsensäure  vorbanden  i»t 
während  nach  Reinsen  auch  gering«  Mengen  von  Arsensäun?  di^lb«  n*! 
geben,  wenu  nur  eine  genügende  Menge  von  Salzsäure  zugegen  ist  und  <twa« 
länger  erwärmt  wird22).  Durch  Zinnchlorür  wird  in  einer  salzsauren  Lösung  vm, 
Arsenoxyden  ein  grauer  Niederschlag  von  Arsen  gefällt,  dem  stets  circa  1*  2  u« 
4%  Proc.  Zinn  beigemengt  sind.  Die  Reaction  (Bettendorf28)  eignet  sich 
züglich  zur  Auffindung  des  Arsens  in  concentrirter  käuflicher  Salzwar«,  tr.t; 
ührigens  nur  ein,  wenn  die  Salzsäure  ein  höheres  speeiflsches  Gewicht  als  1.1  \u- 

Arsenige  Säure  bringt  in  einer  Lösung  von  Ooldchlorid  einen  gelben  XM-r 
schlag  von  metallischem  Gold  hervor,  rascher  iu  der  Hitze;  nach  vor£tncü.>: 
Neutralisation  mit  Kalilauge  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  ••ln- 
grüne  Fällung  von  arsenigsaurem  Kupfer,  das  in  Kalilauge  mit  dunkelblauer  Fsri- 
löslich  ist  und  heim  Erhitzen  der  Lösung  sich  umsetzt  in  Kaliumarseniat  uir*? 
Abscheidung  von  rothem  Kupferoxydnl ;  in  einer  Lösung  von  Salpetersäuren)  Sili-r 
einen  gelben  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  löslichen  Niederschlag  (Arwusäur* 
giebt  eine  rothbraune  Fälluug).  Arsensäure  ist  dadurch  charakterisirt ,  da»«  tbrv 
Lösung  mit  Ammoniak ,  Salmiak  und  schwefelsaurem  Magnesium  einen  mvi*^ 
krystailinisehen  Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonium- Magnesium  giebt  (di^ 
Reaction  gestattet  die  Auffindung  von  Vseooo  Arsen  (Levol24)];  eiue  Lösung 
•  molybdäusaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  fällt  ,  nur  b"iu. 
Kochen.  Nach  J.  M.  Scherer  2r>)  ist  die  Reaction  mit  sal]>etersanreni  Silber  D.*-f. 
bei  Vsooqoo  Arsen  deutlich,  diejenige  mit  schwefelsaurem  Kupfer  und  Kaühydrat 
Vi3500»  diejenige  mit  8chwefel Wasserstoff  bei  V64oooo»  ^tie  Reiusch'sche  bei  l1?„„ 
mit  20  ebem  Lösung,  nach  l/4 stündigem  Kochen  dagegen  noch  bei  VW^* 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  wird  das  Arsen  in  folgenden  Fonueo  er- 
wogen (Puller  26): 

Als  Trisulfid:  As^Sg;  man  fällt  ans  der  angesäuerten  Lösung  mit  Sdi»-/- 
Wasserstoff;  Arsensäure  ist  vorher  durch  schweflige  Säure  zu  reducireu  (Wöhl'i 

Als  Magnesium- Ammoniaksalz :  As04.Mg.NH4  -f-  Y2H2O;  a'e  Ar*enMorv 
enthaltende  Flüssigkeit  übersättigt  man  mit  Ammoniak  und  setzt  eine  L>n»: 
von  schwefelsaurem  Magnesium,  welcher  man  hinreichend  Salmiak  hinzugvßri 
hat,  hinzu  und  lässt  12  Stunden  stehen;  hierauf  nltrirt  man  ab  und  wäscht  *j 
ammoniakhaltigem  Wasser  aus.     Der  Niederschlag  hat  nach  dem  Trockner-  k 
angegebene  Zusammensetzung.   Nach  Wittstein2')  lässt  sich  derselbe  auch 
dem  Glühen  wägeu,  wobei  er  als  As207Mga  in  Berechnung  zu  ziehen  ist  P*r 
Verlust,  der  bei  raschem  Erhitzen  durch  Verflüchtigung  von  Arsen  vemnj« 
wird  und  der  nach  Rose28)  bis  zu  12  Proc.  des  Gewichtes  vom  Nieder* 
betragen  kann,  wird  durch  anfänglich  schwaches,  allmälig  bis  zum  Glühen  gv>:i 
gertes  Erhitzen  vermieden  [H.  Rose29),  Puller]. 

Nach  Bert  hier  wird  Arseusäure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ei**- 
oxyd  durch  Ammoniak  vollständig  gefällt.     Man  löst  eine  abgewogene  M-,j;r 
Eisen  in  Salpetersäure,  vermischt  diese  Lösuug  mit  der  Flüssigkeit,  welch«.'  « 
Arsen  als  Arsensäure  enthält  und  fällt  nun  mit  Ammoniak;  der  Niederschhvj  *ri 
filtrirt,  gewaschen  und  geglüht.  Vom  Gewichte  des  Niederschlages  wird  dasjw*'» 
des  Eisenoxyds  abgezogen,  was  sich  aus  der  Menge  des  angewandten  metalü*1'^ 
Eisens  ergiebt.    v.  Kobell  hat  dieses  Verfahren  etwas  modificirt,  indem  er  n 
Fälluug  des  Eisens  und  der  Arsensäure  kohlensaures  Baryum  anwendet.  Ei- 
andere  Methode  v.  Kobell's30)  ist  eine  Modification  des  Verfahrens  voti  Reiu-b 
wonach  man  die  arsensäurehaltige  Lösung  mit  einem  gewogenen  Stück  Kuyi^ 
kocht,  dies  abspült,  wieder  wägt  und  aus  dem  Kupferverluste  die  Men^e  d~  »♦ 
Arsensäure  vorhandenen  Arseus  berechnet;  v.  Kobell  bestimmt  nun  das  in 
sung  übergegangene  Kupfer. 

Nach  einem  dritten  Verfahren  v.  Kobell's81)  bestimmt  man  die  Sch»vy 
säure,  welche  sich  bildet,  wenn  Arsensäure  durch  schweflige  Säure  redneirt  viri 
woraus  die  Menge  der  Arsensäure  zu  berechnen  ist.  Methoden  von  WertWr- 
und  Puller  schreiben  eine  Fällung  des  Arsens  als  arseusaures  Uranoxyd  *  ' 
Kotschoubc}' 3S)  fällt  Arsen  durch  essigsaures  Eisenoxyd  als  arsensaures  F.i>* 
oxyd.  Rose  giebt  eine  indirecte  Bestimmung  des  Arseus  an,  welche  darauf^ 
ruht,  dass  arsenige  Säure  Goldchlorid  rasch  unter  Abscheidung  von  metallis^ 
Gold  reducirt;  die  Zersetzuug  verläuft  nach  folgender  Gleichung:  4AuC!3+l  ^ 
~\-  ;1A»S0S  =  4  Au  -f  12  HCl  4-  6As04H3.  Nach  vollendeter  Reaction  wird  <> 
ausgeschiedene  Gold  gewogen.  Eine  andere  indirecte  BestimmungsniethiHle  mbr. 
von  VohlS4)  her.  Arsen  muss  als  arsenige  Säure  in  Lösung  sein;  man  oiyi"' 
dieses  mit  einer  abgewogenen  Menge  von  saurem  chromsauren  Kalium  ■>•■ 
Schwefelsäure,  bringt  alsdann  oxalsaures  Natrium  hinzu  und  berechnet  aus  der  «ui 
entwickelnden  Kohlensäure  die  Menge  der  durch  Arsenik  reducirten  Chroms^ 
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Pie  Ueberführuug  der  unlöslichen  Arsenverbinduugen  in  Lösung  wird  durch 
»aLrönre  bewirkt;  bei  Schwefelarsen  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium 
«l»r  durch  rauchende  Salpetersäure  35). 

Eine  andere  quantitative  Bestimmung  des  Arsen« ,  welche  in  einigen  Fällen 
i.  lirr  und  schnell  zum  Ziele  führt  und  eine  sehr  genaue  genannt  werden  kann, 
t  von  Fr.  Mohr3<J)  augegeben  worden.  Sie  beruht  auf  folgender  Zersetzung: 
AsOjNa  -I-  2J2  -J-  H2U  -f-  :iNa2COs  =  2As04Na2H  -f  4NaJ-f-3C02.  Setzt 
uu  eint*  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  welche  12,7  Grm  Jod  im  Liter,  gelöst 
atli.Ht,  zu  einer  Lösung,  welche  Arsen  als  arsenigsaures  Natrium  und  gleich- 
ritiü  kohlensaures  Natrium  und  etwas  Stärkekleister  enthält,  so  wird  eine  Blau- 
irbtuig  der  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  blauen  Jodamylums  erst  dann  ein- 
M'U,  wenn  sämmtliches  arsenigsaures  Natriiun  in  arsensaures  Natrium  verwan- 
dt worden  ist.  Wie  aus  obiger  Gleichung  ersichtlich,  entspricht  1  Atom  Jod 
Atom  Arsen;  also  127  Gr  Jod  =  37,5  Gr  Arsen.  Aus  der  Anzahl  der  ver- 
buchten Cubikcetitiineter  Jodlösung,  deren  Jodgehalt  man  genau  kennen  muss, 
solche  nöthig  ist,  um  die  Blaufärbung  eben  eintreten  zu  lassen,  kann  man  die 
U'UL'v  Arsen  berechnen,  welche  als  arsenigsaures  Natrium  in  der  Lösung  enthalten 
*-.ir  iWaitz  S7).  Bimsen38)  u.  Kessler39)  behandeln  die  das  Arsen  als  arsenige 
Siurf  enthaltende  Probe  mit  einer  bekannten  Menge  vou  saurem  chromsauren 
Kali;  Bunsen  bestimmte  alsdann  den  Ueberschuss  von  saurem  chromsauren  Kali 
M'  kr  Chlormenge,  die  sich  mit  kochender  Salzsäure  entwickeln  lässt;  Kessler 
ii:rirt  deu  Ueberschuss  mittelst  Eisenoxydullösung.  Boedeker  40)  bestimmt 
.Ar«fD*äure  durch  Titrirung  mit  salpetersaurem  Urauoxj'd. 

Zur  Trennung  des  Arsens  von  anderen  Metallen  bedient  man  sich 
icr  Füllung  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  und  Her  Löslichkeit  des 
vbwrMarsens  in  den  Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle. 

Will  man  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Lösung  ausfällen ,  so 
^itet  man  dieses  Gas  in  die  stark  angesäuerte  Lösung  bis  zur  Sättigung  uud  lässt 
uchlier  in  gelinder  Wärme  so  lange  stehen,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
MT  verschwunden  ist.  Wöbler  empfiehlt,  bei  dieser  Trennung  die  Arsensäure 
wor  durch  schweflige  Säure  zu  reduciren,  weil  z.  B.  Zink  mit  Arsensäure  sehr 
-i-Lt  durch  Schwefelwasserstoff'  als  gelbes  Pulver  (As2ZnSö)  gefällt  wird41). 

Zur  Trennung  des  Arsens  vonQuecksilber,Blei,*Kupfer  etc.  durch  Schwefel- 
mmouium  macht  man  die  Lösungen  ammoniakalisch,  giebt  dann  eine  hinreichende 
•laip»  Schwefelammonium  hinzu  und  digerirt  längere  Zeit  bei  gelinder  Wärme. 
u«h  dem  Erkalten  sammelt  man  die  ungelöst  gebliebenen  Schwefelmetalle  auf 
Jüfm  Filter  und  wäscht  mit  Schwefelwasserstoff  haltendem  Wasser  aus.  Aus  dem 
'ilrrafe.  fallt  man  durch  Säuren,  am  besten  Essigsäure,  das  Schwefelarsen,  welches 
reiter  behandelt  wird.  In  Verbindungen,  welche  neben  viel  Kupfer  wenig 
J^n  (etwa  1  Tbl.  Arsen  und  99  Thle.  Kupfer)  enthalten,  ist  nach  Bloxam41*) 
»  Scheitlnng  des  Kupfers  vom  Arsen  durch  Schwefelammonium  oder  Schwefel- 
«Jioni  nicht  ausführbar;  Field43)  schlägt  vor,  in  solchen  Fällen  Oxalsäure  zu 
*r  Salpetersäuren  Lösung  hinzuzufügen ,  wodurch  das  Kupfer  fast  vollständig  als 
lakiures  Kupfer  gefällt  wird,  während  alles  Arsen  neben  wenig  Kupfer  in 
Ä»ung  bleibt. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  oben  beschrieben,  lässt  sich  Arsen  von  Eisen,  Zink, 
lobalt  und  Nickel  durch  Schwefelammonium  trennen.  U.Rose  schlägt  vor,  für 
i**n  Fall  die  Verbindung  in  fein  zerriebenem  Zustande  mit  3  Thln.  kohlensaurem 
Atrium  und  eben  so  viel  Schwefel  in  einem  Porzellan tiegel  zusammenzuschmelzen 

aas  der  erkalteten  Schmelze  das  Arsensulfosalz  durch  Wasser  auszuziehen, 
■'Mi  die  genannten  Metalle  ungelöst  bleiben.  Eine  ähnliche  Methode  schlägt 
I.  Sainte-Claire  Deville44)  vor.  Eine  andere  Methode  von  H.  Rose45)  zur 
rennung  des  Arsens  von  vielen  anderen  Metallen  gründet  sich  auf  die  Flüchtig- 
eit  Schwefelarsens. 

Eine  sehr  häufig  anwendbare  Methode  der  Trennung  des  Arsens  von  ande- 
*n  Metallen  l>eruht  auf  dem  Verhalten  der  mit  Weinsäure  vorsetzten  Lösun- 
«i  d*r  Oxyde  jener  Metalle  gegen  Ammoniak.  Es  lässt  sich  aus  einer  Lösung, 
el<he  neben  Arsen  (als  Arsensäure)  nur  solche  Metalle  enthält,  deren  Oxyde  bei 
anwart  von  viel  Weinsäure  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  werden,  das  Erstere 
urch  eine  Mischung  von  Ammoniak,  Salmiak  und  schwefelsaurem  Magnesium  als 
r*ii.«aures  Ammonium-Magnesium  ausfällen ,  wenn  man  vorher  eiue  reichliche 
leu^-e  von  Weinsäure  zugesetzt  hat.  Diese  Methode  eignet  sich  auch  zur  Trennung 
*  Arsens  von  Antimon  (Ullgren46)  (siehe  Art  Antimon,  Erkennimg,  Bestim- 
:iung  und  Trennung). 

Grossere  Schwierigkeit  bietet  die  Trennung  des  Arsens  von  Zinn  und  An- 
imo n. 

47* 
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Arsen  von  Antimon.    Liegen  beide  im  metallischen  Zustande  vor,  10  lü* 
sich  das  Arsen  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrorae  verflüchtigen,  während  An- 
timon zurückbleibt;  nach  einem  anderen  Verfahren  behandelt  man  beide  Meul> 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  welche  Arsen  in  Arsensäure  und  Antimon  in  ang- 
liche» antimonigsaures  Antimonoxyd,  Sb^Oj,  verwandelt.  Methoden  von  H-Ro«^'' 
und  C.  Meyer*8)  zur  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  beruhen  auf  der  Unin. 
lichkeit  des  an timon sauren  Natriums  in  alkoholhaltigem  Wasser.    Bo«e  beb^i 
delt  die  Sulfide  mit  Salpetersäure,  sättigt  mit  Natronhydrat  und  schmilzt  die  ri' 
Trockne  verdampfte  Masse  mit  überschüssigem  Na tronhydrat  im  Silbertiegel  iS.w». 
Meyer   oxydirt  die  Sulfide  gleichfalls  mit  Salpetersäure,    sättigt  mit  kohi-L 
saurem  Natrium,  setzt  noch  etwas  salpetersaures  Natrium  zu  und  schmilzt  id 
einem  Porzellantiegel  bis  zur  vollständigen  Oxydation.  In  beiden  Fällen  wird  ü- 
Schmelze  mit  alkoholhaltigem  Wasser  bebandelt,  welches  arsensaures  Natrium 
und  antimonsaures  Natrium  zurücklägst.    In  der  Lösung  wird  Arsen  ab  sjvl 
saures  Ammonium-Magnesium  gefällt.  Sind  Arsen  und  Antimon  aus  einer  Losiiü-: 
durch  Schwefelwasserstoff"  gefällt,  so  löst  kohlensaures  Ammoniak  nur  das  ßch*«-) 
arsen  und  Spuren  von  Antimonsulfid  (s.  unten). 

Arsen  von  Zinn.  Nach  F.  W.  Clarke  *9)  fällt  aus  einer  mit  Oxalsäure  ver 
mischten  sauren  Lösung  der  beiden  Metalle,  welche  Zinn  als  Oxyd  enihit 
Schwefel  Wasserstoff  nur  das  Arsen  (s.  8.  668). 

Arsen  von  Zinn  und  Antimon.  Aus  dem  durch  Schwefelwasserstoff  erb») 
tenen  Niederschlage  der  drei  Metalle  löst  kohlensaures  Ammoniak  das  Schwei! 
arsen,  meistens  auch  Spuren  von  Schwefelantimon.    Zur  genauen  Trennung  irr 
genannten  Metalle  dient  besonders  die  Methode  von  Bungen50)  durch  Bebaa«3 
lung  der  in  Schwefelkalium  gelösten  Schwefelmetalle  mit  überschüssiger  «bre- 
iiger Säure,  wobei  alles  Arsen  sich  als  Arsenit  löst,  während  Antimon  und  Zuj 
zurückbleiben  (s.  S.  668).    Rose  trennt  durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  Xanw- 
hydrat  das  Antimon  von  Zinn  und  Arsen  (s.  8.  668).    Um  aus  einer  Legirune  2* 
Metalle  das  Arsen  zu  trennen,  mengt  Rose  das  fein  gepulverte  Metall  mit  «it*c 
fünffachen  Gewichte  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  kohlensaurem  Kak'n 
und   kohlensaurem  Natrium  und  eben    so  viel  Schwefe!  innig  zusammen  ™! 
schmilzt  bei  einer  nicht  zu  hohen  Temperatur   über  der  Spirituslampe 
geschmolzene  Masse  löst  sich  vollständig  in  Wasser;  mitunter  bleibt  ein  kk** 
Rückstand  von  Schwefeleisen,  der  sich  leicht  abfiltriren  und  auswaschen  lwr 
Die  Flüssigkeit,  mit  viel  Wasser  verdünnt,  setzt  beim  Ueberaättigen  mit  Siir 
säure  Schwefelzinn  und  Schwefelarsen  als  braunes  Pulver  ab,  welche?  man  v 
lange  darin  lässt,  bis  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  beinahe  verschwurt 
ist,   dann  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelt,   aussüsst  und  bei  100°  vO^e 
trocknet.    Ein  Theil  davon  wird  in  eine  rechtwinkelig  gebogene  Kugelröhr*  i-] 
bracht,  darin  gewogen  und  Schwefelwasserstoff,  während  man  erwärmt.  d*rijt^j 
geleitet;  der  abwärts  gebogene  Scheukel  der  Röhre  taucht  in  einen  Ainm<*:iii 
enthaltenden  Kolben ;    Schwefelarsen  sublimirt  und  Schwefelzinn  bleibt  ia  \*\ 
Kugel  der  Röhre.  Man  treibt  das  Sublimat  so  weit  als  möglich  vorwärts,  sehn«*!* 
die  Röhre  ab,   wirft  sie  in  erwärmte   verdünnte  Kalilauge,  welche  das  Suhlir»! 
leicht  löst,  vereinigt  diese  Flüssigkeit  mit  dem  vorgelegten  Ammoniak,  nbersx.v.fj 
mit  Salzsäure,  und  setzt  nach  und  nach  unter  Erwärmen  chlorsaures  Kalium  lunr*J 
wodurch  sich  alles  Arsen  oxydirt,  der  meiste  Schwefel  aber  ungelöst  bleibt:  it/l 
abflltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Ammoniak-Magnesia  gefällt.    Das  SchwefrliisJ 
wird  in  einem  Platintiegel  mit  Salpetersäure  befeuchtet.    Hat  man  Metall  c 
exydirten  Zustande  erhitzt  in  Zinnoxyd  übergeführt,  so  kann  man  die  Schmelnr:. 
mit  Schwefelnatrium  umgehen  und  die  Oxyde  eben  so  mit  Schwefelwasserstoff 
der  Kugelröhre  behandeln,  wie  oben  beschrieben  wurde.    Will  man  da*  Ar*' 
nicht  direct,  sondern  durch  den  Verlust  bestimmen,  so  darf  man  nur  den  bei  l 
getrockneten  Niederschlag  stark  glühen,  das  zurückbleibende  schwarze  Sch»'^ 
zinn,  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  rösten,  bis  es  zu  weissem  Oxyd  gewordt-n,  &z 
mit  etwas  kohlensaurem  Ammonium  befeuchtet,  nochmals  glühen  und  wäf* 
Auf  eine  dritte  Methode  von  Levol51),  nach  welcher  das  Arsen  als  arsen!*?** 
Zinnoxyd  abgeschieden  werden  soll,  sei  nur  verwiesen. 

Specielle  Methoden  zur  Nachweisung  und  Bestimmung  des  Arsens  sind 
zahlreich.    Es  sei  hier  nur  auf  die  Folgenden  verwiesen:  Naohweisung  des  AivjH 
im  Gusseisen  (Wöliler62),  im  Zinn  (Wöhler65),  (ElsnerM);  in  der  känAVH 
Salzsäure   [Houzeau55),    Bettendorf28)],    in  Kiesen  (Muck*«),    im  Ku^-l 
(W.  Odling67)  (vergl.  d.  betreff.  Art.). 
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Arsen,  Ermittelung  und  Abscheidung  bei  gerichtlichen  Unter- 
teilungen"). Die  Arsenverbindungen  sind  mehr  oder  weniger  giftig;  die  meisten 
Thoren  sogar  zu  den  heftigsten  Mineralgiften;  dennoch  finden  manche  Arsen- 
niparate  für  verschiedene  gewerbliche  Zwecke  selbst  sehr  ausgedehnte  Anweudung. 
»i*  bekannteste  Arsenverbindung  ist  die  arsenige  Säure,  der  weisse  Arsenik, 
in  Präparat,  welches  in  einigen  Gewerben,  z.  B.  in  den  Glashütten  in  bedeutender 
ir-nge  verbraucht  wird ,  aber  auch  zum  Vergiften  von  Ungeziefer ,  von  Batten, 
laufen  u.  s.  w.  noch  immer  und  oft  in  grosser  Ausdehnung  Anwendung  findet, 
aber  es  meist  nicht  sehr  schwierig  ist,  sich  dieses  gefährliche  Präparat  zu  ver- 
haften. Der  Arsenik  kommt  in  ganzen  glas-  oder  porzellanartigen  Stücken,  häufig 
Ji  fVines  weisses  Pulver  im  Handel  vor,  so  dass  es  mit  gestossenem  Zucker  und 
bnlichen  Pulvern  verwechselt  werden  kann;  es  ist  schwer  löslich  und  daher  fast 
whmaeklos,  und  hat  überhaupt  keine  hervorstechenden  Eigenschaften;  daher 
ünaen  leicht  unabsichtliche  Vergiftungen  damit  vorkommen,  wie  es  auch  nicht 
-Iten  dem  Giftmischer  dient,  weil  die  Beimengung  von  Arsenik  zu  Speisen  und 
'^tränken  sich  weder  durch  Geruch  oder  Farbe,  noch  in  auffallender  Weise  durch 
:'ti  Geschmack  bemerkbar  macht;  wenn  danach  die  Wirkungen  die  Gegenwart 
.  n  Arsenik  erkennen  lassen,  ist  meistens  Hülfe  nicht  mehr  möglich. 

Die  Aufgabe  des  Chemikers  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  von  Speisen, 
<*kr  von  Erbrochenem ,  oder  der  Magencontenta  und  anderer  Substanzen  auf 
M'rillgifte,  besonders  auf  Arsen,  beschränkt  sich  nicht  auf  Nachweisung  des 
Anww,  sondern  sie  geht  weiter  daliin,  es  möglichst  rein  und  vollständig  aozuschei- 
m,  am  «eine  Eigenschaften  genau  zu  erkennen,  und  unzweifelhaft  darzuthun,  um 
trib-r  da«  Gift  in  Substanz  dem  Richter  vorlegen  zu  können.  Es  ist  aber  auch 
ir.mußäiiglich  nöthig,  seine  Menge  annähernd  zu  ermitteln,  tun  danach  beurtheilen 
u  kennen,  ob  die  Menge  hinreichend  war,  die  Krankheitserscheinungen  oder  den 
Y«l  veranlasst  zu  haben,  da  ja  Spuren  Arsen  sich  in  vielen  chemischen  und 
»iurmaceutischen  Präparaten,  in  vielen  Mineralwässern,  vielleicht  in  manchem 
{rjDDenwasser,  in  Eisenerzen,  Dammerde  u.  s.  w.  findet. 

Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  auf  Gifte  hängt  der  Ausspruch  des  Gerichtes 
machst  von  dem  Ergebniss  der  chemischen  Untersuchung  ab;  es  ist  selbstver- 
tändlich,  dass  der  Chemiker  nicht  bloss  die  nöthigen  chemischen  Kenntnisse,  son- 
l-ni  dass  er  auch  die  erforderliche  Geschicklichkeit  und  Uebung  in  derartigen 
bemischen  Untersuchungen  haben  muss.  Deshalb  sollen  solche  Untersuchungen  im 
nteresse  der  Rechtspflege  nicht  dem  ersten  besten  Apotheker  oder  Lehrer  der 
.Tttmie  übergeben,  sondern  nur  einem  hinreichend  geübten  Chemiker  anvertraut  Wer- 
ks, denn  das  corpus  delicti  einmal  verbraucht,  lässt  sich  ja  nicht  wieder  ersetzen. 
>r  Chemiker ,  welcher  eine  solche  Untersuchung  übernimmt ,  muss  sich  der  Ver- 
mtwortlichkeit ,  welche  er  übernimmt,  bewusst  sein.  Es  ist  unnöthig  auszufüh- 
«i,  dass  die  Untersnchungsobjecte  dem  Chemiker  in  passend  versiegelten  Gefässen 
md  unter  Berücksichtigung  der  nöthigen  Formalitäten  zu  übergeben  sind ,  und 
law  die  Untersuchung  in  einem  passenden  Locale  vorgenommen  werden  muss, 
orz  dass  auch  in  formaler  und  anderer  Beziehung  alle  Vorsicht  getroffen  ist, 
im  Täuschungen  abzuhalten  und  begründeten  Einwürfen  zu  begegnen.  Der  Chemi- 
t«r  wird  am  besten  die  Untersuchung  allein  vornehmen,  unbeirrt  durch  die  Rath- 
chläge  von  Richtern  oder  Aerzten,  deren  Gegenwart  nur  störend  wirken  kann, 
i  ist  durchaus  nöthig,  bei  einer  solchen  Untersuchung  einen  bestimmten  Plan  zur 
kffinduDg  und  Abscheidung  des  Giftes  festzustellen  und  zu  befolgen;  zweckmässig 
liffimt  man  nur  einen  bestimmten  Theil  des  Materials  oder  %)  zu  der  Unter- 
«Khung,  um  den  Rest  im  Fall  des  Misslingens  noch  benutzen,  oder  um  das  Resul- 
at  iler  Untersuchung  durch  eine  zweite  Untersuchung  controliren  zu  können.  Ehe 
Ii-*  Untersuchung  des  corpus  delfcti  vorgenommen  wird,  ist  es  noch  erforderlich, 
Ii*  anzuwendenden  Gefasse  und  Reagentien  auf  ihre  Reinheit  zu  untersuchen;  die 
/"fasse  von  Glas  und  Porzellan  müssen  vollkommen  rein  sein ,  dass  sie  neu  sind, 

*)Au8  der  reichen  diesen  Gegenstand  betreffenden  Literatur  mag  es  genügen,  die  wich- 
sten Abhandlungen  und  Scbriften  zu  citiren:     Marsh,  Berz.  Jahresber.  17,  S.  191; 

S.  190;  22,  S.  175.  —  Regnault,  Ann.  ch.  phy».  [»]  2,  p.  159.  —  Fresenius  u. 
f  B»h0,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  287.  —  Wöhler,  Ebend.  6.9,  S.  364.  —  Schneider, 
Wien.  Ac.  Ber.  1851,  6\  S.  409;  Pogg.  Ann.  85,  S.  433.  —  Fyfe,  Phil.  Mag.  2,  p.  487; 
'  fr.  Chem.  55,  S.  103.  —  Zenger,  Fres.  Zeitschr.  aqal.  Chem.  1,  S.  394.  —  Wbh- 
l«  und  v.  Siebold,  Das  forens. - gerichtl.  Verfahren  bei  einer  Arsenikvergiftung  (Ab- 
frack  an»  Siebold's  Lehrb.  d.  ger.  Med.  Berlin,  1847.  —  Fresenius'  Anleitung  zur 
iwlit.  ehem.  Analyse.  1869,  13.  Aufl.  S.  380.  —  Otto,  Ausmittelnng  der  Gifte  4.  Aufl. 
1*"0,  S.  52.  —  Dragendorff,  ger.  ehem.  Ennittel.  der  Gifte.  —  Schmitzdorff,  St. 
Petersburg,  1868,  S.  29.  —  Duflos,  Prüfung  chem.  Gifte.  —  Hirt,  Breslau,  1867,  S  74. 
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ist  wohl  nicht  nöthig;  die  Reagentien,  die  Säuren,  die  Salze,  der  zur  Chlom.1 
Wickelung  dienende  Braunstein,  Zink  u.  s.  w.  mii§sen  einzeln  auf  Amen  unter-urb 
und  natürlich  vollkommen  frei  davon  sein. 

Verschiedene  Chemiker  hatten  früher  schon  Methoden  gesucht,  geringe  Mercc 
von  Arsen  besonders  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  auffinden  tiud  ab*eheii : 
zu   können;   schon   V.  Kose,    später  Berzelius   hatten  Mittel  und  Wege  ..  i 
gegeben,  geringe  Mengen  von  Arsen  nachzuweisen;  diese  Methoden  wurden  be*  •■■ 
ders  von  Wöhler,  von  Fresenius  und  v.  Babo  u.  A.   vervollkommnet.  I>~r 
seiner  Zeit  berüchtigte  Process  der  Lafarge,  bei  dem  Orfila  die  chemische  t'r, 
tersuchung  allem  Anschein  nach  mit  durchaus  ungenügender  Umsicht  und  gern. 
ger  Gründlichkeit  geführt  hatte,  hat  Veranlassung  gegeben,  die  ver^hirdfi;.-: 
Methoden  zur  Auffindung  von  Arsen  wiederholt  zu  prüfen  und  zti  verbessern.  r>.- 
dadurch  verbesserten  Methoden  machen  es  dem  geübten  Chemiker  müglk-h ,  U-j 
sorgfältiger  und  umsichtiger  Arbeit  sehr  kleine  Mengen  von  Arsenik,  hehVt  w-u: 
mit  grösseren  Massen  organischer  Substanz  vermengt,  aufzufinden,  und  mit  fei  h^r 
heit  von  ähnlichen  Substanzen,  namentlich  von  Antimon,  zu  unterscheiden,  veMv 
Unterscheidung  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  beider  Körper  von  um  so  gröv-^i  •■: 
Wichtigkeit  ist,  da  Brechweinstein  und  andere  Antimonpräparate  nicht  n-lten  *l» 
Arzneimittel  angewendet  werden. 

Als  das  beste  Verfahren  zur  Auffindung  von  Arsen  nius*  man  unstreitig;  Ii- 
jenige  betrachten,  welches  erlaubt,  auch  die  kleinste  Menge  des  Giftes,  in  weif!*-; 
Form  es  auch  vorhanden  ist,  unzweifelhaft  nachzuweisen,  so  dass  einerseits  e:? 
Uebersehen  des  Arsens  und  andererseits  eine  Verwechselung  mit  einem  sTtdvr-- 
Körper  dabei  zugleich  ausgeschlossen  ist.  Es  giebt  nun  allerding?  keine  Met!» 
welche  den  Erfolg  absolut  unabhängig  von  der  Geschicklichkeit  des  ArMr-r- 
macht;  aber  es  giebt  einfache  Methoden,  welche  es  dem  in 'chemischen  Muiq-r,- 
lationen  einigermaassen  Geübten  möglich  machen,  eine  solche  Arl>eit  au«7ufiUir>fi 
Bei  dieser  Untersuchung  auf  Arsen  müssen  zugleich  andere  Mineralgifte,  die  all-:" 
oder  neben  Arsenik  vorhanden  sein  können,  abgeschieden  werden. 

Der  Arsenik  kann  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung 

1.  noch  in  Substanz,  d.  i.  in  auffindbaren  Körnern  in  den  Speisen.  12 
Magen  oder  im  Darmcanal,  oder  in  den  ausgebrocheuen  Substanzen  u.  s.  w.  -In- 
halten sein;  oder  er  ist 

2.  mechanisch  nicht  mehr  aufzufinden,  weil  "er  theils  den  im  Magen 
Darm  enthalteneu  Stoffen ,  den  Speisen  u.  s.  w.  innig  beigemengt  vielleicht  ar  ; 
in  Lösung  (als  Arsensäure)  angewandt  ist,  oder  weil  er  nicht  mehr  im  M^- 
oder  Darm  enthalten ,  sondern  schon  resorbirt  ist ,  und  daher  im  Harn  oder  - 
Faeces,  im  Blut,  Leber,  Lunge,  Milz,  der  meist  pergamentartig  gewordenen  Hü:.: 
und  anderen  Theilen  der  Leiche  aufzusuchen  ist. 

Man  kann  demnach  also  entweder  den  Arsenik  mechanisch  abscheiden  «>:  • 
muss  ihn  auf  chemischem  Wege  von  der  organischen  Substanz  trennen. 

Da  der  weisse  Arsenik  gewöhnlich  gepulvert,  oft  als  gröbliches  Pulver  b 
Handel  vorkommt,  da  er  meistens  im  Ueberschuss  gegeben  wird,  und  sich  «oli*:^ 
rig  löst,  so  wird  es  häufig  der  Fall  sein,  dass  noch  einzelne  Körnchen  des*elV:i 
im  Magen  und  Darmcanal,  in  den  Speisen,  oder  den  ausgebrocheuen  Massen,  m 
Inhalt  des  Magens  und  des  Darmcanals  u.  s.  w.  aufgefunden  werden  können.  M.l 
durchsucht  mit  Hülfe  einer  guteu  Loupe  den  Magen  und  Darmcanal  (besonder«  n 
den  Falten  und  an  den  gerötheten  Stelleu) ,  sowie  die  anderen  Massen ,  Spei^r, 
Aufgebrochenes  und  dergl.,  ob  weisse  harte  Partikelchen  bemerkt  werden  kotier, 
in  welchem  Fall  sie  mit  einer  Piucette  sorgfältig  ausgewählt  werden,  ht 
nichts  gefunden ,  so  ist  es  oft  möglich ,  durch  Schlämmen  zu  bewirken .  dass  <!■  r 
schwerere  Arsenik  sich  mehr  oder  weniger  rein  zu  Boden  setzt;  man  übereil*- 
dann  die  Masse  in  einem  Becherglase  oder,  in  einer  Porzellanschale  mit  etm« 
destillirtem  Wasser,  wenn  sie  nicht  flüssig  genug  ist,  und  befördert  durch  Scliu-T 
ken  oder  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Absonderung  der  schwereren  TV  ' 
die  sich  beim  Stehen  dann  zu  Boden  senken.  Durch  Abgiessen  der  überstehen 
Flüssigkeit  wird  dann  vielleicht  ein  Pulver  erhalten;  lassen  sich  in  deniselt-" 
einzelne  weisse  Körner  bemerken ,  so  werden  diese  ausgelesen ,  sonst  wird  !<♦ 
Pulver  durch  Abschlämmen  mit  Wasser  möglichst  gereinigt  ,  um  es  weiter  r 
untersuchen.    Das  Pulver  kann  natürlich  andere  Arsenverbindungen,  z.  B.  an»«- 
halteude  Kupferfarben,  o<ler  es  kann  gediegen  Arsen,  Fliegenstein  des  Handels,  er- 
halten; es  ist  also  überhaupt  auf  Arsen  zu  untersuchen.    Die  nächste  Aufgabe 
nun  ,  aus  den  Körnern  oder  dem  Pulver  arsenige  Säure  und  metallisches  Arv 
abzuscheiden  und  ihre  charakteristische  Eigenschaften  nachzuweisen.    Man  brit;." 
zu  dem  Ende  ein  weisses  Körnchen  oder  etwas  von  dem  schweren  Pulver  in  w 
etwa  8  mm  weites  Röhrchen  von  ungefähr  90  bis  100  mm  Lange  von  starkem  un4. 
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hvrrr  schmelzbarem  Glase,  welches  unten  zugeschmolzen  und  in  eine  etwa 
•  mm  lange  nicht  zu  enge  Spitze  ausgezogen  ist,  wie  die  Fig.  85  es  zeigt.  Nach- 

Fig.  85. 


in  etwas  Substanz  in  den  untersten  Theil  des  Röhrchens  gebracht  ist,  wird 
nilich  dicht  aber  nicht  unmittelbar  darüber  ein  8  bis  12  mni  langer  vorher  gut 
.«sr^lühter  Kohlensplitter  von  passender  Stärke  geschoben  (Fig.85).  Indem  die  Röhre 
tr*t  horizontal  gehalten  wird ,  bringt  man  durch  eine  Lampe  das  Kohlenstück- 
<-n  zum  Glühen ,  und  indem  man  es  dann ,  ohne  die  Kohle  aus  der  Flamme  zu, 
inzen,  altmälig  inehr  schräg  hält,  wird  auch  die  untere  Spitze  mit  dem  Inhalt 
ich  und  nach  zum  Glühen  erhitzt.  Ist  hier  Arsenik,  so  verdampft  er,  und  der 
in>pf  wird  in  Berührung  mit  der  glühenden  Kohle  reducirt,  worauf  das  abge- 
hi.s-.iene  metallische  Arsen  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  als  ein  braun- 
hturzer  oder  schwarzer  spiegelnder  Anflug,  als  ein  Arsenspiegel  (Fig.  86) 

Fig.  86. 


*»tzt.  Statt  eines  Kohlensplitters  kanu  man  gröbliches  Kohlenpulver  nehmen.  Die 
<hk  inuas  aber  immer  vorher  ausgeglüht  sein,  weil,  weun  beim  Erhitzen  Feueh- 
jkfit  oder  brenzliche  Producte  sich  entwickeln  und  in  der  Röhre  ansetzen ,  da- 
frcli  die  Bildung  einer  fest  anhängenden  spiegelnden  Oberfläche  verhindert  wird. 

Nachdem  ein  Spiegel  erhalten  ist,  hat  man  sich  zu  überzeugen,  dass  der 
<iegel  Arsen  ist;  man  erhitzt  ihn  zuerst  in  dem  Rohre,  wobei  er  sich  leicht  ver- 
uhtigt;  ist  seine  Menge  sehr  gering,  so  oxydirt  er  sich  dabei,  und  man  bemerkt 
bu  in  dem  unteren  weiteren  Theile  der  Röhre  ein  weisses  Sublimat  von  arseni- 
r  riäure  (Fig.  87),  welches ,  besonders  im  Sonnenlichte,  glänzende  octaedrische 

Fig.  87. 


■y Bällchen  erkennen  lässt;  dieses  Sublimat  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  leicht 
i  Zusatz  von  8alzsäure ;  in  der  sauren  Lösung  bewirkt  Schwefelwasserstoff  einen 
Jb*n  Niederschlag,  der  sich  in  wässerigem  kaustischem  oder  kohlensaurem 
umoniak  und  in  Schwefelammonium  leicht  löst  und  durch  Salzsäure  wieder 
f^rfallt. 

B«i  einer  zweiten  Probe  wird  das  enge  Rohr  hinter  dem  Metallspiegel  abge- 
ritten, um  durch  Erhitzen  in  einer  Flamme  den  charakteristischen  Knoblauch- 
Tucli  zu  erhalten,  wobei  sich  zugleich  die  bläulich  weisse  Flamme  des  verbren- 
nen Arsens  zeigt. 

Ein  Theil  des  ursprünglichen  Pulvers,  in  Wasser  gelöst,  wird  weiter  mit 
r^hiedenen  Reagentien  zu  untersuchen  sein.  Die  Lösung  muss  mit  salpeter- 
'irem  8ilberoxyd ,  nach  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Ammoniak ,  gelbes  arse- 
paures  Silber  geben,  welches  in  Essigsäure  und  in  Ammoniak  löslich  ist. 
«  Lö*uiik  des  Pulvers  in  Salzsäure  giebt  mit  Schwefelwasserstoff- gelbes  Schwe- 
in; mit  Zink  und  Schwefelsäure  entwickelt  es  Arsen  wasserstoffgas,  aus 
ikhem  sich  beim  Erhitzen  metallisches  Arsen  abscheidet  (s.  unten). 

Kin  blankes  Kupferblech  überzieht  sich  in  der  Lösung  des  Pulvers  in  verdünn- 
r  Salzsäure  mit  einem  eisengrauen  Ueberzug,  metallisches  Arsen  enthaltend  (siehe 

737).  Mit  etwas  trocknem  essigsauren  Kali  oder  Natron  gemengt,  giebt  das 
nVr  in  einer  engen  Glasröhre  bis  zum  Glühen  erhitzt ,  den  penetranten  eigen- 
tlichen Geruch  von  Kakodyloxyd.  Mit  starker  Salpetersäure  erhitzt  bildet  es 
rserwäure,  welche  durch  den  rothbraunen  Niederschlag,  den  salpetersaures  Silber 

der  neutralen  Lösung  hervorbringt,  und  durch  das  unlösliche  krystallinische 
apiesia-Aromoniaksalz  erkannt  wird. 

Kann  der  Arsenik  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  nicht  in  Substanz 
befanden  werden,  so  hat  man  die  ganze  Masse  zu  untersuchen,  seien  es  nun 
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feate  Speisen  oder  Getränk,  sei  es  der  Inhalt  des  Magens,  des  Darmcanals,  oder  hv 
man  Harn,  Blut  oder  Leber,  Nieren,  Herz  nnd  andere  Organe,  oder  selb«  g&n* 
Leichname  zu  unterauchen;  das  letztere  wird  zuweilen  bei  wieder  au5gegrabfi>:, 
Leichen  der  Fall  sein;  hier  wird  dann  unter  Umständen  auch  die  Untemkhur; 
einzelner  Theile  des  8arges ,  oder  nach  dessen  Vermoderung  die  Untersuchung  <>r 
umgebenden  Erde  auf  einen  Arsenikgehalt  nothwendig. 

Selbstverständlich  sind  die  Speisen  und  Getränke  für  sich  zu  untersuchen  - 
den  meisten  Fällen  ist  es  auch  zu  empfehlen ,  den  Inhalt  des  Magens  und  Dan» 
canals  abgesondert  zu  untersuchen,  da  man  hier  grössere  Mengen  des  Giftes 
muthen  darf. 

Die  Untersuchung  zerfällt,  wenn  eine  mechanische  Trennung  von  Am-ui 
nicht  mebr  möglich  ist,  sei  es  wegen  zu  feiner  Vertheilung,  oder  weil  da*  Gift  irr. 
flüssigen  Zustande  angewendet  oder  schon  resorbirt  ist,  in  folgende  Operation« 

1.  Zerstörung  oder  Trennung  der  organischen  Substanz  und  Darstellung  euvr 
reinen  Arsenverbindung. 

2.  Eeduction  der  Arsenverbindung  und  Abscheidung  von  metallischem  Ar+i 
daraus. 

3.  Reactionen  auf  Arsen  und  Unterscheidung  desselben  von  ähnlichen  SuV 
stanzen,  namentlich  von  Antimon. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  kann  auf  trocknem 
'  auf  nassem  Wege  bewirkt  werden.  Eine  zweckmässige  und  mit  Recht  riefte!, 
angewendete  Methode,  die  organische  Substanz  zu  zerstören,  um  das  Arsen  abzu- 
scheiden, ist  von  Fresenius  und  v.  Babo  angegeben;  sie  ist  sowohl  bei  Twr- 
suchung  der  Contenta  des  Magens  und  ähulicher  Substanzen  wie  bei  Umersucbus 
ganzer  Organe  anwendbar. 

Feste  Substanzen  werden  zuerst  durch  Zerschneiden  oder  Zerreiben  r»r*k 
massig  verkleinert,  und  dann  in  einer  hinreichend  geräumigen  Porzellanschak  tmi 
so  viel  Wasser  vermengt ,  dass  man  einen  dünnen  Brei  erhält.    Hat  man  aber  ar 
sprünglich  schon  einen  zu  dünnen  Brei  oder  zu  verdünnte  Flüssigkeiten,  so  daiqft 
man  diese  zuerst  im  Wasserbade  zur  passenden  Concentration  ab.    Dem  Brei  »iri 
nun  ungefähr  so  viel  reine  Salzsäure1)  von  1,12  speeif.  Gewicht  zugesetzt,  ab  «*i 
trockne  Substanz  in  der  Masse  enthalten  ist.    Man  erwärmt  dann  die  tiü*is* 
Masse  im  Wasserbade ,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  W&wr  <r 
setzt;  der  heissen  Masse  wird  ferner  von  Zeit  zu  Zeit  (etwa  alle  5  bis  10  Micut-ti 
1  bis  2  Grm  chlorsaures  Kali  zugesetzt,  bis  sich  eine  homogene  dünnflüssige  kl 
gelbe  Masse  gebildet  hat;  darauf  werden  noch  5  bis  8  Grm  chlorsaures  Sali  r. 
gesetzt,  und  nun  die  Erwärmung  bis  zum  Verschwinden  allen  Chlorgeruchei  für. 
gesetzt.    Besonders  wichtig  ist  es,  dass  die  Flüssigkeit  während  des  ErwariLfy 
immer  überschüssiges  Chlor  enthält,  und  nicht  zu  heiss  wird,  weil  sonst  selbst  \+;:. 
Erhitzen  im  Wasserbade  sich  schon  merkbar  Arsentrichlorid  verflüchtigen  ka^. 
reichlicher  allerdings  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  wiri  lt 
Masse  durch  ein  leinenes  Tuch  gegossen,  oder,  wenn  es  geht,  durch  Papier  fiitnrt. 
der  Rückstand  wird  abgewaschen  und  das  Waschwasser  für  sich  eingedampft,  tn»J 
die  durch  Concentration  erhaltene  Flüssigkeit  dein  ersten  Filtrat  zugesetzt,  woraef 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  vil 
ständig  verschwunden  ist. 

Durch  die  Einwirkung  des  aus  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  frei  werden>- 
Chlors  ist  die  organische  Substanz  zersetzt  und  zum  Theil  gelöst  worden;  da» 
Arsen,  in  welcher  Form  es  auch  in  der  organischen  Substanz  enthalten  war,  i< 
wenn  überschüssiges  Chlor  vorhanden  war  und  nicht  zu  stark  erhitzt  wurde,  v-u 
ständig  in  Arsensäure  verwandelt  und  gelöst;  nur  bei  Mangel  an  freiem  Cr/.'.r 
oder  bei  zu  starkem  Erhitzen  hat  ein  grosser  Theil  desselben  sich  als  CU : 
arsen  verflüchtigt.  In  die  wenigstens  3-  bis  4  mal  so  viel  als  die  angewati-i*' 
Salzsäure  betragende,  alles  Arsen  als  Arsensäure  enthaltende  Flüssigkeit  wird  lci 
nachdem  sie  auf  etwa  70°  erwärmt  ist,  zur  Abscheidung  von  Arsen  gewasch*«? 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  sie  stark  darnach  riecht,  worauf  man  vi'" 
fortgesetztem  langsamen  Einleiten  des  Gases  die  Flüssigkeit  langsam  erk*'*: 
lässt.  Sie  bleibt  jetzt  an  einem  massig  (etwa  30°)  warmen  Ort  in  einem  los»?  r* 
deckten  Gefässe  24  Stunden  stehen.  Ist  dann  der  Geruch  verschwunden,  so  »r* 
die  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  wiederholt  werden.  Sobald  die  Flu?««. 
keit  auch  nach  längerem  Stehen  noch  deutlich  nach  Schwefelwasserstoff  riwi.' 
wird  der  Niederschlag  durch  Papier  filtrirt;  das  Filtrat  aber  nochmals  in  gleich-? 

')  Da  die  Salzsäure  leicht  hierbei  in  grösseren  Mengen  verbraucht  wird,  ist  w  notk: 
sie  vor  dem  Gebrauch,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  durch  Behandeln  a' 
Schwefelwasserstoff  und  Stehenlassen  von  den  geringsten  Spuren  Arsen  zu  befreien  (Otto). 
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ei«  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um  sicher  zu  sein,  das  alles  Arsen  ge- 
llt ist. 

Der  Niederschlag  muss  nun  alles  vorhandene  Arsen  enthalten;  es  können  sich 
•iter  Antimoi^  Zinn,  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  darin  finden,  wenn  diese 
taJJe  vorhanden  waren;  zugleich  enthält  er  immer  noch  organische  8ubstanz 
i  zeigt  daher  eine  schmutzige  meistens  graulichbraune  Farbe.  Enthielt  die 
«prüiigliche  organische  ßubstanz  viel  Fett,  so  kann  der  Niederschlag,  obgleich 
a  ähnlichem  Ansehen  wie  Schwefelarsen,  möglicherweise  sogar  ganz  frei  von 
seu  »ein.  Umgekehrt  kann  auch  in  einer  Arsen  haltenden  aber  sehr  verdünn- 
i  Flüssigkeit  kein  Niederschlag  entstanden  sein;  im  Fall  daher  keine  Reaction 
h  zeigt,  muss  die  Lösung  zuerst  durch  Eindampfen  concentrirt  und  dann  noch- 
i;s  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  werden,  ehe  mit  Sicherheit  auf  die  Ab- 
senheit  von  Arsen  zu  schliessen  ist.  Ebenso  wird  die  von  dem  durch  Schwefel- 
4*rstoff  erhaltenen  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  etwas 
Lcentrirt,  auch  nochmals  wie  vorher  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um  sicher 
sein,  dass  aller  Arsen  abgeschieden  ist. 

Da  die  Arsensäure  ungleich  langsamer  als  arsenige  8äure  durch  Schwefel- 
**r*toff  gefällt  wird,  so  kann  man  die  Arsensäure  zuerst  durch  Zusatz  von 
^jfhger  schwefliger  Säure  oder  von  schwefligsaurem  Natron  und  Salzsäure 
>i  Eindampfen  bis  zum  Verschwinden  des  Geruches  reduciren,  vund  dann  erst 
r  Schwefelwasserstoff  behandeln.  Diese  Reduction  hat  nur  dann  Vortheil,  wenn 
r  Niederschlag  unmittelbar  mittelst  Cyankalium  reducirt  werden  soll,  was  aber 
denf&lls  nicht  zweckmässig  ist. 

l>er  auf  dem  Filter  gesammelte  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  haltendem, 
<Dn  mit  reinem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  mit  verdünntem 
mmoniak  vorsichtig  behandelt,  wodurch  das  Schwefelarsen,  die  organische 
ibitanz  und  etwas  Scbwefelantimon  gelöst  wird,  während  der  grössere  Theil 
'(■  letzteren  neben  den  Sulfureten  von  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  zurück- 
gibt, auf  welche  Metalle  man  also  in  diesem  Rückstände  zu  untersuchen 
it  Die  ammoniakali8che  Flüssigkeit  wird  von  dem  Rückstände,  der  gut  ausge- 
sehen ist,  abfUtrirt;  das  meistens  dunkelbraune  Filtrat  wird  zuerst  für  sich  im 
<u*!rbade  zur  Trockne  verdampft ,  und  die  trockne  Masse  dann  mit  concen- 
irter  chlorfreier  Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals  verdampft;  um  nun  die 
piniwhe  Substanz  noch  vollständiger  zu  zerstören,  setzt  man  etwas  reine  con- 
iütrirte  Schwefelsäure  hinzu,  und  erwärmt  zuerst  einige  Stunden  im  Wasser- 
nde, dann  vorsichtig  bei  einer  zuletzt  bis  150°  steigenden  Temperatur,  bis  die 
hm  vollständig  verkohlt  ist,  und  mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen  ein  klares 
irbtaes  Filtrat  giebt,  welches  bei  vorsichtigem  Arbeiten  jedenfalls  nur  eine  Spur 
rzaaischer  Substanz  beigemengt  enthält. 

Vollständiger  noch  als  auf  diesem  Wege  und  sicherer  kann  die  organische 
ab?Unz  auf  trocknem  Wege  bei  Gegenwart  von  Alkali  zerstört  werden;  der 
nreüie  8chwefelniederschlag ,  oder  besser  der  eingetrocknete  ammoniakalische 
'ifzug,  wird  dann  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen  mit  concentrirter  chlor- 
wr  Salpetersäure  wiederholt  befeuchtet  und  abgedampft,  bis  der  Rückstand  nur 
<*h  gelblich  erscheint;  man  setzt  dann  etwas  Natron  (am  besten  kaustisches, 
ioLt  kohlensaures,  um  das  durch  die  entweichende  Kohlensäure  verursachte 
{iritien  zu  vermeiden)  hinzu  bis  zur  vollständigen  Neutralisation ,  worauf  man 
Mampft-  und  den  trocknen  Rückstand  mit  der  nöthigen  Quantität  eines  fein 
Tvbenen  Gemenges  von  1  Thl.  kohlensaurem  auf  2  Thle.  'salpetersaurem  Natron 
aivht,  welches  letztere  Salz  hinreichen  muss,  die  Substanz  vollständig  zu  oxydiren. 
to«  Gemenge  wird  nun  in  einem  Porzellantiegel  allmälig  erhitzt,  zuletzt  bis  zum 
"Wen  Schmelzen  der  Masse.  Dadurch  wird  nun  alle  organische  Substanz  natüi  lieh 
fUrtAndig  zerstört.  Beim  Aufweichen  der  Salzmasse  in  Wasser  bleibt,  wenn  Antimon 
oge^en  war,  beim  Abftltriren  und  Auswaschen  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
'teilen  Wasser  und  Alkohol  dieses  Metall  vollständig  als  antimonsaures  Natron 
urikk;  da«  Filtrat,  welches  alles  Arsen  als  arsensaures  Natron  enthält,  wird  mit 
finer  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt  und  damit  abgedampft,  um  die  sal- 
'"trijre  Säure  und  Salpetersäure  vollständig  fortzutreiben;  die  farblose  Salzmasse 
nthält  nnn  schwefelsaures  und  arsensaures  Natron  frei  von  Antimon  und  organi- 
c«er  Snbutanz.  Wesentlich  ist  hierbei ,  dass  alle  bei  dieser  Operation  nöthigen 
•atfrialien ,  die  Säuren  wie  das  Natronhydrat  und  die  Salze  durchaus  frei  von 
ftlor  waren,  weil  sonst  ein  Theil  des  Arsens  durch  Verflüchtigung  als  Chlorarsen 
erloren  gegangen  ist  (Wöhler).  Die  Fällung  der  auf  70°  erwärmten  Lösung 
"ittf-U  Schwefelwasserstoff  giebt  nun  reines  Schwefelarsen,  welches  nach  dem 
Waschen  in  Ammoniak  gelöst  und  in  einem  gewogenen  Porzellanschälchen  ab- 
dampft wird,  um  die  Quantität  des  Arsens  zu  ermitteln. 
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Eine  zweite  Art,  die  organische  Substanz  der  8peisen,  Organe  u.  ».  w.  ru  1*1 
stören,  ist  von  Danger  und  Flandin  in  Anwendung  gebracht:  nie  versetzen  <!:• 
zu  untersuchenden  Stoffe  iu  einer  Porzellanschale  mit  %  bis  /«ihre.-»  Gewichsn 
von  reiner  conceutrirter  Schwefelsäure  und  erhitzen  allmälig,  tos  die  anfan;. 
breiige  schwarze  Masse  uuter  Entwicklung  von  etwas  schwefliger  Sänre  na.-}, 
und  nach  das  Aussehen  einer  ziemlich  trocknen  kohligen  Substanz  erhalten  hr 
Der  Rückstand  wird  mit  etwas  concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet,  dann  wi*W 
eingetrocknet  und  nun  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  wodurch  eine  kls; 
wässerige  Flüssigkeit  erhalten  wird,  welche  das  Arsen  als  arsenige  Saure  entlu.- 
und  fast  frei  von  organischer  Substanz  ist1).  Diese  Methode  kann  unter  l'mtr, 
den  anwendbar  sein,  besonders  wenn  grössere  Massen  fester  organischer  Sab**«) 
zen  zerstört  werden  sollen;  sie  ist  aber  unbedingt  nicht  anwendbar  bei  Germar 
von  Chlornatrium  oder  anderen  Chlormetallen,  weil  sich  hier  nothwendig  flüchtig. 
ChJorarsen  bilden  würde,  welches  bei  der  zur  Verkohlung  nöthigen  Tempentr: 
sich  jedenfalls  in  grosser  Menge  verflüchtigen,  also  beim  Erhitzen  in  offenen  (}- 
lassen  verloren  gehen  würde. 

Umgekehrt  hat  man  aber  auf  diesem  Verhalten  der  arsenigen  Säure  g*s-n 
Salzsäure  und  des  Arsenchlorids  iu  der  Wärme  ein  Verfahren  gegründet,  d.»- 
Arsen  durch  Verflüchtigung  von  den  organischen  Massen  zu  trennen.  Das  wr/ 
Chlorarsen,  AsCl3,  bildet  sich  leicht,  wenn  arsenige  Säure  mit  Salzsäure  odrr  tit 
Chlormetall  und  Schwefelsäure  in  Berührung  kommt;  es  bildet  sich  dagegen  nr!r 
leicht  aus  arseniger  Säure  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlorgas,  t^er 
Arsensäure  und  Salzsäure  ausser  bei  Gegenwart  oxydabler  Körper.    Da?  Ärvr.trr 
chlorid  siedet  bei  182°;  verflüchtigt  sich  aber  mit  den  Dämpfen  der  Salzsäure  *1  •  t; 
weit  unter  seinem  Siedpunkte,  natürlich  um  so  stärker,  je  höher  die  Tempemr 
steigt.   Um  das  Arsen  als  flüchtiges  Chlorarsen  abzuscheiden,  muss  es  als  awroL* 
Säure  vorhanden  sein ,  überschüssige  Schwefelsäure  ist  hierbei  sehr  vortheilinf" 
indem  es  das  Verflüchtigen  von  Chlorarsen  erleichtert;  freies  Chlor  od?r  ii>f 
schüssige  Salpetersäure  verhindern  die  Bildung  von  Chlorarsen2),  müssen  a*' 
zuerst  entfernt  werden;  Arsensäure  wird  durch  schweflige  Säure  zuerst  zu  arti- 
ger Säure  reducirt.    Man  erhitzt  die  zu  untersuchende  arsenige  Saure  enthalt»«^ 
Masse  nach  dem  Zerkleinern  in  einer  Retorte  mit  Vorlage,   nachdem  man  <r* 
schmolzenes  Chlornatrium  (oder  reines  8teinsalz  in  Stücken)  und  reine  Scliw-M 
säure,  von  letzterer  aber  weniger  als  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Kooh>4ir- 
nöthig  ist ,  und  nötigenfalls  Wasser  hinzugesetzt  hat ,  wodurch  die  Büdunr  r-s 
schwefliger  Säure  vermieden  wird,  deren  Gegenwart  schädlich  ist,  wenn  man  ^ 
Destillat  unmittelbar  in  den  Marsh' sehen  Apparat  bringen  will.  Die  Destillat! * 
wird  so  weit  wie  möglich  fortgesetzt,  weil  das  Chlorarsen  erst  bei  einer  T-rc- 
peratur  über  100°,  daher   hauptsächlich   gegen  Ende   der  Operation  (Schrn 
der,  Pyfe)  fortgeht.    Das  saure  Destillat  enthält  flüchtige  organische  8ubetAn7-r 
und  namentlich  viel  Salzsäure;  es  ist  daher  unzweckmässig,  es  unmittelbar  in  i*' 
Wasserstoflapparat  zu  bringen;  auch  ist  es  nicht  zweckmässig,  die  Chlonrs*«": 
stoffsäure  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Silber  zu  entfernen ,  weil  man  dsr.? 
viel  freie  Salpetersäure  erhält,  die  sich  freilich  durch  Abdampfen  entfernen 
Am  besteu  ist  es,  die  Salzsäure  haltende  Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  n.:t 
der  nöthigen  Vorsicht  zu  fällen,  und  in  dem  Niederschlage  von  Schwefelai>*n.  rVr 
auch  organische  Substanz  ^nthält,  die  letztere  durch  Behandeln  mit  Salpeters»™ 
oder  durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  wie  oben  ausführlicher  beschneien  ist,  ni 
zerstören  und  das  Arsen  zu  oxydiren. 

Da  nur  die  arsenige  Säure,  nicht  aber  die  Arsensäure  durch  Salzsäure  sicher  n 
Chlorarsen  verwandelt  und  verflüchtigt  wird,  so  hat  man,  wo  da«  Arsen  beiGe^r 
wart  von  Salzsäure  nicht  verflüchtigt  werden  soll,  dafür  zu  sorgen,  dass  nurAr^J 
säure  vorhanden  ist,  und  diese  nicht  reducirt  wird.  Andererseits  kann  diese  Metb  »  * 
dienen,  arsenige  8äure  und  Arsensäure  zu  unterscheiden  und  zu  scheiden;  «r1 
daher  die  8ubstanz  wie  augegeben  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhitzt  • 
verflüchtigt  sich  die  vorhandene  arsenige  Säure,  während  die  etwa  vorhani"!?' 
Arsensäure  zurückbleibt;  die  letztere  kann  dann  durch  Einwirkung  von  schweflig 
Säure  reducirt  und  danach  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  in  flüchtige*  Chh 
arsen  verwandelt  werden.  —  8ehwefelarsen  wird  durch  Salzsäure  nicht  zerst* 
würde  also  in  einem  wie  im  anderen  Falle  zurückbleiben. 

J)  Nach  Blondlot  enthalt  die  mit  Schwefelsäure  verkohlte  Masse  das  Arsen  hin?' 
sächlich  als  Schwefelarsen;  die  Kohle  muss  daher  mit  ammoniakhaltendem  Wasser  auf- 
zogen, oder,  wie  oben  angegeben,  mit  Salpetersäure  behandelt  werden.   (Compt.  res  • 
44,  p.  1222;  Chem.  Centr.  1857,  S.  608).    —    2)  H.  Rose,  Jahrcsber.  d.  Chem.  W\ 
S.  185  und  607. 
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Von  den  vielen  sonst  noch  in  Vorschlag  und  zum  Theil  in  Anwendung  ge- 
»rntuenen  Methoden  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  verdient  nur  noch 
is  Verfahren  von  Wöhler  Beschreibung,  welches  in  manchen  Fällen  besonders 
■nhwlhaft  sein  wird,  so  namentlich  wenn  sehr  alte  Leichen,  oder  wenn  grosse 
:»<*-n  der  Behandlung  unterworfen  werden  sollen.  Nach  Wöhler  werden  diese 
av^n  zerschnitten  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  reiner  Salpetersäure 
u  1,2  specif.  Gewicht  Übergossen  und  erwärmt,  bis  Alles  in  einen  gleichförmigen 
?i  verwandelt  ist;  darauf  wird  die  Masse  mit  Natronlauge  übersättigt,  das  Ge- 
»nge  so  weit  wie  möglich  eingetrocknet  und  mit  hinreichend  salpetersaurem 
itron  geraengt.  Die  Menge  des  salpetersauren  Natrons  muss  liier  so  gewählt 
in,  dass  alle  organische  Substanz  vollständig  verbrannt,  ein  Ueberschuss  von  8al- 
u-r  jedoch  so  viel  wie  möglich  vermieden  wird,  was  durch  einige  Proben  mit 
?in?n  Quantitäten  des  Gemenges  leicht  festzustellen  ist.  Ist  das  richtige  Ver- 
dtuisa  gefunden,  so  wird  die  ganze  Masse  in  einem  neuen  hessischen  zum 
.  iben  erhitzten  Tiegel  löffelweise  nach  und  nach  eingetragen.  Die  geschmolzene 
a#e  wird  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit,  ohne 
r  zu  filtriren,  mit  reiner  Schwefelsäure  übersättigt,  und  dann  abgedampft,  um 
*  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  zu  verjagen ;  das  aus  dem  Rückstände  nach 
i!\  Verdünnen  mit  Wasser  erhaltene  Filtrat  enthält  nun  alles  Arsen  als  Arsen- 
»un-,  welche  entweder  unmittelbar  oder  nach  vorhergegangener  Reduction  durch 
Udige  Säure  mittelst  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  gefällt  wird.  Auch 
;  dieser  Methode  ist  es  wesentlich,  dass  die  Materialien,  namentlich  der  Salpe- 
r  kein  Chlor  enthalten,  weil  sonst  wieder  durch  Bildung  von  Chlorarsen  ein 
-f!u.<t  stattfinden  kann. 

Früher  wurde  die  organische  8ubstanz  bei  den  Untersuchungen  auf  Arsenik 
•hl  durch  Kochen  mit  Kalilauge  gelöst,  die  gekochte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
ersattigt  und  dann  zur  Zersetzung  der  organischen  Substanz  mit  Chlorgas  be- 
iv ML  Statt  der  umständlichen  Behandlung  mit  Chlorgas  würde  sich  der  Zusatz 
n  chlorsaurem  Kali  empfehlen.  Abgesehen  davon,  hat  diese  Methode  den  Nach- 
ril,  dass  beim  Kochen  der  sogenannten  Proteinstoffe  mit  alkalischer  Lauge  sich 
cht  etwas  Schwefelkalium  bildet  und  bei  der  Zersetzung  der  Flüssigkeit  mit 
ur*  dann  Schwefelarsen  niederfällt  *nnd  so  leicht  für  die  Untersuchung  verloren 
h:  (Otto);  überdies  geht  auch  beim  Abdampfen  der  sauren  Lösung  leicht  etwas 
J-.rarsen  verloren.  Diese  Methode  kann  daher  leicht  ein  falsches  Resultat  geben; 

hat  durchaus  keine  Vorzüge  vor  den  oben  beschriebenen  und  ist  daher  ganz 
tbehrlich. 

Man  hat  versucht  die  arsenige  Säure  auf  galvanischem  Wege  zu  trennen  durch 
tlkn  mit  Kupfer;  die  ganze  Masse  wird  mit  %  Vol.  concentrirter  Salzsäure  ver- 
'z\.  Kupferblech  hineingebracht,  und  damit  längere  Zeit  zuletzt  bis  zum  Kochen 
Li'zt;  das  tfupfer  überzieht  sich  mit  Arsen,  welches  dann  leicht  gelöst  und  so  rein 
i;vh«n  wird  (vgl.  S.  737).  Nach  diesem  Verfallren  wird  natürlich  nur  das  gelöste 
>en  gefällt;  das  metallische  Arsen  oder  Schwefelarsen  bleibt  unbedingt  zurück; 
m  hat  aber  auch  keinerlei  Sicherheit,  ob  alles  gelöste  Arsen  gefällt  ist. 

Man  hat  auch  versucht,  arsenige  Säure  von  der  organischen  Substanz  ohne 
rst« irung  derselben  durch  die  Dialyse  *)  zu  trennen ;  man  bringt  zu  dem  Ende 
»  l'ntersuchungsobject,  Speisebrei,  Magencontenta  u.  a. ,  nötigenfalls  mit  hin- 
ih^nd  Wasser  verdünnt  auf  den  Dialysator  (s.  d.  A.),  und  stellt  diesen  in  ange- 
cmes  Wasser.  Wenn  die  zu  untersuchende  Masse  nicht  zu  dick  ist,  so  wird 
Ii  in  der  äusseren  Flüssigkeit  bald  Arsen  finden,  welches  dann  durch  Schwefel- 
w^rstoff  gefällt  und  danach  weiter  untersucht  wird;  der  Niederschlag  ist  wohl 
•-m  frei  von  organischer  Substanz,  und  muss  daher  auch  noch  gereinigt  wer- 
n.  Andererseits  gelingt  es  nicht,  alles  Arsen  von  der  organischen  Substanz  zu 
it-i'len;  im  Dialysator  bleibt  immer  ein  Theil  des  gelösten  Arsens  zurück,  zu- 
*i''h  aber  jedenfalls  die  ganze  Menge  des  ungelösteu  Arsens,  welches  z.  B.  als 
~n  (Fliegenstein)  oder  Schwefelarsen  (durch  Fäulniss  entstanden,  oder  ursprüug- 
h  angewendet)  vorhanden  ist ;  oder  es  kann  Arsen  sich  mit  dem  organischen 
webe  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt  haben.  Es  bleibt  also  immer 
eh  übrig  den  auf  dem  Dialysator  befindlichen  Rückstand  nach  Zerstörung  der 
panischen  Substanz  auf  Arsen  zu  untersuchen,  so  dass  die  Dialyse  bezüglich  der 
uermichung  auf  Arsen  in  keiner  Richtung  Vortheil  gewährt. 

Verschiedene  Chemiker 2)  haben  vorgeschlagen ,  das  Arsen  aus  der  Lösung 
roh  Elektrolyse  unter  Anwendung  von  Platinelektroden  abzuscheiden;  Bloxam 

])  Vgl.  A.  Bucher,  J.  pr.  Chem.  87,  S.  89.  —  2)  Bloxam,  Chem  Soc.  Qu.  J.  13, 
10;  Juhresber.  d.  Chem.  1860,  S.  645.  Vgl.  Ponny  u.  Lynch,  Fresenius'  analyt.  Zcitschr. 
S.  1Ö5. 
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zerstört  zuerst  die  organische  Substanz  durch  Salzsäure  und  chlorsaure»  Kali 
reducirt  durch  Zusatz  von  schwefligsaurem  Natron,  und  bringt  die  Lösung  a 
einer  passenden  Zelle  in  Berührung  mit  dem  positiven  Pol,  während  der  negsür« 
Pol  in  einem  zweiten  Gefäss  sich  befindet.  Diese  Methode  ist  jedenfalls  wenige 
sicher  als  die  Abscheidung  durch  Schwefelwasserstoff. 

Ist  das  Arsen  nach  einer  oder  der  anderen  Methode  von  der  organischen  v 
stanz  getrennt  und  in  Lösung  übergeführt,  so  handelt  es  sich  darum,  es  so*  de- 
Lösung  zu  fällen;  die  Fällung  durch  Kalkwasser  ist  unzweckmäsiig,  da  anec^ 
saurer  wie  arsensaurer  Kalk  nicht  ganz  unlöslich  sind ;  zweckmässiger  ist  die  F«l 
lang  der  Arsensimre  als  Magnesia-Ämmoniakarseniat  (As 04  .  Mg .  N  H4  4*  I H}" 
da  dieses  Salz  fast  unlöslich  ist.   Einfacher  und  sicherer  ist  immer  die  AbtcW 
dung  des  Arsens  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  SchwefcUrac. 
da  sich  so  das  Arsen  leicht  ganz  vollständig  und  als  reines  Schwefelarseu  erbAl>: 
lässt,  und  sich  auch  in  reine  Oxydlösung  überführen  lässt. 

Die  wichtigste  Aufgabe  ist  dann,  aus  der  Lösung  von  arseniger  Säure  od«* 
Arsensäure,  sowie  aus  dem  Arsensulfid  direct  oder  indirect  metallisches  Ars«  o 
solcher  Form  darzustellen,  dass  es  leicht  zu  erkennen  ist. 

Wir  wollen  zuerst  die  Methoden  zur  Reduction  der  Arsenoxyde  betracL'-:.. 
sei  es,  dass  man  das  Arsen  unmittelbar  in  dieser  Form  erhalten  hat,  oder  im 
man  das  Schwefelarsen  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Arsensäure  t*t 
wandelt. 

Zur  Reduction  der  Arsensäuren  ist  das  ursprünglich  von  Marsh  angegeba 
Verfahren  am  zweekmässigsten ,  wonach  man  die  Oxyde  in  Arsen  Wasserstoff 

wandelt ,  indem  man  sie  mit  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment 
um  dann  aus  dem  Ars**ii\vas>erston"  durch  Erhitzen  (Berzelius)  oder  durch 
vollständige  Verhrennunir  (Marsh)  das  Arsen  metallisch  abzuscheiden,  «f 
durch  Oxydation  des  Gases  mittelst  salpetersaurer  Silberoxydlösung  eine 
und  vielleicht  coneentrirtere  Lösung  von  arseniger  Säure  zu  erhalten. 

Man  hat  den  Wasserstorfapparat  zum  Behuf  der  Bildung  von 
stoff  verschiedenartig  eingerichtet;  zweckmässig  wendet  man  einen  gel 
Wasserstoffentwiekeluntfsapparat  au,  wie  er  in  Fig.  88  gezeichnet  ist:  « 
1 00  his  200  cc  fassende  Gasentwickelungsflasche  mit  doppelt  durchbohrtem 

Fig.  88. 


Fig.  89. 


Fig.  90. 
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(statt  welcher  natürlich  auch  eine  zweihalsige  Woulff'sche  Flasche  dienen  kann); 
h  i.«t  das  rechtwinklig  gebogene  Gasleitungsrohr  mit  einer  Kugel  zur  Aufnahme 
<i^r  überspritzenden  Flüssigkeit;  das  Glasrohr  c  enthält  zwischen  zwei  lockeren 
Pfropfen  von  Baumwolle  Stücke  von  Chlorcalcium  und  auch  einige  Stückchen 
k'alihydrat  Concentrirte  Schwefelsäure  darf  nicht  zum  Trocknen  des  Arsen- 
wa.«serstoffgases  angewendet  werden,  weil  das  Gas  dadurch  gerade  wie  Schwefel- 
wasserstoff unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  zersetzt  wird.  Die  Reductions- 
rohre  d,  von  bleifreiem  schwer  schmelzbarem  Glase, 'ist  etwas  b  bis  7  mm  im 
Lichten  weit  und  hat  ungefähr  1,5  mm  Glasdicke;  sie  ist  am  besten  0,3  bis  0,4  in 
Ung  und  an  vier  oder  fünf  Stellen  etwas  ausgezogen,  aber  mit  der  Vorsicht,  dass 
Ja*  Glas  dadurch  nicht  zu  eng  und  nicht  zu  schwach  geworden  ist;  die  Röhre  ist 
überdies  vorn  in  eine  Spitze  ausgezogen  und  am  besten  rechtwinklig  gebogen. 

Die  Trockenröhre  c  ist  mit  den  Röhren  b  und  d  nur  durch  Kautschukröhren 
verbunden,  wenn  sie  an  der  einen  Seite  zu  dem  Durchmesser  der  Röhre  b  auxge- 
zr^n  ist  ;  sonst  stellt  man  die  Verbindung  durch  Korke  mit  dünnen  Glasröhren 
n:>l  Kautschuk  her. 

In  das  Entwickelungsgefäss  kommt  reines  gekörntes  Zink  mit  so  viel  Wasser, 
sni  die  Trichterröhre  abzusperren ,  worauf  man  reine ,  und  damit  der  Inhalt  der 
Fläche  sich  nicht  erwärmt  schon  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Gewicht  Wasser 
v^njiinnte  Schwefelsäure  zusetzt,  so  dass  man  einen  nicht  zu  starken  und  mög- 
lichst regelmässigen  Strom  von  Wasserstoffgas  erhält,  der  während  der  Operation 
durch  zeitweiliges  Nachgiessen  der  verdünnten  Säure  gleichmässig  erhalten  wird. 
Sobald  das  Gas  die  atmosphärische  Luft  des  Apparates  verdrängt  hat,  wird  der 
<i*m  Chlorcalciumrohr  zunächst  liegende  Theil  des  Rohres  d  zum  lebhaften  Glühen 
«rhitxt  und   15  bis  '20  Minuten  so  erhalten,  zugleich  kann  man  das  durch  die 
Ruhende  Röhre  streichende  Gas,  indem  man  die  Spitze  nach  unten  richtet,  durch 
Am  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  leiten.  Wenn  nun  nach  der 
anj^egebenen  Zeit  sich  unter  der  erhitzten  Stelle  im  Reductionsrohre  kein  dunkler 
Anliug  zeigt,  und  wenn  die  Silberlösung  vollkommen  klar  geblieben  ist,  so  sind 
die  Materialien ,  Zink  und  Säure,  frei  von  Arsen.    Zeigen  sich  dagegen  die  ange- 
gebenen Reactionen,  so  muss  der  ganze  Apparat  vollständig  und  sorgfältig  ge- 
reinigt, und  auch  das  Chlorcalciumrohr  frisch  gefüllt  werden,  wonach  dann  frische 
Materialien  in  gleicher  Weise  untersucht  werden,  um  die  Gewissheit  zu  erlangen, 
•ia^B  sie  frei  von  Arsen  sind.    Nachdem  dies  erwiesen  ist,  wird  die  saure  Flüssig- 
keit, welche  auf  Arsensäure  oder  arsenige  Säure  untersucht  werden  soll ,  nötigen- 
falls nach  und  nach,  damit  die  Entwickelnng  momentan  nicht  zu  rasch  wird, 
darth  das  Trichterrohr  in  den  Wasserstoffapparat  gebracht,  nachdem  zuerst  das 
Reductionsrohr  etwa  10  mm  vor  der  ersten  Verengung  (damit  sich  der  Spiegel  an 
der  verengerten  Stelle  abscheide)  zum  lebhaften  Glühen  gebracht  ist.   Man  erhitzt 
iann  bald  eine  der  folgenden  Stellen  der  Röhren  vor  einer  Verengerung  allmälig, 
damit  wenn  sich  an  der  ersten  Stelle  ein  hinreichend  starker  Arsenspiegel  gebil- 
det hat,  man  hier  die  Lampe  entfernt,  nachdem  die  zweite  Stelle  in  lebhaftes 
Glühen  gebracht  ist,  worauf  dann  sich  auch  hier  ein  Metallspiegel  abscheidet.  So 
'lann  man,  wenn  hinreichend  Arsen  vorhanden  ist,  an  jeder  der  engeren  Stellen 
de*  Rohres  einen  Arsenspiegel  erhalten,  der  sich  nach  gänzlicher  Vollendung  des 
Versuches,  durch  Abschneiden  und  Zuschmelzen  der  Röhre  an  der  betreffenden 
Stelle,  prüfen  oder  aufbewahren  lässt.    Da  aber  während  des  Glühens  fast  immer 
\  «n  Theil  Arsenwasserstoff  unzersetzt  entweicht,  so  kann  man  das  aus  dem  glühen- 
den Rohre  entweichende  Gas  an  der  Spitze  des  Rohres  anzünden  und  hält  dann  in 
<h>  bei  Gegenwart  von  Arsen  meistens  bläulichweisse  Flamme  kleine  Porzellan- 
Hhilchen  oder  kleine  passende  Porzellanscherben  und  wechselt  diese  so  oft  sich 
"in  hinreichend  starker  Fleck  gebildet  hat,  um  mit  jedem  der  Flecken  eine  andere 
Keaction  machen  zu  können.    Nach  E.  Davy  kann  man  statt  Porzellan  dickes« 
Platinblech  nehmen;  der  sich  bildende  Arsenfleck  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der 
^  Luft  unter  Knoblauchgenich. 

Vollständiger  noch  als  in  der  angegebenen  Weise  hält  man  die  durch  das 
glühende  Rohr  entweichenden  Spuren  von  Arsen  zurück,  wenn  man  das  aus  dem 
z  erhitzten  Rohre  tretende  Gas  in  verdünnte  Silberlösung  leitet,  der  man,  sobald  alles 
Silber  abgeschieden  sein  sollte,  eine  kleine  Menge  einer  concentrirten  Silberlösung 
zusetzt ;  es  fällt  metallisches  Silber  nieder*,  während  das  Arsen  als  arsenige  Säure  in 
Losung  geht  (s.  unter  Arsen  Wasserstoff),  so  dass  im  Metallspiegel  und  in  der  vom 
Silbsmiederschlage  abfiltrirten  Lösung  bei  vorsichtiger  Arbeit  alles  Arsen  enthalten  ist, 

l)  Otto  hält  e»  für  nöthig,  wenigstens  die  vordere  Hälfte  oder  das  ganze  Rohr  c  mit 
K*%drtt  iu  füllen,  um  alle  Säure  zurückzuhalten,  damit  sich  nicht  durch  überspritzende 
Schwefeliäure  aus  dem  Chlorcalcium  Salzsäure  entwickeln  kann. 
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wenn  nicht  etwas  Arsen  noch  beim  metallischen  Zink  ini  Wasserstoffapparate  zurück 
blieb,  was«  wohl  meistens  der  Fall  ist.    Der  durch  Erhitzen  des  Glasröhre*  erh~ 
tene  Metallspiegel  kann  Antimon  enthalten,  wenn  dieses  nicht  vorher  abgesehied^ 
war  (s.  oben);  doch  ist  die  Unterscheidung  der  Antimonflecken  von  Arsenrieck«- 
leicht  und  sicher  (s.  unten).    Wesentlich  zum  Gelingen  des  Versuches  ist  d-w 
die  saure  Arseniösuug,  wie  man  sie  in  den  Marsirschen  Apparat  brachte. 
Salpetersäure  noch  salpetrige  8äure  oder  freies  Chlor  enthielt;  bei  AuwesM-nb-i 
von  Salzsäure  bilden  sich  leicht  dem  Arsen  ähnliche  Flecke  von  Zink:  die  C»«-v>-l 
wart  von  Quecksilbersalzen  und  wahrscheinlich  auch  von  anderen  MetalLs*L>j 
verhindert  aber  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  überhaupt.    Auch   die  G»*sj^ 
wart  organischer  Substanz  muss  vermieden  werden,  weil  die  Masse  leicht  st>.rk 
schäumt,  und  auch  die  Bildung  von  Arsen  Wasserstoff  verhindert  wird.    Die  Geg~j 
wart  von  schwefliger  Säure  oder  von  Schwefeluietallen  veranlasst  die  Bildung  %-.■!• 
Schwefelarsen,  aus  welchem  sich  in  saurer  Flüssigkeit  kein  Arsen wa»serst.oif  ent 
wickelt.    Auf  diese  Umstände  ist  also  die  nöthige  Rücksicht  zu  nehmen. 

Die  Reduction  der  Arsensäuren  lässt  sich  auf  trocknem  Wege  durch  K«»h!^ 
bewerkstelligen,  wie  ein  solches  Verfahren  schon  oben  (8.  743)  beschrieben  i*:. 
Ebenso  kann  man  die  Niederschläge  von  arsenigsauren  oder  arsensauren  8alz-*ii 
(Kalksalz  oder  Magnesia- Ammoniaksalz)  durch  Glühen  mit  überschüssigem,  vorher 
für  sich  gut  ausgeglühten  Kohleupulver  reduciren ,  wozu  sich  eine   Röhre  ruh 

Fig.  91. 


Kugel  (Fig.  91)  vollkommen  eignet.  Das  in  die  Kugel  gebrachte  mögliehst  trorkn* 
Gemenge  wird  durch  langsames  Erwärmen  von  aller  Feuchtigkeit  l>efreit,  und  tuuJ> 
dem  diese  durch  Erhitzen  oder  mittelst  Papier  aus  dem  Röhreben  vollständig  en- 
fernt  ist,  bis  zum  hellsten  Glühen  erhitzt.    Der  hierbei  erhaltene  Arsen spie^el  i>: 
vollkommen  frei   von  Antimon.    Z enger1)  reducirte  das  arsensaure  Magnet 
Ammoniak  gemengt  mit  kohlensaurem  Natron  durch  Glüheu  mit  oxalsaurem  Natrw. 

Statt  der  Kohle  kann  man  zu  dieser  Reduction,  uach  Otto 's  Vorschlag,  w«.(. 
zweckmässig  das  Gemenge  von  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  anwende, 
jedenfalls  ist  aber  die  oben  beschriebene  Reduction  auf  nassem  Wege  mittelst  Wa.-*r 
stoffgas  einfacher  und  sicherer  und  wohl  empfindlicher;  denn  es  gelingt  leicht  BiH. 
diesern  Verfahreu  0,2  mgr  arseniger  Säure  in  etwa  100  Grm  Wasser  gelöst 
mit  Sicherheit  erkennen  zu  können.    Hierbei  ist  es  nöthig,  dass  der  Wasserstor 
entwickelungsapparat  nicht  zu  gross  sei  (die  Flasche  A  soll  etwa  100  bis  2O0  cbm. 
Wasser  fassen),  dass  die  Wasserstoffgasentwickelung  langsam  und  gleichmässig  statt 
finde,  und  die  Lösung  der  Arsensäure  nicht  in  zu  grosser  Menge  auf  einmal  zaiv 
setzt  wird,  wie  das  besonders  die  Versuche  von  Otto  zeigen,  der  aus  10  mgr  ar«*- 
niger  Säure  7  mgr  Arsen  (entsprechend  9,2  mgr  arseniger  Säure)  erhielt,  wenn  Au 
Lösung  sehr  langsam  zugegossen  wurde,  während  bei  rascherem  Znsetzen  d**r 
gleichen  Menge  Arsenik  nur  5,0  und  selbst  nur  3,5  mgr  Arsen  erhalten  ward.  Li 
Bezug  auf  die  Grenzen  der  Empfindlichkeit  zeigt  Otto,  dass  bei  Anwendung  «?in»-r 
Entwickelungsflasche   von  200  ebera  Inhalt  auf  Zusatz   von  0,01  mgr  ansenif-j 
Säure  noch  ein  merkbarer  Anflug,  bei  1  mgr  ein  starker  Metallspiegel  sich  zeln*- 
(s.  die  Figuren  92  bis  95). 

Das  Arsen  kann  durch  unmittelbare  Reduction  des  Schwefelarseus  abgeschie- 
den werden,  auf  nassem  wie  auf  trockenem  Wege.    8chwefelarsen  wird  weg»-]- 

Fig.  92. 


Spiegel  von  1  mgr  arseniger  Säure. 

seiner  Unlöslichkeit  durch  Zink  in  saurer  Flüssigkeit  nicht  reducirt;  bringt  man 
Schwefelarsen  aber  in  alkalischer  Lösung  mit  Zink  zusammen,  so  bildet  sich  Arw> 
Wasserstoff,  wie  bei  Anwendung  von  Arsensäuren  in  saurer  Lösung.  Gewöhnlich*»- 
und  sicherer  ist  die  Reduction   des  Schwefelarsens  auf  trocknem  Wege.  Nach 


*)  Fresenius'  analyt.  Zeitschr.  1,  S.  394. 
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t-rzeiius  wird  hierzu  der  Schwefelniederschlag  zuerst  mit  wässerigem  Ammoniak 
liandelt ,  wobei  die  Sulfide  von  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  u.  a.  m.,  sowie  der 

Fig.  93. 


Spiegel  von        wgr  arseniger  Säure 
Fig.  94. 


Spiegel  von  Vao  nigr  arseniger  Säure 
Fig.  95. 


Anflug  von  1/\qq  mgr  arseniger  Säure. 


•«•iv  Tlieil  tvon  Schwefelantimon  zurückbleiben  (letzteres  bleibt  vollständiger 
,  Auwendung  von  kohlensaurem  Ammoniak  zurück).  Die  ammoniakalische  Lo- 
hr wird  in  einem  kleinen  Schälchen  abgedampft  und  noch  etwas  feucht  mit 
ctnein  kohlensauren  Natron  gemengt;  man  formt  aus  dem  Gemenge  Kügel- 
•ii  <><ler  besser  kleine  C\  linder,  die  man  mittelst  eines  Glasstabes  bis  an  die 
•He  J  iu  eine  Glasröhre  c  schiebt,  welche  (Fig.  96)  mit  einem  Wasserstoffapparate 


rtonden  wird.  Der  in  der  Entwickelungsflasche  aus  arsenfreien  vorher  sorg- 
geprüften  Materialien  entwickelte  reine  Wasserstoff  geht  zuerst  durch  das 
it  lockerer  Baumwolle  gefüllte  Rohr  a  und  das  Chlorcalciiunrohr  b.  Man  lässt. 
in  Wasserstoffgas  in  einem  massig  starken  und  recht  gleiehmässigen  Strom  eut- 
ickeln,  erwärmt,  sobald  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  ist,  die  Substanz 
lmälig,  um  die  Feuchtigkeit  vollständig  zu  entfernen,  und  erhitzt  danach  die 
«He  (/  allmälig,  zuletzt  möglichst  stark;  das  Arsen  wird  reducirt,  verflüchtigt 
oh  und  setzt  sich  bei  h  als  ein  schöner  Arsenspiegel  ab,  der  danach  weiter  unter* 
ich!  werden  muss. 

Dieses  Verfahren  hat  nach  H.  Rose  den  Nachtheil,  dass  hierbei  nicht  alles 
wen  abgeschieden  wird,  indem  Natriunisulfarseniat  zurückbleibt;  war  Ursprüng- 
en Trisulfid  vorhanden ,  so  bildet  sich  beim  Mischen  mit  kohlensaurem  Natron 
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nämlich  ein  Gemenge  von  Arsenit  und  Sulfarsenit:  2  NaaO        As2S3  =  XaAsOj1 
;  N.)  A-s,    Beim  Erhitzen  giebt  das  Arsenit  wie  das  Sulfarsenit  %  des  Arsens  st. 
indem  es  sich  in  Arseniat  oder  ßulfarseniat  umsetzt:  5(NaAsOa)  =  3(NaAs03)  — 
NaaO-f-2As.    Analog  verhält  sich  das  Sulfarsenit.    Das  freie  Arsen  verriächü.- 
sich  natürlich.    Durch  Einwirkung  des  Wasserstoffs  wird  dann  das  Arseniat  ar 
setzt  und  alles  Arsen  abgeschieden ;  das  Sulfarseniat  verändert  sich  aber  in  Wase 
stoff  erhitzt  nicht,  und  das  hier  gebundene  Schwefelarsen  geht  also  für  diese  B*  (► 
achtung  verloren.   Ist  alles  Arsen  von  Anfang  an  als  Sulfarseniat  vorhanden, 
ist  dein  Schwefelarsen  so  viel  Schwefel  beigemengt,  dass  das  Arsen  vollständig  iL 
Sulfarseniat  übergeht,  so  würde  sich  hier  gar  kein  Arsen  verflüchtigen  (vergL  d» 
Angaben  8.  737). 

Ein  anderer  Verlust  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  ein  Theil  des  reducirvL 
Arseugases  sich  nicht  in  der  Röhre  absetzt,  sondern  mit  dem  Waaserstoffga*e  fafV 
geht,  und  zwar,  nach  Fresenius,  nicht  damit  verbunden,  sondern  nur  fein  ver« 
theilt  in  dem  Oase,  so  dass  es  sich  vollständig  ablagert,  wenn  man  es  durvh  •»inel 
hinreichend  lange  Röhre,  die  mit  lockerer  Baumwolle  gefüllt  ist,  leitet. 

Der  durch  Reduction  des  Schwefelniederschlages  erhaltene  Metailspiegel  kann 
noch  Antimon  enthalten,  wenn  der  erste  Niederschlag  von  Schwefelarsen  nicht  zuera 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen  mit  salpetersaurem  Natron  (s.  S  74 
von  Schwefelantimon  getrennt  war.   Wie  der  Metallspiegel  auf  Antimon  unterrarb: 
und  wie  dieses  Metall  von  dem  Arsenmetall  getrennt  und  unterschieden  wird,  m>ü 
unten  besprochen  werden.  Man  kann  aber  auch  aus  dem  antimonhaltenden  8ch»e- 
felniederschlage  unmittelbar  einen   reinen  Arsenspiegel  erhalten  nach   dem  x*a 
Fresenius  und  v.  Babo  angegebenen  Reductionsverfahren  mit  Cyankaliuni  :t 
einer  Kohlensäureatmosphäre.    Zu  dem  Ende  wird  der  durch  Behandeln  mit  fcai- 
petersäure  und  Schwefelsäure  (s.  S.  745)  gereinigte  Schwefelniederschlag,  aus  der  Lcmmg 
nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt ,  nach  dem  Auswaschen  in  kaustisches, 
oder  kohlensauren  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  in  einer  Porzell&nschaJt  »V 
gedampft;  aus  dem  Gewichte  des  trocknen  Rückstandes  von  Arsensulfid  (AsjSjj 
lässt  sich ,  wenn  es  auch  nicht  absolut  rein  ist ,  das  Gewicht  der  gefunden« 
Menge  vou  arseniger  Säure  doch  annähernd  berechnen.    Man  mengt  nun  in  einer 
erwärmten  Reibschale  1  Tbl.  von   diesem    trocknen  Schwefelarsen  mit  4  Thln 
eines  vollkommen  trocknen  Gemenges  von  1  Tbl.  Liebig'schen  Cyankalium  unJ 
3  Thln.  wasserfreiem  kohlensauren  Natron;  das  Gemenge  wird  rasch,    ehe  ei 
Feuchtigkeit  anzieht,  in  die  Reductionsröhre  (Fig.  97)  gebracht,  und  zwar  so,  dsA? 

Fig.  97. 


alles  zusammen  an  einer  Stelle  bei  Je  liegt;  die  etwa  0,2  bis  0,3m  lange  Röhl* 
wird  an  den  Kohlensäure-Entwickelungsapparat  Fig.  98  befestigt,  in  weichein  d» 
in  A  entwickelte  Kohlensäure  zuerst  in  B  durch  Schwefelsäure  getrocknet  wir! 


Fig.  98. 
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ehe  sie  in  die  Reductionsrohre  C  tritt,  wobei  zu  gleicher  Zeit  die  Stärke  des  Gas- 
«trwnes  genau  beobachtet  werden  kann.  Da  es  wesentlich  ist,  dass  der  Oasstrom 
die  richtige  und  gleichmässige  Stärke  hat,  so  wird  zweckmässig  ein  continuirlicher 
mit  einem  Hahn  versehener  Gasentwickelungsapparat  genommen,  wie  Fig.  99  einen 
kleben  zeigt.  Selbstverständlich  kann  irgend  ein  anderer  Apparat  an  seine  Stelle 
traten,  wenn  er  einen  recht  gleichmässigen  langsamen  Gasstrom  giebt. 

Das  Geraenge  von  Schwefelarsen  mit  Cyankalium  und  Soda  wird  nun  in  dem  ( 
pU  langsamen  Gasstrome  zuerst  durch  schwaches  Erwärmen  sorgfältig  und  voll- 
.ündig  ausgetrocknet,  worauf,  sobald  alle  Feuchtigkeit  aus  der  Röhre  entfernt  ist, 
yi  »tarkem  Glühen  eine  Reduction  und  Verflüchtigung  von  Arsen  eintritt,  welches 
>i  h  dann  in  dem  vorderen  Theile  bei  h  (Fig.  97)  als  Metallspiogel  absetzt,  und,  in- 
lern  man  mit  der  Lampe  gegen  c  fortrückt,  gegen  den  verengten  Theil  der  Röhre 
»trieben  nnd  hier  gesammelt  werden  kann.  Sobald  die  Reduction  vollendet  ist, 
linl  das  Rohr  bei  t  zugeschmolzen  und  durch  Erhitzen  der  Spitze  alles  Arsen 

bei  h  Concentrin,  wodurch  der  Spiegel 
reinen  Metallglanz  erhält: 

Die  Reductionsmethode  mit  Cyan- 
kalium in  einer  Kohlensäure  -  Atmo- 
sphäre hat  den  grossen  Vortheil,  dass 
der  Metallspiegel  hier  jedenfalls  ganz 
frei  von  Antimon  ist;  denn  selbst  wenn 
der  Schwefelniederschiag  Antimon  ent- 
hielt, bleibt  dieses  wie  auch  Zinn  voll- 
ständig im  Rückstand  und  kann  beim 
Auflösen  desselben  leicht  gefunden  wer- 
den. Auf  der  anderen  Seite  hat  diese 
Methode  aber  den  Nachtheil,  dass  sich 
selbst  bei  der  grössten  Vorsicht  immer 
etwas  Arsen  mit  dem  fortgehenden 
Kohlensäuregase  verflüchtigt,  welche« 
daher  den  bekannten  Knoblauchgeruch 
zeigt;  es  entweicht  um  so  mehr  Arsen, 
je  stärker  der  Strom  ist,  daher  man 
vor  allem  auf  eine  sehr  langsame  Gas- 
entwickelung zu  sehen  hat.  Auch  das 
Forttreiben  des  Arsenspiegeis  von  einer 
Stelle  zur  anderen  veranlasst  immer 
einen  geringen  Verlust  von  Arsen.  End- 
lich wird  aber  auch  hier,  wie  bei  der 
Reduction  in  Wasserstoff,  das  Arsen 
cht  vollständig  reducirt,  indem  ein  Sulfosalz  von  Arsen persulfld  mit  Sulfocyan- 
tlium  zurückbleibt,  welches  durch  Erhitzen  nicht  zersetzt  wird.  Löst  man  diesen 
öokstand  in  Wasser  und  versetzt  die  Lösung  mit  8alzsäure,  so  scheidet  sich  das 
hwefelarsen  ab. 

Da?  Arsen  muss  daher  als  Arsentrisulfid,  As^,  vorhanden  sein,  und  der  Nie- 
rschlag darf  aus  dem  früher  erörterten  Grunde  (s.  8.  751)  weder  Pentasulfid 
ch  freien  Schwefel  enthalten.  Der  Schwefelniederschlag  darf  aber  auch  keine 
ducirharen  Metalle  enthalten,  wie  Blei,  Kupfer  u.  a.,  denn  obgleich  sie  die  Redne- 
rn des  Arsens  nicht  verhindern,  verbinden  sie  sich,  wenn  reducirt,  mit  dem 
rincirten  Arsen  und  verhindern  so  seine  Verflüchtigung  (H.  Rose1). 

Man  kann  den  Vortheil  dieser  Reductionsmethode  durch  Cyankalium,  dass  gar 
in  Antimon  verflüchtigt  werden  und  sich  dem  Arsenspiegel  beimengen  kann,  bei 
•rmeidung  der  meisten  Nachtheile  beibehalten  durch  Abänderung  des  Verfahrens 
der  Weise,  dass  man  das  Schwefelarsen  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure 
}dirt,  die  Masse  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  verdampft,  um  alle  Salpetersäure 

verjagen,  und  den  Rückstand  zuerst  mit  Natron  neutralisirt  und  abdampft, 
d  nach  dem  vollständigen  Austrocknen  mit  Cyankalium  und  Soda  gemengt  in 
r  angegebenen  Weise  reducirt;  der  nach  dem  Glühen  bleibende  Rückstand  enthält 
t  alles  Antimon,  und  wenn  nicht  Blei,  Kupfer  und  andere  leicht  reducirbare 
d  dann  Arsen  bindende  Metalle  vorhanden  sind,  kein  Arsen.  Aber  auch  hier 
ht  eine  kleine  Menge  Arsen  verloren,  das  im  Kohlensäurestrome  leichter  ent- 
icht  als  mit  Waaserstoff.  Wenn  es  sich  daher  um  Auffindung  und  Erkennung 
it  kleiner  Mengen  von  Arsen  handelt,  so  ist  jedenfalls  die  Reduction  der  Arsen- 

')  Berl.  Acad.  Ber.  1853,  S.  441;  Pogg.  Ann.  00,  S.  193;  Pharm.  Centr.  1853, 

Jahresber.  von  Lieb  ig  und  Kopp  1853,  S.  667. 
Handwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  I.  48 
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oxyde  im  Marsh 'sehen  Apparate  der  Reduction  durch  C van kaü um  im  K&hkntiare- 
ströme  vorzuziehen.  Hat  man  aber  reichJichere  Mengen  Schwefelarsenik  erhalten. 
kann  man  dieses  für  sich  oder  nachdem  es  oxydirt  ist,  mit  Cyankaliuni  und  S«»1a 
mengen,  und  dann  nach  dem  beschriebenen  Verfahren,  oder  ohne  Kohlenaäure-AtnH>- 
sphäre  durch  Erhitzen  für  sich  in  einem  Qlasröhrchen  mit  Kugel  von  der  Fonr. 
der  Fig.  100  reduciren;  man  bringt  das  Gemenge  in  die  Kugel  (Fig.  100),  die  &Wr 

Fig.  100. 


Fig.  101. 


nur  zur  Hälfte  höchstens  gefüllt  sein  darf,  reinigt  das  Röhrchen  durch  «trs> 
Papier  mit  Hülfe  eines  Drathes  von  allem  Staub,  trocknet  durch  gelinde»  Erwär- 
men und  nimmt  die  dabei  im  Röhrchen  sich  condensirende  Feuchtigkeit  sorgfaln: 
mit  Papier  fort,  worauf  das  Gemenge  bis  zum  Schmelzen  und  zum  lebhaften  Glä 
hen,  welches  einige  Zeit  unterhalten  werden  muss,  erhitzt  wird;  das  dabei  durb 
Reduction  gebildete  Arsen  verflüchtigt  sich  und  setzt  sich  im  engeren  Theito  <k* 
Rohres  als  Metallspiegel  ab  (Fig.  101),  aber  deutlich  nur  wenn  hier  keiue  Feucb;«- 
keit  war.  Sehr  geringe  Spuren  Arsen  können  hier  allerdings  verloren  geben,  di 
ein  kleiner  Theil  des  Metalles  sich  durch  die  im  Röhrchen  enthaltene  Luft  oxydirt; 
nimmt  man  ein  nicht  zu  weites  Rohr,  so  kann  diese  Menge  nur  äusserst  gma^ 
sein,  da  die  schon  an  und  für  sich  geringe  Luftmenge  durch  Erhitzen  noch  *uri 
verdünnt  wird.  • 

Früher  wurde  zur  Abscheidung  des  Arsens  aus  Schwefelarsen  dieses  mit  L>U* 
haltendem  Alkali  erhitzt;  man  nahm  ein  Gemenge  von  Aetzkalk  und  Kohle,  »d 
mechanischem  Wege  durch  Mischen  von  3  Thln.  Kalk  und  1  Thl.  Kienross  erhv- 
ten,  oder  durch  Glühen  von  weinsaurem  Kalk'  dargestellt;  ebenso  fand  der  er- 
nannte schwarze  Fluss  Anwendung,  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
Kohle,  und  ähnliche  Gemenge.  Man  bringt  das  Schwefelarsen  in  die  Sjc» 
einer  Glasröhre,  wie  Fig.  85  (S.  743)  zeigt,  darüber  das  Kohle  haltende  Alkali  cJ 
erhitzt  sodann  zuerst  das  Gemenge  von  Alkali  und  Kohle,  dann  das  ArsensuliL 
Ein  Theil  des  letzteren  geht  leicht  unreducirt  durch  das  Alkali  fort  und  e*  :-~ 
daher  die  Reduction  weniger  vollständig,  als  bei  Anwendung  von  Cyankaliran  mi 
Soda ,  weshalb  solche  Kohle  haltenden  Gemenge  seltener  in  Anwendung  komwi 

Man  hat  nun  nach  den  beschriebenen  Methoden  zuerst  alle  organische  Sutr 
stanz  mehr  oder  weniger  vollständig  zerstört,  darauf  das  Arsen  als  ualöslirlrf 
Verbindung  abgeschieden ,  und  es  dann  endlich  durch  Reduction  im  reinen  metal- 
lischen Zustande  erhalten.    Es  bleibt  nur  übrig,  durch  die  Eigenschaften  i*i 
Metallspiegels  nachzuweisen,  dass  er  wirklich  Arsen  ist  oder  enthält;  er  könn» 
nämlich,  im  Marsh' sehen  Apparate  dargestellt,  bei  Anwendung  unreiner  orrv 
nische  Substanz  enthaltender  Flüssigkeit  noch  Kohle  enthalten;  bei  Anwendnaf 
von  Zink  mit  Salzsäure  könnten  die  Flecken  in  der  Glasröhre  auch  von  htm 
Zink  herrühren ;  war  in  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Antimon  enthalten,  so  hat 
vielleicht  auch  ein  Antimonspiegel  gebildet.  Der  wesentliche  Nachtheil  der  Redner  <a 
durch  Wasserstoff  auf  nassem  Wege  bei  dem  sogenannten  Mar  Rh 'sehen  Verfahr«, 
besteht  nämlich  darin,  dass  Antimonoxyd  hierbei  ganz  analog  den  Arsenoxydec  i» 
Antimonwasserstoff gas  (H3Sb)  verwandelt  wird,  welches  sich  beim  Erhitzen 
beim  unvollständigen  Verbrennen  genau  wie  jenes  zersetzt  unter  Abscheidung  «s* 
Antimonspiegels.  Am  zweckmässigen  wird  das  Schwefelantimon  von  SchwefelAt^* 
zuerst  getrennt  (s.  8.  667  u.  740),  so  dass  nur  reines  Arseuoxyd  in  den  Wasser*^ 
apparat  kommt.  Doch  lässt  sich,  wenn  das  nicht  geschehen,  der  Arsenspiegel  m 
Antimonspiegel  leicht  und  sicher  unterscheiden,  auch  wenn  beide  neben  einas* 
sind. 

Mag  der  Metallspiegel  nun  Antimon  enthalten  können,  oder  mag  er  i»fs 
seiner  Darstellung  schon  frei  davon  sein,  immer  muss  man  durch  Hervorbrinrr« 
der  charakteristischen  Reactionen  des  Arsens  ihn  als  solches  nachweisen. 

Der  Arsenspiegel  ist  stark  glänzend  schwarzbraun  oder  braunschwarz.  gr*- 
ein  weisses  Papier  gehalten  ist  er  an  deu  nicht  zu  dicken  Stellen  vollkommen  dun  L 
scheinend  braun;  er  hat  sich  in  der  Röhre  nur  hinter  der  erhitzten  8telle  l-J* 
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jitunf  des  Gasstromes  nach)  abgelagert,  und  zwar  wegen  seiner  Flüchtigkeit 
ht  unmittelbar  an  dieser;  wegen  der  Flüchtigkeit  entweicht  auch  ein  Theil  des 
^  mit  dem  Wasserstoff,  und  beim  Anzünden  des  knoblauchartig  riechenden 
*s  werden  auf  Porzellan  Metallflecke  erhalten,  die  schwarzbraun,  oder  in  sehr 
intfn  Schichten  braun  bis  hellbraun  sind.  Wird  das  Glasrohr  an  der  Stelle, 
sich  der  Arsenspiegel  befindet,  abgeschnitten  und  hier  an  der  Lampenflamme 
itzt,  so  zeigt  sich  bläuliche  Färbung  der  Flamme,  und  namentlich  der  starke 
erkennbare  Knoblauchgeruch.  Werden  die  Theile  des  Glasrohres,  in  welchen 
i  der  Metallspiegel  zeigt,  abgeschnitten  und  in  einem  engen  Reagensrohre 
itzt,  so  verflüchtigt  der  8piegel  sich  leicht  und  vollständig,  und  in  dem  Rea- 
>rohre  findet  man  ein  weisses  im  Sonnenlicht  glänzendes  krystallinisches  Sub- 
tt.  welches  unter  der  Loupe  deutliche  Kry ställchen  zeigt;  es  löst  sich  iu 
imlem  Wasser,  besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  oder  von  Ammo- 
i,  und  die  saure  Lösung  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  rein  gelben  in 
,T-ifelamnionium  oder  auch  in  reinem  und  kohlensaurem  Ammoniak  leicht  lös- 
i-n  Niederschlag. 

I>er  Arsenspiegel  löst  sich  sehr  leicht  beim  Befeuchten  mit  wenigen  Tropfen 
dkalischen  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  *) ,  welches  durch  Ein- 
von  Chlor  in  kohlensaures  Natron  erhalten  war ,  aber  kein  freies  Chlor  ent- 
darf  (weil  sonst  auch  Antimon  gelöst  würde).  Die  so  erhaltene  Lösung 
a  iirh  dem  Ansäuern  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefällt  werden ,  oder  man 
a  die  darin  enthaltene  Arsensäure  als  Magnesiasalz  abscheiden  (s.  unten). 

bx  Arsenflecke  lösen  sich  beim  Betupfen  mit  Salpetersäure  von  1,2  bis  1,3  spec. 
r  leicht  schon  in  der  Kälte,  oder  bei  ganz  gelindem  Erwärmen ;  auf  Zusatz  von 
*tersaurem  Silberoxyd  entsteht  bei  vorsichtiger  Neutralisation  mit  Ammo- 
i  »iu  gelber  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  oder  auch  in  Essigsäure 
ch*r  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd.  Wird  die  Lösung  in  Sal- 
rsiire  stärker  erhitzt,  so  wild  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch 
^rswes  Silberoxyd  ein  rothbrauner,  oder  durch  Zusatz  von  Weinsäure  mit 
-*clmssigHm  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  ein  weisser  krystallini- 
r  Niederschlag  von  arsensaurem  Salz  erhalten.  Wird  die  Lösung  in  Salpeter- 
v  vorsichtig  verdampft,  so  giebt  der  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  salpe- 
.nirvm  Silberoxyd- Ammoniak  betupft  bei  Gegenwart  von  arseniger  Säure 
n  gelben  Niederschlag;  bei  Gegenwart  von  Antimonoxyd  färbt  er  sich  schwarz 
Ii  Abscheidung  von  Silberoxydul  (s.  Antim^noxyd  S.  663). 

Wird  Arsen  wasserstoffgas  in  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  geleitet,  so 
Silber  nieder  und  in  der  Lösung  ist  jetzt  freie  arsenige  Säure  neben  freier 
i^.rsäure  und  überschüssigem  salpetersauren  Silberoxyd;  auf  vorsichtigen 
m  von  Ammoniak  scheidet  daher  das  Filtrat  gelbes  arsenigsaures  Silberoxyd 
Aus  der  sauren  Lösung  kann  nach  Abscheidung  des  Silbersalzes  durch  Salz- 
v  das  Arsen  auch  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  erkannt  werden. 
Wenn  der  Arsenspiegel  in  einer  Porzellanschale  mit  einem  Tropfen  Schwefel- 
louiiiin  befeuchtet  und  dieses  darauf  in  sehr  gelinder  Wärme  abgedampft 
!,  so  bildet  «ich  gelbes  Schwefelarsen,  welches  sich  bei  Zusatz  von  wenig 
»iure,  selbst  wenn  man  diese  in  gelinder  Wärme  darauf  verdampfen  lässt, 
t  verändert,  sich  aber  schnell  in  wässerigem  wie  in  kohlensaurem  Ammoniak 
täudig  löst.  Hat  man  den  Arsenspiegel  in  einem  Glasrohre,  so  leitet  man 
tuet  Schwefelwasserstoffgas  darüber,  indem  man  zugleich  in  der  dem  Gas- 
n  entgegengesetzten  Richtung  nach  und  nach  vorrückend  den  Spiegel  mit 
r  kleinen  Lampe  erwärmt;  es  bildet  sich  hier  gelbes  Arsensulfid,  welches  in 
d  Strom  trocknen  Salzsäuregases  sich  nicht  verändert. 

l'^bergiesst  man  den  Arsenspiegel  mit  etwas  Salzsäure  und  setzt  einige 
ichen  von  chlorsaurem  Kali  zu,  so  löst  er  sich  leicht  schon  in  der  Kälte; 
man  nach  schwachem  Erwärmen  nun  etwas  Weinsäure  und  überschüssiges 
noui.-ik  hinzu,  so  giebt  die  klare  Lösung  auf  Zusatz  von  schwefelsaurer  Mag- 
i  *inen  kristallinischen  Niederschlag  von  arsensaurem  Magnesia-Ammoniak, 
angeführten  Reactiouen  sind  jedenfalls  schon  ausreichend,  das  Arsen  uu- 
Mliaft  als  solches  zu  constatiren.  Ausserdem  kann  man  auch  noch  folgende 
:tionen  machen,  namentlich  mit  den  in  einzeineu  Porzellanschälchen  oder  auf 
eli;uischerben  hergestellten  Arsenflecken. 

Wt  man  ein  Stück  feuchten  Phosphor  auf  ein  Uhrglas  oder  Schale,  um  die 
ung  von  Ozon  zu  veranlassen,  und  deckt  dann  ein  Schälchen  mit  einem 
nnVek  so  darüber,  dass  das  entstehende  Ozon  auf  das  Arsen  wirken  kann,  so 


')  Wackenroder,  Pharm.  Centralbl.  1852,  S.  406. 

48* 


Digitized  by  Google 


756         .         Arsen,  Ermittelung  und  Abscheiduog 

wird  der  Metallfleck  in  wenigen  Stunden  verschwunden  »ein  durch  Oxydatira  ] 
Arsens;  die  Stelle,  an  welcher  sich  Arsen  befand,  wird  nun  feucht  et  Lackiui 
papier  röthen.  Terpentinöldampf  wirkt  durch  Ozonbildung  in  ähnlicher  vv. 
und  auch  ozonhaltendes  Terpentinöl  löst  den  Arsenfleck.  Bringt  man 
Tropfen  Brom  in  ein  kleines  Gefäss,  welches  man  mit  der  Schale  bedeck', 
färbt  sich  der  in  der  letzteren  enthaltene  Arsenfleck  bald  citrongelb;  beim  A 
setzen  an  die  Luft  wird  er  schnell  durch  Zersetzung  farblos  und  giebt  dann  i 
Schwefelwasserstoffgas  einen  gelben  in  Ammoniak  leicht  löslichen  Fleck. 

Lässt  man  Joddampf  in  ähnlicher  Weise  wie  den  Bromdampf  ani  i 
Arsenspiegel  einwirken,  so  wird  der  Fleck  bald  hell  gelblichbraun,  an  der  L 
wird  er  zuerst  gelbbraun  und  verschwindet  bei  längerem  Aussetzen;  durch  E 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  dann  sogleich  gelbes  Schwefelar« 
Eine  concentrirte  Lösung  vön  jodsaurem  Kali  färbt  die  Arsenfleck*  rzr 
zimmtbraun  und  löst  sie  dann  schnell.  Eine  Lösung  von  Nitroferrocja 
kalium  löst  dagegen  den  Arsenspiegel  nicht. 

Antimon  verhält  sich  in  vielen  Beziehungen  dem  Arsen  sehr  ähnlich 
Antimonoxyde  bilden  mit  Wasserstoff  im  statu  nascendi  auch  Antimomrassfrv. 
gas,  welches  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt  wie  Arsenwasserstoff.  Da  nun  Ar 
monprä parate,  namentlich  das  weinsaure  Antimonoxyd-Kali,  der  Brechweinsv 
als  Arzneimittel  gebraucht  werden,  so  ist  bei  der  gerichtlichen  Untersuchnoir  i 
Arsen  besonders  auf  die  mögliche  Gegenwart  von  Antimon  Rücksicht  za  neijn.- 
und  ist  besonders  auch  der  Metallspiegel  in  dieser  Richtung  zu  prüfen. 

Der  Antimonspiegel  findet  sich,  da  Autimou wasserstoffgas  leichter  z«vvl 
als  Arseuwasserstoff  und  Antimon  weniger  flüchtig  als  Arsen  ist,  nicht  tv 
hinter,  sondern  auch  vor  der  erhitzten  Stelle  und  nahe  an  derselben  I 
Flecke  sind,  wo  sie  am  heissesten  wurden,  mehr  weiss,  und  zeigen  hier  envr .' 
Loupe  meistens  kleine  geschmolzene  Metallkügelchen;  weiterhin  ist  der  Spit*-: 
dünnen  Schichten  auch  wohl  bräunlich ,   ohne  aber  einen  zusammenhaui.'^  ti 
glänzend  braunen  Ueberzug  zu  bilden.    Antimon  lässt  sich  schwieriger  al«  An 
im  Wasserstoffgasstrome  verflüchtigen ;  bei  einem  starken  Gasstrome  verfluch 
sich  jedoch  auch;  zuerst  aber  verändert  der  Metallspiegel  beim  Erhitzen 
sehen ,   indem  das  Antimon  zu   kleinen  weissen  unter  der  Loupe 
Metallkügelchen  zusammenschmilzt;  das  entweichende  Gas  bleibt  dabei  {ran? 
ruchlos.    Bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von  Antimonwasserstoffgas  »v: 
auf  Porzellan  mehr  sammetschwarze  nicht  glänzende  Flecke  erhalten,  \h  » 
wenn  sie  sehr  dünn  sind  Glanz  haben,  aber  dabei  eisenschwarz  oder  <teki 
graphitfarbig  und  am  äussersten  Rande  bräunlichgrau  erscheinen. 

Beim  Erhitzen  des  Antimonmetallspiegels  in  einer  Lampe  bei  Zutritt  d^r  i 
zeigt  sich  kein  Geruch;  beim  Erhitzen  in  einem  weiten  Glasrohre  zeigt  >;<:.  < 
glänzendes  Sublimat,   welches  weder  in  Wasser  noch  in  Ammoniak  K»lii>  i 
sich  aber  leicht  in  Salzsäure  löst  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  eiueu  «rv- 
rothen  Niederschlag  giebt,  der  sich  kaum  in  Ammoniak  löst. 

Uuterchlorigsaiires  Natron,  welches  kein  freies  Chlor  enthielt,  V.<  4 
Antimonspiegel  nicht.  > 

Salpetersäure  von  1,2  bis  1,3  macht  auch  den  Antimonfleck  verachw:?^ 
die  Flüssigkeit  lässt  aber  das  ungelöste  Antimonoxyd  durch  die  Trübung  rtii 
neu,  wenn  seine  Menge  nicht  zu  gering  ist;  die  saure  Flüssigkeit  giebt.  vxi 
petersaurem  Silber  versetzt  und  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  keine  R*ct« 
Schwefelwasserstoff  giebt  in  der  Flüssigkeit  einen  Orangerothen,  in  wä.«.-*n3 
und  besonders  in  kohlensaurem  Ammoniak  nicht  merkbar  löslichen  Niedert 

Wird  Antimonwasserstoffgas  in  die  Lösung  von  salpetersaurem  Si.t» 
oxyd  geleitet,  so  wird  es  zersetzt,  es  fällt  mit  metallischem  Silber  all« 
nieder,  so  dass  das  Filtrat  keine  Spur  Antimon  enthält,  und  nach  Abscheidas*' 
überschüssigen  Silbersalzes  daher  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  veränder* 

Sch  wefelammonium  auf  einen  Antimonfleck  gebracht  und  damit  er** 
hinterlässt  beim  Verdampfen  rothes  Schwefelantimon;  betupft  man  die*« 
einem  Tropfen  starker  Salzsäure,  so  verschwindet  beim  Verdampfen  der 
leicht  und  vollständig,  oder  es  bleibt  wenn  die  Säure  zu  wässerig  war. 
weisses  Antimonoxyd  zurück.  Wird  der  Antimonspiegel  zuerst  mit  tn^H 
Schwefelwasserstoffgas  bei  schwachem  Erwärmen  behandelt,  so  biM*«fl 
rothes  Schwefelantimon,  welches,  in  ganz  trocknem  Salzsäurega*  Schwa  ß 
wärmt,  sich  vollständig  verflüchtigt  als  Antimonchlorid  und  Schwefelwaw*-»* 
War  das  (Ihlorwasserstoffgas  niqht  ganz  trocken,  so  bleibt  wohl  ein  ü»»^  M 
weissein  Antiinonoxyd  zurück  (Trennung  von  Antimon  und  Arsen). 

In  der  Kälte  wirkt  Salzsäure  nach  Zusatz  von  wenig  chlorsaurem  a*i 
nicht  merkbar  auf  den  Antimonspiegel  ein;  beim  Erwärmen  löst  sich  das  31  fJ 
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icbt;  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  Ammoniak  bringt  schwefelsaure  Magnesia 
der  klaren  Lösung  keinen  Niedersclilag  hervor. 

Mao  sieht ,  dass  Arsen-  und  Antimonnpiegnl ,  so  ähnlich  sie  sind ,  doch  Mich 
cht  unterscheiden  lassen;  das  Verhalten  der  Metallspiegel  beim  Erliitzen  für 
:h,  die  verschiedene  Einwirkung  der  Salpetersäure,  das  abweichende  Verhalten 
gen  unterchJorigsaures  Natron,  sowie  bei  der  auf  einander  folgenden  Behand- 
u;  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure,  sowie  die 
sschiedenheit  in  Bezug  auf  das  Verhalten  der  gasförmigen  Wasserstoffverbin- 
i<en  gegen  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd,  das  alles  sind  Unterschiede,  welche 
trimmt  sind,  dass  eine  Verwechselung  von  Antimon  und  Arsen  nicht  möglich 
,  am  wenigsten  sicher  können  die  beiden  Metalle,  als  spiegelnde  Ueberzüge 
Glasröhren  oder  auf  Porzellan  erhalten,  nach  der  Farbe  unterschieden  werden. 

Weitere  Unterschiede  für  die  beiden  Metalle  sind  noch  nachstehende:  In  einer 
iDi^pliäre  von  Ozon,  durch  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebildet, 
jdirt  sich  das  Antimon  äusserst  langsam  erst  nach  mehreren  Tagen ;  das  gebildete 
lyd  röthet  Lackmuspapier  nicht;  Bromdampf  färbt  das  Antimon  schnell,  rascher 
jth  als  Arsen;  der  Orangerothe  Fleck  verschwindet  bald  an  der  Luft;  auf  Zusatz 
»  Schwefelwasserstoff  zeigt  sich  dann  eine  Orangerothe  Färbung,  auf  welche 
teeriges  Ammoniak  nur  äusserst  langsam  einwirkt.  In  etwas  Joddampf  färbt 
tb  der  Antimonfleck  carmeliterbraun ;  die  Farbe  wird  an  der  Luft  orange ,  aber 
«schwindet  auch  nach  längerer  Zeit  nicht;  Schwefelwasserstoff  giebt  wieder  die 
tbe  Färbung.  Eine  Lösung  von  jodsaurem  Kali  greift  den  Antimonspiegel 
fett  nach  mehreren  8tunden  nicht  an. 

Xitroprussid ka*lium  löst  dagegen  Antimonflecken  leicht  auf. 

In  manchen  Fällen  wird  man  es  mit  einem  Metallspiegel  zu  thun  haben,  der 
jchzeitig  Arsen  und  Antimon  enthält;  hier  ist  es  nach  den  Versuchen  von 
•ttenkofer  und  von  Fresenius  am  zweckmässigen,  den  in  der  Glasröhre  ent- 
Itenen  Metallspiegel  zuerst  in  einem  äusserst  langsamen  Strome  von  trocknem 
iveffelwasserstoffgas  wenig  zu -erwärmen;  man  sieht  hierbei  oft  schon  im  vor- 
•en  Theil  der  Bohre  gegen  die  Oeffnung  zu  schwarzes  oder  Orangerothes  Schwe- 
infimon  und  weiterhin  gelbes  Schwefelarsen;  leitet  man  nun  ganz  trockenes 
lorwasserstoffgas  über  diese  Schwefelmetalle,  so  zersetzt  sich  auch  ohne  Erwär- 
d  das  Antimonsulfid  und  verschwindet  vollständig;  das  dabei  entweichende 
lorantimon  kann  in  Wasser  aufgefangen  und  weiter  geprüft  werden;  das 
iwefclarsen,  durch  die  Salzsäure  nicht  verändert,  bleibt  vollständig  in  der  Röhre 
rück,  löst  sich  aber  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak. 

Man  kann  auch  bei  Gegenwart  beider  Metalle  die  Wasserstoffverbindung  in 
e  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  leiten,  wobei  dann  alles 
timoTi  sich  mit  dem  Silber  niederschlägt,  während  aDes  Arsen  in  Lösung  bleibt. 

Löst  man  das  Gemenge  beider  Metalle  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  chlor- 
rem  Kali  in  der  Wärme,  so  wird  nach  Zusatz  von  Weinsäure,  welche  die 
Jung  von  Antimonsäure  verhindert,  beim  Zusetzen  von  hinreichend  Ammoniak 
l  schwefelsaurer  Magnesia  alle  Arsensäure  in  dem  Doppelsalze  niederfallen, 
tröid  die  Antimonsäure  vollständig  in  Lösung  bleibt. 

Am  zweckmässigsten  ist  es  bei  Untersuchung  auf  Arsen ,  den  unreinen  beim 
'.en  Fällen  der  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niederschlag,  zum 
nieen  von  organischen  Substanzen,  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem 
tron  zusammen  zu  schmelzen  (s.  S.  667,  vergl.  S.  740),  indem  hier  alles  Antimon 

aotimonsaures  Natron  zurückbleibt,  das  für  sich  untersucht  werden  kann, 
bmid  die  Lösung  dann  reines  arsensaures  Natron  enthält. 

Nach  der  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegenstandes  für  den  Chemiker,  besonders 
Pharmaceuten,  der  so  häufig  berufen  ist,  hier  als  Gehülfe  des  Richters  zu 
ken,  notwendigerweise  ausführlich  gegebenen  Beschreibung  der  Unter- 
hungsmethoden  ist  also  die  Aufgabe  bei  einer  solchen  legalen  Untersuchung 

Ar*enik,  falls  dieses  sich  nicht  schon  mechanisch  trennen  lässt,  zuerst  die 
rangehe  8ubstanz  zu  zerstören,  am  leichtesten  in  der  Regel  auf  nassem 
ge  durch  die  Behandlung  mit  Salzsäure  und  clüorsaurem  Kali ,  zuweilen  auf 
*koem  Wege  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter;  dann  weiter  die  Ab- 
ladung des  Arsens  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  die 
inigung  des  Niederschlages,  wenn  er  noch  organische  Substanz  enthält, 
ch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem 
I  kohlensaurem  Natron.  Die  erhaltene  reine  Arsenverbindung  ist  endlich, 
in  man  ein  Arsenoxyd  hat,  auf  nassem  Wege  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
ffgas,  oder  auf  trockenem  Wege  durch  Cyankalium  oder  Kohle  zu  reduciren, 
r  da»  ßchwefelarsen  durch  Cyankalium  oder  mit  Hülfe  von  Soda  und  Wasser- 
f  zu  zersetzen.    Endlich  ist  der  Metallspiegel  genau  auf  seine  Eigen- 
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Arsenantimon.  —  Arsenchlorid. 


schaften  zu  prüfen  und  namentlich  die  Unterscheidung  von  Antimon 
berücksichtigen. 

Hat  der  Chemiker  nun  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  Arwn  ab^-f  J 
den  und  seine  Eigenschaften  erkannt ,  so '  hat  er  neben  dem  ausführlicher 
Gang  der  Untersuchung  und  die  erhaltenen  Resultate  angebenden  Beriebt 
Metallspiegel  in  einem  zugeschmolzenen  Glasröhrchen,  sowie,  wenn  w  mögU'l 
eiuen  Rest  von  Schwefelarsen  und,  wenn  es  nicht  verbraucht,  den  Theü  <1r: 
sprünglichen  Substanz,  der  im  Anfang  zurückgestellt  wurde,  dem  Richter  zu  i.1 
geben,  erstere  Proben  als  Beweisstücke;  das  letztere  um  eine  WiederholuE.' 
Untersuchung  durch  einen  weiteren  Experten  möglich  zu  machen;  /,• 

Arsenantimon  s.  Allemontit  (8.  290). 

Arsenblende,  gelbe  syn.  Auripigment,  rothe  syn.  Realgar 
Arsenblüthe  syn.  Arsen it  (8.  762). 

Arsenbromid,  Ar sen tri bromid ,  AsBr3.   Wird  erhalten  durch  dir*:-  \ 
einigung  von  Arsen  mit  Brom.    Man  stellt  es  am  besten  dar,  indem  man  :n 
Gemisch  von  1  Thl.  Brom  mit  2  Thln.  Schwefelkohlenstoff  so  lange  Ar^m  <?.u-r 
bis  nach  dem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  farblos  wird;  alsdann  fügt  man  v- 
Brom  und  hierauf  wieder  Arsen  zu,  bis  sich  die  Flüssigkeit  bei  GejrenwarT 
Arsen  nicht  mehr  entfärbt.    Alsdann  wird  flltrirt  und  zur  KrystallisÄtion  v-H 
sten  gelassen.  Das  Bromarsen  krystallisirt  in  zertliesslichen  farblosen  Pruns-r:  ■> 
stark  arsenikalischem  Geruch  (NickleB  *).    Es  schmilzt  bei  20°  bi?  25°  wtf 
unzersetzt  bei  220°;  sein  spec.  Gewicht  ist  gleich  3,66  (Boedecker).  Durrt:  *  • 
Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidunc:  von  Arsen  iijsaure- Anhvdrid  M1 
Bromalkalien  bildet  es  krystallisirbare  wenig  beständige  Verbindungen  (Kf» 

Geschmolzenes  Arsenbromid  löst  Arsenik  auf,  wobei  Arsenoxy  Dromid.A-11 
entstehen  soll  (Wallace2).  Aus  einer  Lösung  von  Arsenbromid  in  BromwA'T  ■ 
säure  enthaltendem  Wasser  erhielt  Wallace  wasserhaltende  Krystalk  d-r'' 
bromide:  AsOBr  -f-  lV2H20  und  2AsOBr  -j-  3As203  -f  12*1*0. 

Araenehlorid,  Arsentrichlorid,  Arsenikbutter,  ätzendes  Ar^r, ; 
AsCl3.  Bei  dem  Zusammenkommen  von  Arsen  oderArsenoxyd(Bloxam3),(R.V"!* 
mit  Chlor  bildet  sich  immer  A'rsentrichlorid,  As Cl3;  ein  Pentachlorid,  A*Clj  U 
noch  nicht  dargestellt  werden.  Zur  Darstellung  des  Arsenchlorid n  leitet  m&vn 
nes  Chlorgas  über  Arsen,  welches  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  betijv 
verbrennt  mit  schwacher  weisser  Flamme  zu  Chlorid;  durch  Erhitzen  *;r 
Chlorid  in  die  Vorlage  übergetrieben  und  durch  wiederholte  Destillation  nl»r.': 
vom  beigemengten  Chlor  befreit.  Audi  durch  Destillation  eines  GemiME*  i 
Quecksilberchlorid  oder  Quecksilberchlorid*  mit  Arsen  (Capitaine6)  oder  iv^ 
arsen  (Ludwig6);  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel,  S^Cl^  aui rü 
(Wöhler7),  (Chevrier8)  entsteht  Arsenchlorid.  Nach  Uurtzig  undii-ui 
liefern  die  Anhydride  von  arseniger  Säure  und  von  Arsensäure  bei  Einw:\ 
von  Phosphorsuperchlorid  Arsenchlorid  und  Phosphoroxychlorid ;  die  Ajv:n 
ausserdem  noch  Chlorgas  9). 

Das  Arsenchlorid  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  welche  l>ei  —  £ 
nicht  erstarrt,  bei  0°  ein  speeifisches  Gewicht  von  2,205  hat,  und  bei  VM  *< 
(Pierre10);  das  speeiflsche  Gewicht  des  Dampfes  ist  gleich  6,3  (90,9  für  11  = 
(Dumas);  die  latente  Dampfwärme  des  Arsenchlorids  =  69,74,  und  die  sp*^ 
Wärme  des  Dampfes  für  gleiches  Volumen  =  0,7034  (Regnault u)  IJi  i 
Arsenchlorid  ist  sehr  giftig,  verdunstet  allmälig  an  der  Luft,  indem  w 
Dämpfe  ausstösst.  Mit  wenig  Alkohol,  Aether,  mit  flüchtigen  und  auch  mn  k 
Oelen  lässt  es  sich  vermischen,  Harze  löst  es;  mit  viel  Wasser  längere  Zeit  j 
rührung  oder  damit  erwärmt,  wird  es  zerlegt  in  arsenige  Säure,  welche  ricl  » 
nicht  zu  viel  Wasser  genommen  war,  zum  Theil  als  weisses  Pulver  zo  Bod«*  -3 


Arsenbromid  und  Arsenchlorid:    *)  J.  pharm.  [3]  41,  p.  142;  Jahn  ' 
Chem.   1862,  S.  167.    —    2)  Phil.  Mag.  [4]  17,  p.  261;    J.  pr.  Cbem.  78,  S.  ' 
*)  Chem.  Soc.  J.  [2]  3,  p.  62;  J.  pr.  Chem.  95,  S.  64.  —  *)  Pogg.  Ann.  112,  S.  " 

6)  J.  pharm.  25,  p.  523  ;  Jahresber.  Berz.  20,  S.  117.  —  6)  Arch.  Pharm  97,  S ■  • 

7)  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  374.  —  8)  Compt.  rend.  63,  p.  1003;  Zeitschr.  ('bnn  [. 
S.57.  —  °)  Ann.  Cli.  Pharm.  111,  S.  171.  —  10)  Ann.  ch.  phv*.  [3]  15,  r-  325 
ber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  63.  —  »)  Jahresber.  d.  Chem.  1863,  S.  77.  —  ")  Eb#-  ' ! 
—  1S)  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  326.  —  ")  Phil.  Mag.  [4]  16,  p.358;  Ohm.  Oß'r  [ 
4,  S.  60.  —  lb)  Ann.  ch.  phys.  [2]  44,  p.  320;  Pogg.  Ann.  52,  S.  62.  -  ")  Ar-' 
Pharm.  68,  S.  307.  —  17)  Pogg.  Ann.  42,  S.  536. 
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und  Salzsäure;  durch  die  gleichzeitig  gebildete  Salzsäure  wird  ein  Theil  des  Arse- 
niks in  Lösung  erhalten.  Mit  viel  wässeriger  Balzsäure  erhitzt  destülirt  das  Arsen- 
chlorid  mit  den  Dämpfen  derselben  über,  daher  ist  Salzsäure  mittelst  arsenhaltiger 
Schwefelsäure  dargestellt  immer  arseuhaltig  (Mayrhofer  »•').  Phosphor  und  Schwe- 
fel lösen  sich  in  dem  Arsenchlorid  in  der  Wärme  auf  und  krystallisiren  daraus 
teim  Erkalten  unverändert. 

Trägt  .man  gepulvertes  Arsenik  in  siedendes  Arsenchlorid  portionenweise  ein, 
w  löst  sich  ersteres,  bis  die  Flüssigkeit  gleiche  Molecüle  beider  Körper  enthält. 
I>ie  gleiche  Lösung  wird  erhalten  beim  Zuleiten  von  Chlorwasserstoffgas  zu  Arsenik. 
Wird  die  Lösung  des  Arseniks  in  Arsenchlorid  bis  zum  beginnenden  Schäumen 
erhitzt,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  zähe  Masse  aus,  das  Arsenoxy- 
chlorid  oder  diechlorarsenige8äure,  AsOCl  ( W  a  1 1  a  c  e  ").  Dieselbe  Verbindung 
Mit  steht  auch ,  wenn  Arsenchlorid  mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzurei- 
chenden Menge  Wassers  behandelt  wird.  Nach  mehrtägigem  Stehen  einer  Lösung 
von  Arsenchlorid  in  möglichst  wenig  Wasser  beginnt  die  Bildung  kleiner  stern- 
■>ler  prehnitartig  verwachsener  weisser  Krystallnadeln  von  der  Zusammensetzung 
AüOCl-l-HaO  (Wallace).    Das  Arsenoxvchlorid  verbindet  sich  mit  Chlormetal- 

z.  B.  zu  der  Verbindung  AsOCl  -j-  2  NH4C1. 

Trocknes  Ammoniak  wird  reichlich  von  Arsenchlorid  absorbirt  ( P  e  r  s  o  z  , 
H  Rose  15).  Es  bildet  sich  ein  weisser  fester  Körper,  der  in  Weingeist  löslich 
ist  und  unverändert  daraus  krystailisirt.  H.  Rose  giebt  ihm  die  Formel  2  AsCl. 
4-7NH3,  Pasteur1«)  schreibt  diese  Formel  [2(AsClNH)  -f  4NH4C1  -4-  NH8J. 
Beim  Erhitzen  giebt  der  Körper  zuerst  Ammoniak  ab,  später  sublimirt  die  ganze 
Ma«e;  im  Sublimat  lassen  sich  Würfel  von  Salmiak  erkennen.  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung,  es  entweicht  Ammoniak  und  die  Lösung 
enthält  arsenige  Säure  und  Salmiak.  Mit  kaltem  Wasser  Übergossen ,  erwärmt 
sich  die  Verbindung,  es  entweicht  Ammoniak,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
Losung  krystallisiren  sechsseitige  Tafeln ,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
A^CLjXjH^Og  entspricht.  Durch  concentrirteB  Ammoniak  wird  diese  Verbindung 
in  eine  harte ,  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehende  Masse  von  arsenigsaurem  Am- 
moniam,  AsOaNH4,  verwandelt  (Pasteur). 

Wenn  Stücke  von  8ehwefelarsen  der  Einwirkung  von  Chlorgas  ausgesetzt 
werden,  so  zerfliessen  sie  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  unter  Btarker  Wärmeent- 
wickelung, und  die  Flüssigkeit  ist  eine  Verbindung  von  Arsenchlorid  mit  Chlor- 
Schwefel  (2  AsCl8  -}-  3  8Cla),  die  von  Salpetersäure  unter  Entwickelung  salpetrig- 
erer Dämpfe  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  arsenige  Säure  zerlegt  wird.  Wasser 
wiegt  sie  auf  ähnliche  Weise,  nur  bildet  sich  gleichzeitig  unterschweflige  Säure, 
dasselbe  findet  durch  Ammoniak  statt.  Arsensulfür  liefert  dieselbe  Verbindung 
(H.  Rose  17).  St. 

Arseneisen  syn.  Leukopyrit  und  Löllingit. 

Arseneisensinter  syn.  Pittizit. 

Arsenerze.  Das  Arsen  kommt  zum  Theil  gediegen  (s.  S.  737),  häufiger  als 
Arsenikeisen,  Fe  As  und  FeAsa,  und  als  Arsenikkies,  FeSAs,  vor  (s.  d.  A.). 

Arsenfahlers  s.  Fahlerz  und  Tennantit. 

Arsenfluorid,  AsFl8,  entsteht  bei  der  Destillation  von  gleichen  Theilen  Fluss-^ 
spath  und  arseniger  Säure  mit  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Arsenfluorid 
ist  eine  farblose,  bei  63°  siedende  Flüssigkeit  von  2,73  specif.  Gewicht,  welche  an 
ter  Luft  sehr  stark  raucht  und  dem  Siliciumfluorid  ähnlich  riecht.  Es  ist  sehr 
fluchtig.  Ein  Tropfen  auf  die  Haut  gebracht,  bewirkt  gerade  wie  Flusssäure  Ent- 
zündung und  langwierige  Eiterung  (Dumas1).  Glas  zersetzt  das  Arsenfluorid,  be- 
sonder» bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  in  Siliciumfluorid  und  arseniger  Säure. 
Xit  Wasser  mischt  sich  das  Arsenfluorid  unter  Temperaturerhöhung  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  (Unverdorben  2),  die  sich  aber  bald  zerlegt  in  arsenige  Säure  und 
tme  als  Arsen fluorwasserstoffsäure  bezeichnete,  mit  Basen  Salze  bildende, 
ü<>ch  nicht  näher  untersuchte  Verbindung. 

Das  Pentafluorid,  AsFlg,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt,  wohl  aber 
»ind  einige  Verbindungen  desselben  mit  Fluorkalium  bekannt.  Marignac8)  er- 
hielt durch  Auflösen  von  arsensaurem  Kalium  in  überschüssiger  Fluorwasserstoff- 
säure die  Verbindung  AsFl5 -|- KF1 -|- y2HaO  ;  wendet  man  nur  wenig  Fluorwasser- 
stoffsäure an,  so  entsteht  AsOFl3  -f"  KF1  -|-~  H20.    Giebt  man  zur  Lösung  des 


Arsenfluorid:  *)  Ann.  ch.  phya.  [2]  31,  p.  434.  —  a)  Pogg.  Ann.  7,  S.  816.  — 
J)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  249. 
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ersten  Salzes  Fluorwasserstoffsäure  und  Fluor kali um,  so  bildet  sich  AsF^-I^KF!-^ 
Ha  O ;  beim  wiederholten  Eindampfen  der  Lösung  dieses  letzten  Salze»  zerwtzt 
sich  dasselbe  und  eB  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel  (A«ÜF13  4- 
2KF1)  -f  (AsFl6  4-  2KF1)  -f-  3H,0.  Diese  Verbindungen  sind  sammthch 
krystallisirbar.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  leicht  unter  Abgabe  von  W«« 
und  Fluorwasserstoff.  8t. 

Arsenglans,  Arsenikglanz  s.  unter  Arsen  (S.  737). 

Arsenglas.  Als  gelbes  Arsenglas  wird  oft  ein  unreines  meistens  noch 
reichlich  arsenige  Säure  enthaltendes  Arsensulfid  genannt,  durch  Zusammenschmel- 
zen von  arseniger  Säure  mit  nicht  genügend  Schwefel  dargestellt  (s.  S.  791). 

Rothes  Ar  Ben  glas  ist  ebenso  ein  unreines  amorphes  Arsensulfur,  durcj 
Zusammenschmelzen  des  durch  Destillation  von  Arsenikkies  mit  Schwefelkies  er- 
haltenen unreinen  Sulfürs  mit  Arsen  oder  Schwefel1)  dargestellt  (vergl.  8.  791). 

Araenicit  syn.  Pharmakolith. 

Arsexüde,  Arsenlegirungen,  Arsenmetalle  nennt  man  die  Verbindung« 
von  Ai'sen  mit  Metallen,  wovon  einige  in  der  Natur  ziemlich  rein  und  kry»t«Jli<in 
vorkommen.  Sie  bilden  sich  zum  Theil  direct  durch  ZusammenschmeLz-n  d«r 
.  Metalle  mit  reinem  Arsen,  einige  unter  Feuererscheinung,  sowie  beim  Erhitz-a 
von  Arsenik  mit  Kohle  und  Metall,  zum  Theil  bei  Einwirkung  von  Arsenwa^r 
stoff  auf  die  Lösungen  der  schweren  Metall  salze. 

Winkler21)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  Metallen  mit  SUicium  uu<i 
Arsen  unter  einer  Decke  von  Kryolith  und  Kochsalz  eine  Anzahl  von  Ansäta 
dargestellt,  welche  als  Verbindungen  des  Sihciumärsens,  Si3  As,  mit  Arseniden  i~ 
Kupfers,  Zinks,  Kobalts  und  Nickels  und  anderer  Metalle  zu  betrachten  so*'. 
Einige  der  in  der  Natur  vorkommenden  Arsenide  sind  künstlich  dargestellt  wonk-, 
z.  B.  Arsenikeisen  (Misspickel)  und  Uchtes  Eothgiltigerz  (Senarmont5)  E-d* 
Reihe  von  unter  dem  Namen  Speisen  bekannten  Hüttenproducten  sind  Arsenik 
Rammeisberg4)  giebt  als  die  häufigsten Producte die  nach  folgenden  a%em4i>'! 
Formeln  zusammengesetzten  an:  R5Ab4;  RsAs^;  RaAs  undR^Asj,  worin  B  =  Si 
Co,  Cu  oder  Fe. 

Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  mit  Arsen  sind  spröde  und  leicht* r 
schmelzbar  als  die  reinen  Metalle;  erhitzt  man*  ein  Stückchen  Arsen,  oder  «> 
Arsenverbindung  unter  Umständen  wobei  sich  Arsen  reduciren  kann  auf  «ci. 
Platinblech,  so  wird  dasselbe  durchlöchert,  indem  daa»  entstandene  Platin-Ant 
schmilzt. 

Beim  Glühen  in  verschlossenen  Gefassen  werden  die  arsenreicheren  Arsen/- 
zerlegt,  indem  sich  der  grösste  Theil  des  Arsens  verflüchtigt;  beim  Glühen  ao  ihr 
Luft  int  diese  Zersetzung  noch  vollständiger,  das  Arsen  geht  als  arsenige  Skr- 
hinweg,  während  das  Metall  entweder  rein,  wie  bei  den  edeln  Metallen,  ixkr 
als  Oxyd,  oder  als  basisch -arsensaures  Salz  zurückbleibt.  Durch  Glühen  *>q 
arsenig-  oder  arsensauren  Salzen  mit  Kolüe  lassen  sich  keine  dem  Araengeliii 
entsprechende  Verbindungen  hervorbringen;  gewöhnlich  wird  hierbei  alles  At>ti 
verflüchtigt,  und  es  bleibt  Oxyd  oder  Metall,  zuweilen  arsenhaltiges  Metall 

Manche  Arsenmetalle,  wie  die  des  Kaliums,  des  Natriums,  Aluminiums,  Beryl- 
liums u.  a.  zerlegen  das  Wasser  unter  Bildung  von  Metalloxyd  und  Entwickelte 
von  Arsenwasserstoffgas;  zugleich  bildet  sich  meistens  etwas  fester  Arsenwas«er?u 5 
der  als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt.  Die  Arsenide  werden  durch  Schmelzen  n  ' 
Salpeter  in  basisch -arsensaure  Salze  verwandelt;  geschieht  das  Glühen  bei  Zum-i 
von  reinen  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bleiben  bei  den  schweren  Metallen  twt-: 
dem  Uebergiessen  mit  Wasser  ihre  Oxyde  arsenfrei  zurück.  Die  Arsenide  »1*: 
schweren  Metalle  werden  durch  Säuren,  ausser  Salpetersäure  oder  Könipw*r- 
entweder  gar  nicht  oder  nur  schwierig  angegriffen.  Durch  Schmelzen  mit  koh!«- 
sauren  Alkalien  oder  mit  schwarzem  Fluss  erleiden  die  Arsenide  keine  Verroh- 
rung; wird  dieser  Mischung  aber  8chwefel  zugesetzt  ,  so  entsteht  ein  im  Wa- -r 
lösliches  alkalisches  Arsensulfosalz,  während  das  Metall  frei  von  Arsen  als  Sclif 
felmetalt  zurückbleibt. 

Die  einzelnen  Arsenide  werden  bei  den  betreffenden  Metallen  beschrieben. 

St 

Arsenige  Säure;  Arsenik,  weisser  a.  S.  777. 

Arsenik  syn.  Arsen  s.  8.  737.     Arsenik,  rother  s.  S.  791.  Arsenik. 
weisses  Arsenikmehl  s.  S.  777. 


*)  Hausmaun,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  196.  —  2)  J.  pr.  Chem.  S.  M  - 
s)  Ann.  Ch.  I'hunn.  80,  S.  221.  —  «)  Pogg.  Ann.  128,  S.  441. 
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Arsenikalfahlerz  s.  Fahlerz  und  Tennantit. 
Arsenikalkies  syn.  Leukopyrit  und  Löllingit. 
Arsenikantimon  syn.  AUemontit. 
Arsenikbleispath  syn.  Mi  niete  Hit. 
Arsenikblüthe  8.  Arsenit  und  Pharmakolith. 
Arsenikbutter  gyn.  Arsenchlorid. 
Arsenikeisen  syn.  Leukopyrit  und  Löllingit. 
Arsenikeisensinter  syn.  Pittizit. 
Arsenikfahlerz  s.  Fahlerz  und  Tennantit. 
Arsenikglas  s.  8.  778. 
Arsenikkalk  svn.  Arsenit. 
Arsenikkie*  syn.  Misspickel. 
iVrsenikkobaltkies  syn.  Skutterudit. 

Arsenikkupfer  syn.  Domeykit,  Whitueyit  und  Algodouit. 

Arsenikleber,  fixe;  Araenikleber,  flüchtige.    Veraltetes  Syn.  für  Kali- 
^nit  oder  Ammoniuniarsenit. 

Arsenikleuohtatein  soll  nach  Osann  durch  Glühen  einen  Gemenges  von 
•eoigsaurem  Baryt  mit  Tragantschieini  erhalten  werden. 

Arsenikmangan  syn.  Kaneit. 

Arsenikmehl  s.  8.  778. 

Arseniknickel  syn.  Nickelin,  Chloanthit  und  Rammelsbcrgit. 

Arseniknickelglana  syn.  Gersdorffit. 

Arseniknickelkies  syn.  Gersdorffit. 

Arseniköl,  ätzendes  syn.  Arsenchlorid. 

Arsenik  oaiderit  syn.  Arsen iosiderit. 

Arsenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arsenikallber  syn.  Arsensilber. 

Arseniksüberblende  syn .  P  r o  u  s  t  i  t. 

Arseniksinter  syn.  Skorodit. 

Arsenikspiessglanz  syn.  AUemontit. 

Arsenikuran  nannte  Th.  8cheerer  *)  ein  dem  Uranin  ähnliches  Mineral  von 
lann-Georgenstadt  in  Sachsen,  welches  nicht  so  tief  schwarz  ist  als  das  Uranin, 
iptfiächlich  aus  Uran  und  Arsen  bestehen  und  kein  Gemenge  des  Uranin  mit 
•en  bilden  soll,  weil  das  im  gesclüossenen  Glasrohre  erhitzte  Mineral  kein 
*u*nblimat  ergab.  Unter  der  Lupe  war  auch  keine  Beimengung  eines  Arsen 
Stenden  Minerals,  wie  des  Misspickel  oder  Smaltit  zu  erkennen.  ÄV. 

Arsenikwismuth  syn.  Arsenikglanz  und  Eulytin. 

Arseniosiderit,  Arsenikosiderit,  Arsatio-Sidcrile,  Arseno-Üiderite,  ein  auf 
uganerzen  bei  Romaneche  bei  Mäcon  in  Frankreich  vorgekommenes  krystallini- 
«  Mineral,  welches  kugelige  radial  faserige  Aggregate  bildet,  ochergelb  bis  braun 
*rbt,  seidenartig  glänzend  und  undurchsichtig  ist.  Strich  heller,  H.  =  1,0  bis  2,0 
=  3,52  nach  Dufr£noy,  =  3,88  nach  C.  Ramm  eis  berg.  Es  ist  vor  dem 
hrohre  leicht  schmelzbar  zu  schwarzem  Email ,  schwachen  Arsengeruch  eut- 
kelod,  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  ist  in  Salz-  oder  Salpetersäure  los- 
i.  Nach  den  Analysen  von  Dufr^noy2)  und  C.  Rammeisberg8)  enthält  es 

D   34,2«  Arsensäure    41,31  Eisenoxvd     8,43  Kalkerde    8,75  Wasser 

R    39,16         „  40,00         „  12,18        B  8,66 

1  nach  Dufrenoy  noch  1,29  Manganoxyd,  0,76  Kali  und  4,04  Kieselsäure.  A'/. 

 .   _  ' 

')  Berp-  u.  Hüttenm.  Ztg.  1832,  Nro.  39.   -   2)  Ann.  min.  [4]  2,  p.  343.  —  3)  Fogg. 

i.  *>b,  S.  508. 
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Arsenit,  Arsenikblüthe,  arsenige  Säure,  Arsenk oxiöe ,  Addt arünn: 
Oxide  qf  Arsenic.  Dieses  als  Zersetzungsproduct  Arsen  enthaltender  Minerale  nir - 
Helten,  aber  meist  spärlich  vorkommende  Mineral  krystallisirt  tesseral,  bildet  r*\ij>- 
deutliche  Kry stalle,  Octaeder,  krystallinische  Krusten ,  haarförmige,  flockige 
erdige  Ueberzüge  und  Beschläge,  ist  octaedrisch  spaltbar,  farblos  oder  wein,  r. 
fallig  röthlich,  gelblich  oder  grünlich  gefärbt,  glas-  bis  seidenartig  glänzend.  duK- 
sichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  hat  H.  =  1,5  bis  3,0  und  G.  —  3.69  bi*  • \. 
Vor  dem  Löthrohre  sublimirt  es  sich  im  Kolben,  kleine  Octaeder  bildend,  »j 
Kohle  reducirt  es  sich,  besonders  mit  Soda  und  verdampft  mit  Knoblauchen:  a 
Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  und  hat  süsslich  herben  Geschmack. 

Da  die  arsenige  Säure,  wie  das  Antimonoxyd  dimorph  ist,  ausser  te*+-ni 
auch  orthorhombisch  krystallisirt  (nach  P.  Groth  ,),  isomorph  mit  Valennuit. 
so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  faserigen  und  haarförmigen  Vorkomnin^« 
der  orthorhombischen  Art  angehören,  welche  als  Arsenikblüthe  vom  tesser*]-* 
Arsenit  zu  unterscheiden  und  zu  trennen  ist.  L.  Hausmann*)  unter*cbi->4 
noch  als  amorphe  Species  das  Arsenikglas  und  rechnete  dazu  das  schlack:^ 
Vorkommen  von  der  Grube  Katharina  Neufang  zu  St.  Andreasberg  und  di-  M 
anderen  Orten  vorkommenden  stalaktitischen  Abänderungen  der  arsenic«»  Siur^ 
welche  jedoch  zum  Theil  noch  der  Arsenikblüthe  angehören  könnten,  sofern  r.\ 
sich  als  krystallinisch-stalaktitische  erwiesen.  Ki. 

Arsenjodid,  Arsentrijodür,  AsJ3.  Arsen  und  Jod  verbinden  sich  bei  g-jai 
dem  Erhitzen  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwickelung.  Zur  Dai>teUaii;  H 
Arseujodids  existiren  Vorschriften  von  Flisson,  Thomson,  Bette1),  Meur-r;lj 
Nickles3)  und  Hautefeuille4).  Nickles  trägt  Arsen  in  eine  Lösung  von  J.»!  ii 
Schwefelkohlenstoff  und  verfährt  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des  AranbMa-rij 
(siehe  dieses).  Hautefeuille  leitet  Jodwasserstoff  in  ArsenchJorid  ein,  ».'* 
unter  starker  Wänneentwickelung  Salzsäure  entweicht,  während  Arsenjodid  *v 
krystallisirt.  Das  Arsenjodid  krystallisirt  meist  in  glänzenden  rothen  hexagoiaie; 
Tafeln,  die  in  Alkohol  löslich  sind  und  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren  k**s 
Das  specif.  Gewicht  des  Arsenjodids  ist  =  4,39  (Boedeker).  Mit  Jodalkalinwi» >< 
bildet  es  unbeständige  Verbindungen  (Nickles). 

Das  Arsenjodid  ist  als  Arzneimittel  beim  Krebs  angewandt  worden,  u>:  « 
hat  deshalb  Wackenroder  zu  einem  Liquor  Superjodurcli  Ar$emci  von  coto>t»v- 
Zusammensetzung  folgende  Vorschrift  gegeben.  1  Tbl.  fein  geriebenes  An«  3. 
6  Thle.  trocknes  Jod  werden  in  einer  Digerirflasche  mit  ungefähr  100  V.h 
Wasser  Übergossen  und  damit  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  die  entstanden*  A~ 
lösung  wird  bei  der  gelindesten  Wärme,  zuletzt  am  besten  ohne  alle  Erwine 
verdampft  und  die  rückständige  Masse  in  2880  Thln.  Wasser  aufgelöst  Vv 
Wasser  löst  das  Arsenjodid  ohne  Rückstand  auf,  digerirt  man  es  aber  mit  *-a 
Wasser,  so  zersetzt  es  sich  in  Jodwasserstoffsäure  und  eine  Verbindung  vtro  k 
Formel  2AsOJ  -}-  3Asa08  -f-  12H20,  welche  in  dünnen  perlglänzenden  K~* 
chen  krystallisirt.  Beim  Liegen  neben  Schwefelsäure  entweichen  12  H^O. 
Erhitzen  giebt  die  Verbindung  Arsenjodid  ab  und  es  bleibt  Arsenik  zurv 
(Wallace*).  * 

Arsenkies,  Arsenkobalt,  Arsenkobaltkies  u.  s.  w.  siehe  Arsenikki« 
Arsenikkobalt  u.  s.  w. 

Arsenlegirungen,  Arsenmetalle  s.  Arsen  ide. 

Arsenochalcit  syn.  Abichit. 

Arsenokrokit  syn.  Arseniosiderit. 

Arsenolith  syn.  Arsenit. 

Arsenomelan  s.  Binnit. 

Arsenopyrit  syn.  Misspickel. 

Arsenosiderit  syn.  Leukopyrit  und  Löllingit. 

Arsenoxybromid,  Arsenoxychlorid  s.  unter  Arsenbromid  und  Ar  ;; 
chlorid. 

Arsenit:   *)  Pogg.  Ann.  137,  S.  414.  —  2)  Pogg.  Ann.  79,  S.  308. 

Arsenjodid:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  33,  S.  349.  —  2)  Arch.  Pharm.  [2J  52,  S.  t .  i 
:i)  Coropt.  rend.  48y  p.837;  J.  pr.  Chem.  79.  S.14;  J.  pharm.  [3]  36,  p.  161.  —  ')  3' 
soc.  chim.  [2]  7,  p.  198;  ZeiUchr.  Chem.  [2]  3,  S.  335.  —  6)  Phil.  Mag.  [4]  17,  f.  H 
J.  pr.  Chem.  77,  S.  320. 
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Arsenoxyde  s.  Arsensäuren  und  Arsensuboxyd. 

Arsenphosphor  soll  sich  nach  Landgrebe  durch  Erhitzen  gleicher  Theile 
Ar*n  und  Phosphor  bis  zum  dunkeln  Bothglühen  bei  Abschluss  der  Luft  bilden, 
»ach  Pelletier  durch  Arsen  nüt  Phosphor  unter  Wasser,  im  ersten  Falle  ist  es 
fine  metallgläuzeude  Masse,  unter  Wasser  dargestellt  ein  schwarzes  Pulver. 

Arsenphyllit  syn.  Arsenikblüthe. 

Arsenpyrit  syn.  Misspickel. 

Arsenradioale,  organische.  Cadet  fand  1760,  dass  bei  der  Destillation 
von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger  Säure  eine  schwere  rauchende,  leicht  entzünd- 
liche Flüssigkeit  übergeht1).  Mit  Ausnahme  einiger  unbedeutender  Versuche  von 
Durande2)  und  ThSnard3)  hat  man  sich  in  den  folgenden  70  Jahren  damit 
Dicht  beschäftigt  und  begnügte  sich,  sie  in  den  Lehrbüchern  dlsCadet's  rauchende 
Flüssigkeit  anzuführen,  indem  man  weiter  Nichts  von  ihr  wusste,  als  dass  sie 
arsenhaltig  und  giftig  war.  In  den  dreissiger  Jahren  versuchte  zuerst  Dumas4) 
and  dann  Bunsen5)  ihre  Zusammensetzung  festzustellen,  was  jedoch  nur  dem 
Letzteren  gelang.  Dieser  knüpfte  an  dieses  Resultat  eine  glänzende  Untersuchung 
iber  die  von  dem  „Kakodyloxyd"  ableitbaren  Körper 6),  welche  für  die  damals 
herrschenden  Ansichten  von  grosser  Bedeutung  war,  zumal  es  Bunsen  gelang, 
Ha«  in  diesen  Verbindungen  als  Radical  angenommene  Kakodyl  As2C4H12  zu  iao- 
!;ren.  Ueber  die  Constitution  dieses  Radirais  wurden  verschiedene  Hypothesen 
•:vmacht7),  von  denen  nur  Fran kland's  9)  und  Kolbe'«  8)  Ansicht  hervorgehoben 
ru  werden  verdient.  Darnach  war  das  Kakodyl  mit  „Arsen  gepaartes  Methyl u 
oder  Arsenbimethyl ,  also  nahe  verwandt  mit  dem  kurz  zuvor  entdeckten  Zink- 
methyl.  Diese  Anschauung  gewann  an  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Darstellung 
anderer  metallhaltiger  Radicale;  sie  wurde  zur  Gewissheit,  als  es  Cahours  und 
Riehe  10)  gelang,  das  Kakodyl  aus  Jodmethyl  und  Arsennatriura  darzustellen. 

Hervorgehoben  zu  werden  verdient,  dass  die  Kakodyl  Verbindungen  von 
Frankland12)  benutzt  wurden,  um  auf  das  constante  Sä ttigungs vermögen  der 
Kiemente  hinzuweisen  und  dass  die  von  Baeyer  gefundenen  interessanten  Meta- 
morphosen der  organischen  Arsenverbindungen  Kekule'  zur  Aufstellung  oder  viel- 
mehr Erweiterung  des  Begriffs  der  molecularen  Verbindungen  Veranlassung  gab, 
Ansichten,  welche  in  der  jüngsten  Zeit  vielfach  Gegenstand  wichtiger  Discussionen 
vurden. 

Arsenäthyle. 

Dieselben  sind  hauptsächlich  von  Landolt14)  un4  Cahours  und  Riehe10) 
untersucht. 

Ar  senmonäthyl  Verbindungen. 

Bei  der  Behandlung  von  Arsendiäthyljodür  oder  Arsendiäthyl  mit  Jod  bildet 
sich  Arsenäthyljodid :  As  (C2H6),  J  -\-  J3  =  As(C2H5)  Ja  -f  C2H«J  und  Asa(C2H5)4  -j-  J6 
=  2CaH6J-|-2  As(C2H6)Ja.  Dieses  Jodid  giebt  bei  der  Einwirkung  von  ßilberoxyd 


*)  Cadet,  M6m.  de  Math,  et  de  Phys.  des  savants  6trangers3,  p.  363;  Crell,  n.  ehem. 
Arch.  1,  S.  2lfc^ —  2)  Durandc,  Morveau,  Anfangsgründe  d.  theor.  u.  prakt.  Chera.  3, 
S.  29.  —  *)  Thenard,  Ann.  chim.  52,  p.  54;  Gehlen,  Journ.  4,  p.  292.  —  *)  Dumas,  Handb. 
J.  Chem.,  übers,  v.  Engelhardt,  5,  S.  177:  vergl.  Aon.  Ch.  Pharm.  27,  S.  148.  — 
5)  Bansen,  Ann.  Ch.  Pharm.  24,  S.  271.  —  *)  Bunsen,  Ebend.  31,  S.  175;  37,  S.  1; 
42,  S.  14;  46,  S.  1.  —  7)  Laurent,  Rev.  scient.  14,  p.  327;  Compt.  rend.  31,  p.  349; 
Duraas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  8,  p.  362;  Gerhardt,  Precis  de  Chim.  org.  1,  p.  389;  2,  p.  445 
etc.  —  8)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  70.  —  9)  Frankland,  Ebend.  71,  S.  215.— 
,0)  Cahours  u.  Riehe,  Compt.  rend.  36,  p.  1001;  39,  p.  541;  Ann.  Ch.  Pharm.  88, 
S.  316;  92,  S.  361.  —  »)  Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  S.  257.  —  ia)  Frankland, 
Ebend.  85,  S.  370.  —  18)  Kekule,  Ebend.  106,  S.  129.  —  14)  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm. 
80,  S.  301;  92,  S.  365.—  16)  Cahours,  Compt.  rend.  49,  p.  87;  50,  p.  1022;  Ann.Ch. 
Pharm.  112,  S.  222;  116,  S.  364.  —  16)  Cahours  u.  Hofmann,  41,  S.  831;  Jahresber. 
1855  S.  538.  —  17)  Hofmann,  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  357.  —  18)  Gibbs,  Sill.  Am. 
J.  (2J  15,  p.  118;  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  8.  222.  —  19)  Bunsen,  Berz.  Jahresber.  21, 
501;  Phil.  Mag.  20,  p.  395.  —  Gerhardt,  Trait6  de  chim.  org.  1,  p.  641.  — 
21)  Ebend.  1,  p.  633.  —  2a)  Gmelin,  Handb.  Chem.  5,  S.  64.  —  **)  Cahours,  Ann. 
ch.  phys.-  [3]  62,  p.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  192,  329.  —  24)  Wühler,  Ann. 
Ch.  Pharm.  68,  S.  127.  —  **)  Hofmann,  Phil.  Trans.  1860,  p.  497;  Proc.  Roy.  Soc.  11, 
p.  62;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  275.  —  2fl)  Hofmann,  Proc.  Roy.  Soc  10,  p.  608; 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  1,  S.  306. 
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die  Arsenmonäthylsliure,  AB(C2Hft)OsHa,  einen  krystallisirbaren  Körper15).  Wird 
es  mit  Jod  der  Destillation  unterworfen,  so  bildet  sich  Jodätbyl  und  Jodaranl5| 

As(CaH5)Ja  -f  J2  =  AsJ3  4-  CaH6J. 

Arsendiäthyl -Verbindungen. 

Arsendiäthyl  syn.  Aethy  lkakody  1,  von  Landolt  entdeckt").  Es  entsteht 
neben  anderen  Arsenäthylverbindungen  bei  der  Einwirkung  von  Arsennatrium 
auf  Jodäthyl 14)  und  bei  der  Destillation  von  Arsendiäthyljodür  mit  Zinkanul- 
gam  10). 

Zur  Darstellung  werden  l/A  Pfund-Kolben  zu  8/s  mit  Arsennatrium,  das  mit 
dem  4-  bis  5fachen  Gewichte  Quarzsand  gepulvert  wurde,  gefüllt,  mit  Jodäthvl  U? 
feuchtet  und  mit  aufsteigendem  Kühler  verbunden.  Die  Einwirkung  ist  ziemlich 
heftig,  so  dass  bisweilen  äussere  Kühlung  nöthig  wird  ;  spater  wird  im  Waj*erb*de 
erwärmt,  bis  kein  Kochen  mehr  stattfindet.  Der  Rückstand  wird  nun  in  einr 
Aether  enthaltende  und  mit  Kohlensäure  gefüllte  Flasche  gebracht  und  darin  ge- 
schüttelt. Die  nach  ruhigem  Stehen  klar  gewordene  Flüssigkeit  wird  in  eio 
anderes  mit  Kohlensäure  gefülltes  verschliessbares  Gefäss  gegossen  und  der  Rück 
stand  ebenso  behandelt.  Der  ätherischen  Lösung  wird  etwas  Alkohol  beigemischt 
und  der  Aether  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  mit  luftfreiem  Wasser  fractionin 
gefällt,  indem  man  ihn  von  dem  Oel,  welches  die  erste  Trübung  bewirkt,  trennt 
Man  kann  auch  etwas  Jodäthyl  zusetzen,  wodurch  das  gleichzeitig  vorhanden«; 
Arsentriäthyl  in  lösliches  Arsenteträthyljodür  verwandelt  wird  ").  (Vielleicht 
wäre  eine  fractionirte  Destillation  im  Kohlensäurestrome  zur  Trennung  von  Ars« 
diäthyl  und  Arsentriäthyl  zweckmässiger.) 

Das  Arsenbiäthyl  ist  eine  das  Licht  stark  brechende  knoblauchartig  riechend? 
Flüssigkeit,  welche  zwischen  185°  und  190°  siedet  (gegen  200°  nach  Cahours  a&d 
Riehe10),  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  Alkohol  und  AtÜKt 
mischbar  ist.  Das  reine  Arsenbiäthyl  scheint  sich  an  der  Luft  nicht  zu  entmn- 
den,  sondern  erst  beim  Erwärmen  auf  seinen  Siedepunkt,  Bei  unvollkommener 
Verbrennung,  sowie  durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  weh  ein 
rothes,  später  braun  werdendes  Pulver,  das  dem  Erytrarsin  (s.  Arsenmethyl«;  ent- 
spricht. Lässt  man  langsam  Sauerstoff  zutreten,  so  entsteht  Arsendiäthylond, 
das  nach  und  nach  in  Aethylkakodylsäure  übergeht.  Derselbe  Körper  bildet  «ich 
beim  Schütteln  von  Arsendiäthyl  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd.  Weingeisüs» 
Lösungen  reduciren  sofort  Silbernitrat  (Unterschied  von  Arsentriäthyl). 

Das  Arsendiäthyl  verbindet  sich  direct  unter  Wärmeentwickelung  mit  Chlor. 
Brom,  Jod  und  Schwefel.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  Feoer 
erscheinung,  concentrirte  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  zu  schwefliger  Situ* 
reducirt. 

Arsendiäthyljodür,  AsfCjH^J,  entsteht  beim  Vermischen  ätherischer  Jod 
lösungen  (1  Mol.)  mit  ätherischen  Arsendiäthyllösuugen  (1  MoL)  und  Verdunst« 
bei  abgehaltener  Luft 14).  Ferner  bildet  es  sich  neben  Arsentriäthyljodür  bei  der 
Destillation  von  Arsen teträthyljodür-Arsenjodür,  As(C2Hft)4J  -f-  As  Js,  wo  es  rwi- 
sclien  228°  und  232°  übergeht 10).  Auch  bei  der  Destillation  von  Araenteträtlivl 
trijodid  entsteht  die  Verbindung  lR). 

Es  ist  ein  gelbes,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche*  Oel, 
von  unerträglichem  Geruch,  das  an  der  Luft  nicht  raucht  und  sehr  schwer  unt« 
Verbreitung  von  Joddämpfen  verbrennlich  ist.  Der  Siedepunkt  liegt  zwiwbru 
228°  und  232°,  durch  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird  Jod  abgeschieden.  E< 
fällt  aus  alkoholischem  Silbernitrat  Jodsilber,  mit  wässeriger  Sublimatlösung  ent- 
steht kein  Niederschlag  14).  Bei  der  Destillation  mit  Zinkamalgam  giebt  es  Arsen 
biäthyl  10).  Wird  es  mit  Jod  behandelt,  so  tritt  Jodäthyl  aus  und  man  erhält  Ar- 
sen mouäthyljodid  1Ä):  As(CaHß)2J  -f-  Ja  =  As(C2Hft)J2  -f  JOaH.. 
Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  Aethylkakodylsäure  ™). 

Arsendiäthyltrichlorid-Quecksilberoxyd,  As*(CaH5)2Cls  +  2 HgO (?).  B<: 
alliuäligem  Zusatz  von  verdünntem  alkoholischen  Quecksilberchlorid  zu  weingeirti^ei. 
Arsenbiäthyl,  bis  der  Anfangs  auftretende  unerträgliche  Geruch  wieder  verschwuü 
den  ist  (wobei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht).  Erhitzen  auf  dem  WasserW' 
und  Erkalten  der  klar  gewordenen  Flüssigkeit,  erhält  man  die  Verbindung  al« 
weisses  kristallinisches  Pulver,  dessen  Analysen  nur  annähernd  mit  der  obip* 
Formel  übereinstimmen.  Sie  ist  geruchlos,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heisst-n? 
Wasser  löslich,  wird  auch  von  Alkohol  schwer  aufgenommen.  Durch  Concentrin*' 
Salpetersäure  wird  sie  zersetzt.  Beim  Erhitzen  bilden  sich  Sublimat  und  fluch- 
tige Arsenverbindungen  14). 

Neben  diesem  Körper  entstehen  noch  zwei  andere,  .deren  Natur  unbekannt 
ist  und  von  denen  sich  der  eine  gleichzeitig  mit  dem  vorigen  in  Oeliropfen  ab 
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scheidet,  die  zu  einer  spröden  amorphen  Hasse  erstarren,  während  der  andere 
beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  in  farblosen  Nadeln  erhalten  wird  14). 

Arsendiäthy  lsäure,  Aethy  lkakody  lsäure  14),  As(C2Hs)202H.  Sie  entsteht 
bei  langsamer  Oxydation  des  Arsendiäthy ls  an  der  Luft  oder  durch  Queck  ailber- 
..xvd  «)  oder  bei  der  Zersetzung  des  Arsendiäthy Ijodürs  mit  Silberoxyd  16).  Zur 
Darstellung  schüttelt  man  zweckmässig  Arsendiäthyl  unter  Wasser  mit  Queck- 
*ilberoxyd ,  wobei  sich  unter  Wärmeentwickelung  und  Verschwinden  des  Geruchs 
Quecksilber  abscheidet.  Aus  der  Lösung,  die  neben  der  8äure  das  Quecksilbersalz 
derselben  enthält,  wird  durch  Barytwasser  Quecksilberoxyd  abgeschieden,  der  über- 
schüssige Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt,  und  im  Piltrat  das  Barytsalz  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  vorsichtig  zersetzt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  erhält 
man  die  Säure  in  wasserhellen  glänzenden  Blättchen  krystallisirt ;  die  schönsten 
Krystalle  erzielt  man,  wenn  man  Arsenbiäthyl  wochenlang  in  unvollständig 
tcbliessenden  Ge fassen  stehen  lässt14). 

Die  Säure  hat  einen  bitteren  und  sauren  Geschmack,  reagirt  sauer,  istgeruch- 
lof,  »ehr  zerfliesslich,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich.  Sie 
jchmilzt  bei  190°  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  in  arsenige  Säure  und  übel- 
riechende arsenhaltige  Verbindungen  zersetzt.  Sie  verbrennt  mit  fahler  Flamme. 
Weder  durch  concentrirte  Salpetersäure,  noch  durch  Königswasser  wird  sie  zer- 
«■?«;  auch  schweflige  Säure  und  Eisenvitriol  sind  ohne  Einwirkung ,  dagegen 
liefert  sie  beim  Erwärmen  mit  phosphoriger  Säure  ein  unangenehm  riechendes 
OeL  Ihre  wässerige  Lösung  zersetzt  die  Carbonate  14). 

Das  saure  Barytsalz,  [As(C2H6)202]aBa  -|-  As(C2HB)202H  +  2H20,  wird 
beim  Neutralisiren  der  Säure  mit  Barytwasser,  Ausfällen  des  überschüssigen  Baryts 
Jurch  Kohlensäure  und  Eindampfen  der  Lösung  als  durchsichtige  krystallinische, 
-hr  zerfliessliche  Masse  erhalten.  Sie  ist  leicht  in  Wasser ,  schwer  in  Alkohol 
Irlich,  verliert  bei  120°  das  Kry stall wasser  nicht  vollständig  und  wird  bei  höhe- 
rem Erhitzen  zersetzt 14). 

Die  freie  Säure  giebt  mit  Bleiacetat  einen  weissen,  mit  Eisen  chlor  id 
einen  braunen  pulvrigen,  in  Salzsäure  schwer  löslichen,  mit  Kupfersulfat  einen 
hellgrünen,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  weissen,  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag.  Das  Quecksilberoxydsalz  aus 
Anhylkakodyl  und  Quecksilberoxyd  dargestellt  bildet  eine  krystallinische  zerfliess- 
!i<he  Masse.  Mit  Silbernitrat  giebt  die  Säure  einen  gelben  flockigen,  in  Am- 
moniak leicht  löslichen  Niederschlag.  Silberoxyd  bildet,  zu  der  Säurelösung  ge- 
wtjtt,  einen  gelben  unlöslichen  Körper,  der  beim  Trocknen  schwarz  wird  und  eine 
wechselnde  Zusammensetzung  besitzt ,4). 

Ar  sentriäthyl- Verbindungen. 

Arsentriäthyl,  As(C2H6)3,  von  Landolt  entdeckt 14).  Es  ist  das  Hauptproduct, 
«lw  bei  der  Einwirkung  von  Arsennatrium  auf  Jodäthyl  gebildet  wird,  wenn  man 
nach  beendigter  Reaction  direct  der  Destillation  unterwirft.  Die  erhaltene  Flüssig- 
keit wird  im  Kohlensäurestrome  rectifleirt l4).  Der  Körper  entsteht  auch  aus  Arsen- 
ohlorür  und  Zinkäthyl16),  bei  der  Destillation  von  Arsentriäthyljodür  mit  Zink- 
amalgam  ,0)  und  bei  der  Destillation  der  aus  Arsen,  Arsenzink  oder  Arsencadmium 
und  Jodäthyl  entstehenden  Producte  (Arsenteträthyljodür  u.  Jodzink  etc.  s.  unten) 
mit  Kali  im  Wasserstoffstrome ,ß).  Zur  Darstellung  von  reinem  Arsentriäthyl 
«heinen  die  zwei  letzten  Methoden  geeignet,  da  sich  die  Jodüre  unschwer  ge- 
winnen lassen. 

Dasselbe  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  unerträglich  riechende, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  1,151  spec.  Gewicht  bei  16,7°.  Es  ist  in  Wasser 
licht,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich14)  und  siedet  bei  140°  10)  (unter  schwa- 
cher Zersetzung  14),  die  Dampfdichte  wurde  zu  5,278  gefunden,  während  5,627  von 
<l*r  Formel  verlangt  wird  14). 

An  der  Luft  raucht  es  und  entzündet  sich  bei  geringer  Temperaturerhöhung. 
Selbst  beim  Aufbewahren  unter  Wasser  in  verschlossenen  Gefässen  findet  langsame 
Oxydation  statt  und  es  verliert  nach  und  nach  die  Fähigkeit  zu  rauchen.  Bei 
roehrwüchentlichem  Stehen  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  Arsentriäthyl  in 
tafelförmige  geruchlose  Krystalle,  die  an  der  Luft  zerfliesslich  sind,  aber  durch 
Was»*»r  in  ein  Oel  verwandelt  werden.  Die  Krystalle  sind  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  reagiren  sauer  und  geben  in  weingeistiger  Lösung  mit  SUbernitrat  einen 
selben  flockigen  Niederschlag,  ihre  Natur  ist  aber  unbekannt l4).  (Vielleicht  un- 
reine Aethylkakodylsäure.) 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Arsentriäthyl  unter  Feuer- 
"•VMtheinun^  und  Explottion  zersetzt;  Salpetersäure  von  1,42  speeif.  Gewicht 

e*  unter  schwacher  Stickoxydentwickolung  langsam  zu  salpetersaurem  Arsen- 
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triäthyloxyd.  Concentrirte  Schwefelsäure  wird  beim  Erwärmen  zu  schwef- 
liger Säure  reducirt.  Die  Oxyde  der  edlen  Metalle  werden  durch  Arsentriaüivl 
nicht  reducirt 14). 

Mit  den  Halogenen,  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  verbindet  »ich  Arantriäthvl 
und  es  entstehen  Körper,  deren  Beschreibung  hier  folgt  u).  Mit  alkoholischen  Lü- 
Hungen  von  Platin-  und  Goldclüorid  erhält  man  schön  krystallisirende  Verbindun 
gen,  den  Formeln  2  As(C2H6)3PtCla  und  As(CaH5)3  AuCl  entsprechend17). 

Arsentriäthylbroinür,  As(Ca H6)s Br2,  wird  durch  Zusatz  einer  alkoholi *eh*- l 
Bromlösung  zu  einer  alkoholischen  Arsentriäthyllösung  und  Verdunsten  erhxhen. 
Es  bildet  schwach  gelbliche,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Krystall*;,  dir 
zerfliesslich  sind,  bitter  schmecken  und  stark  zum  Kiesen  reizen.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  und  verbrennen  dann,  Chlor  und  Salpetersäure  scheiden  Brom. 
Schwefelsäure  Bromwasserstoff  aus  14). 

Arsentriäthylchlorür  scheint  sich  bei  der  Behandlung  des  Oxyds  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  zu  bilden,  doch  scheidet  Wasser  unverändertes  Oxyd  ab,  daUi 
nimmt  die  Flüssigkeit  jedoch  einen  unerträglichen,  wahrscheinlich  dem  Chlorür 
angehörenden  Geruch  an  14).  Wird  der  alkoholischen  Arsentriäthyllösung  verdünnt- 
alkoholische  Sublimatlösung  zugesetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  da.* 
Gemisch  im  Wasserbade  bis  zur  klaren  Lösung  erwärmt,  so  krystalli.-dn  beim 
Erkalten  ein  Salz  von  der  Formel  As  (C2  H6)3  Hg  O  Cla  [vielleicht  Ab(C2H&)s0  -J- 
As(CaH6)3Cla  -|-  Hg2Cl2]  in  weissen  Nadeln,  während  ein  anderes,  nicht  nih<r 
untersuchtes  in  Lösung  bleibt.  Das  erstere  ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  scheidet  durch  Ammoniak  Quecksilberoxydul  ab  und  sublimirt  miw 
theilweiser  Zersetzung  u). 

Arsentriäthyljodür,  As(C2H6)sJ2i  Die  Verbindung  entsteht  bei  Zusatz  r  « 
Jod  zu  Arsentriäthyl  in  ätherischer  Lösung  als  gelber  flockiger  Niederschlag  :*i 
ferner  bei  der  Destillation  von  As(C2H6)4  J  .  As  J3  (s.  unten),  wo  sie  als  eine  rrn 
sehen  180°  und  190°  siedende  Flüssigkeit  erhalten  werden  soll,  die  bei  der  Behand- 
lung mit  Zinkamajgam  theilweise  in  Arsentriäthvl  zerfällt  und  theilweise  als  au« 
Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbar  zurückbleibt 10)  (?). 

Landolt  beschreibt  den  Körper  als  sehr  unbeständig,  schon  an  derLufr  unw 
Jodausscheidung  sich  zersetzend,  bei  160°  schmelzend,  bei  190°  unter  theilweiv-r 
Zersetzung  in  hellgelben  Tropfen  destillirend  [wahrscheinlich  nach  der  Gleicha;^ 
As(C2Hö)3J9  =  C2H5J  -|-  As(C2H6)2J],  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aetiin 
schwer  löslich,  aus  Silber  und  Bleisalzen  Jodmetalle  ausscheidend,  mit  Subliirit 
einen  weissen,  im  Ueberschuss  löslichen  Niederschlag  erzeugend.  Heisse  KAlilau^ 
erzeugt  Arsentriäthyloxyd,  aus  heisser  Salzsäure  scheidet  es  sich  unverändert  »tl; 

Arsentriäthyloxyd,  As(C2H6)80,  bildet  sich  beim  Verdunsten  einer  ätherische 
Lösung  von  Arsentriäthyl  neben  anderen  nicht  näher  bekannten  Körpern.  Las 
dolt  erhielt  grössere  Mengen  der  Substanz,  als  er  das  mit  Aether  erschöpfte  Pn> 
duet  von  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Arsennatrium  (s.  o.)  mit  Alkobol  au? 
zog,  diesen  dann  verdunstete  und  den  Bückstand  bei  ungelündertem  Luftzatnr 
destillirte,  wo  sie  neben  einer  dickflüssigen  jodhaltigen  Flüssigkeit  übergeht.  Die 
obere  Schicht  wird  abgehoben,  mit  Wasser  geschüttelt  und  getrocknet.  Dies*  II* 
Verbindimg  bildet  sich  auch  aus  Arseutriäthyljodür  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  u\ 

Das  Oxyd  bildet  ein  in  Wasser  unlösliches,  unzersetzt  flüchtiges  Oel  von  r? 
Thränen  reizendem  Geruch,  das  nicht  alkalisch  reagirt  und  sich  nicht  in  Salz 
säure  und  Schwefelsäure,  wohl  aber  in  mässig  concentrirter  Salpetersäure  lü*! 
An  der  Luft  trübt  es  sich  u). 

Das  salpetersaure  Arsentriäthyloxyd  wird  bei  Behandlung  von  Arsentri 
äthyl  oder  dem  Oxyde  desselben  mit  Salpetersäure  und  Verdunsten  im  Exsircator  ai- 
sehr zerfljessliehe  Krystallmasse  erhalten  14). 

Arseutriäthylsulfür,  As(C2H5)3S.  Es  bildet  sich  aus  Arsentriäthyl  uul 
Schwefel,  sowie  bei  der  Behandlung  des  Oxyds  mit  Fünffach-Schwefelkalium  u) 

Zur  Darstellung  erwärmt  man  eine  ätherische  Arsentriäthyllösung  mit  Schw* 
felblumen,  giesst  von  dem  überschüssigen  Schwefel  ab  und  lässt  erkalten.  I>f 
ausgeschiedene  Verbindung  wird  nochmals  aus  Aether  umkrystallisirt,  wo  *ie  is 
schönen  Säulen  erhalten  wird.  Diese  besitzen  einen  bitteren  Geschmack,  sind  r 
Alkohol,  warmem  Wasser  und  kochendem  Aether  löslich,  sclimelzen  über  lüo°  u»: 
zersetzen  sich  bei  höherem  Erhitzen  unter  Entwickelung  selbstentzündlicher  Däm^- 
und  Hinterlassung  von  Schwefelarsen.  Durch  concentrirte  Salpetersäure  wen!»- 
sie  oxydirt,  Salzsäure  entwickelt  Schwefelwasserstoff.  Aus  Silbern itrat  fällen  ► 
Schwefelsilber,  mit  Quecksilbernitrat  geben  sie  einen  schwarzen  allmklig  we>- 
werdenden,  mit  Sublimat  einen  weissen  Niederschlag,  während  Bleiacetat  uui 
Kupferoxydsalze  nicht  gefällt  werden  ,4). 


Digitized  by  Google 


Arsenradieale,  organische 


7G7 


senteträthyl-  oder  Arsenäthylium-  oder  A  ethylarsonium-Verbin- 

dungen. 

Dieselben  sind  von  Landolt  entdeckt  worden14). 

Arsenteträthylbromür,  As(C2Hß)4Br.  Beim  Abdampfen  einer  mit  Brom- 
s»»T8toff  gesättigten  Arsenäthjiiumoxydlösung  bleibt  die  Verbindung  als  weisse 
j  zerfliessliehe  Salzinasse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslieh  ist  und 
•en  Lösungen  sich  wie  Bromkalium  verhalten  14). 

Arsenteträthy  lchlorür,  As(C2H6)4Cl -|- 4  H20.  Wie  die  vorige  Verbindung 
-^stellt;  besitzt  ähnliche  Eigenschaften  wie  diese.    Beim  Erhitzen  schmelzen 

Krystalle  im  Krystallwasser  und  verlieren  es  dann  unter  Zersetzung.    Es  ist 

Rückstand  flüchtig.  Mit  Sublimat  bildet  es  ein  Doppelsalz.  Mit  Platinchlorid 
>teht  in  concentrirten  Lösungen  nach  einiger  Zeit  ein  orangegelber  Niederschlag, 
r  au*  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann,  durch  concentrirte  warme 
1  zersetzt  wird  und  die  Formel  2  As(CaH6)4Cl  -f"  PtCl4  besitzt14). 

Araenäthy  liumjodür,  As(CÄH5)4J.  Bildet  sich  durch  directe  Verbindung  von 
^utriäthyl  und  Jodäthyl  bei  gelinder  Wärme  und  wird  durch  Umkrystallisiren 
r-migt 14).  Entsteht  auch  aus  der  Jodcadmium-,  Jodarsen-  oder  Jodzink-Doppel- 
rtmdung  (b.  u.),  wenn  man  diese  mit  siedendem  Kali  behandelt,  dann  tagelang 
-hm  lässt  und  die  Masse  mit  Alkohol  auszieht 15). 

I>ie  Verbindung  krysUllisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft 

b  and  nach  braun  färben.  Sie  ist  in  W'asser  und  Alkohol  leicht  löslich ,  in 
•tlicr  unlöslich.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  scheiden  Jod  aus,  durch  letz- 
■-  --atsteht  gleichzeitig  Jodwasserstoff  und  schweflige  Säure.  Mit  Sublimat  ent- 
ht  ein  Doppelsalz,  durch  Silberoxyd  Arsenäthyliumoxydhydrat,  beim  Erhitzen 
rüllt  sie  unter  Eutwickelung  selbstentzündlicher  Dämpfe  und  Hinterlassung  von 
»••n  und  Jodarsen  14).  Bei  der  Destillation  mit  Kali  im  indifferenten  Gasstrome 
;tlt  man  reines  Arsentriäthyl  lö).  Durch  Jod  entsteht  ein  Perjodid,  As(C2H5)4J3, 
n  dem  Aussehen  des  übermangansauren  Kalis  10). 

Eine  Verbindung  mit  Jodarsen,  As(C2H5)4J  -{-  AsJ3,  gewinnt  man  beim  Er- 
zen von  Arsen  mit  Jodäthyl  auf  180°  in  rothen  Tafeln,  die  in  Alkohol  löslich 
A  nnd  daraus  in  Nadeln  krystallisiren.  Diese  zersetzen  sich  bei  der  Destillation 
AH^H^J,  und  As(C2H6)aJ  10)  (s.  o.)  Durch  siedende  Kalilauge  liefern  sie 
^näthyhumjodür,  bei  der  Destillation  mit  Kali  Arsentriäthyl 15). 

Ferner  kennt  man  Verbindungen  von  Arsenäthyliumjodür  mit  Jodzink  und 
Kadmium.  Diese  entstehen  beim  Erhitzen  von  Arsenzink  oder  Arsencadmium 
t  Jodäthyl  auf  175°  bis  180°.  Die  erhaltene  Masse  krystallisirt  aus  siedendem 
kuk.1  in  schönen  Prismen  von  der  Zusammensetzung  2  As(CaH5)4J  -f-  ZnJ2  und 
\>(jH5)4J  -f  CdJ210)15),  durch  Kalilauge  erfahren  sie  dieselben  Zersetzungen 
B  die  Arsendoppelverbindung  16). 

Arsenteträthyloxydhydrat  bildet  sich  bei  der  Behandlung  desJodürs  mit 
Kb  gefälltem  Silberoxyd,  Filtriren  und  Verdunsten  des  Filtrats  bei  abgehaltener 
ft.  Es  ist  eine  weisse  Masse,  welche  an  der  Luft  rasch  Wasser  und  Kohlensäure 
fieht  und  stark  alkalisch  reagirt.  Die  Lösung  desselben  zersetzt  die  Ammoniak- 
ze  in  der  Kälte  und  fällt  die  Salze  der  Erden  und  schweren  Metalle  14). 

Saures  schwefelsaures  Arsenteträthy  1,  As(C2H6)4H804.  Körnige 
ystalle,  die  durch  Zersetzung  des  Jodürs  durch  Silbersulfat,  das  freie  Schwefel- 
ire  enthält,  dargestellt  werden.  Sie  besitzen  einen  sauren  und  bitteren  Geschmack, 
en  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer  in  Aether  14). 

Arsenbutyle. 

Bei  der  Destillation  gleicher  Gewichte  von  arseniger  Säure  und  valeriansaurem 
Ii  erhält  man  eine  gelbliche,  nach  Knoblauch  riechende,  an  der  Luft  rauchende 
i^ijrkeit,  die  in  Wasser  löslich  ist,  mit  Sublimat  einen  weissen  Niederschlag 
in  und  beim  Aufbewahren  in  unvollkommen  verschlossenen  Gelassen  in  grosse 
rw-itige  Prismen  verwandelt  wird.  Der  Analogie  nach  kann  hier  Butylkakodyl- 
Jfi  vorliegen  18). 

Arsenmethyle. 
Arsenmonomethyl  - Verbin  dun  gen. 

Dieselben  sind  von  Baeyer  entdeckt  und  studirt  worden  n). 

Arsenmonomethylchlorid,  As(CH3)Cl2.  Diese  Verbindung  war  schon  von 
un-ten  im  imreinen  Zustande  beobachtet  und  unter  dem  Namen  „kakodylsaures 
♦kudylchlorid"  beschrieben  worden  6).  Sie  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  von 
^nvasaerotoffgaB  auf  Kakodylsäure 

As(CH3)202H  -f  3  HCl  =  AsCH^  -f  CH3C1  -f  2HaO, 
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oder  auch  beim  Erwärmen  ")  von  Kakodyltrichlorid  auf  40°  bi»  SO0 

As(CH3)2Cl8  =  AaCHgCla  -f  CHaCl 
und  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation  der  Verbindung  von 
Kakod ylaäure  "). 

Die  Substanz  wird ,  wenn  sie  nach  der  ersten  Methode  dargestellt  ist , 
über  Kalk  destillirt  und  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet.    Sie  ist  ein«  Wi  13 
siedende  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  &[* 
Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  deren  Dämpfe  die  Schleimhäute  heftig  ancr-rj 
Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Arsenmeth}V. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  —  10°  abgekühlte  Lösung  de*  Chlonl 
Schwefelkohlenstoff  erhält  man  grosse  Kryst&lle  von  Arsenmethyltetrachlon«! , 
aber  schon  bei  0°  in  Arsenchlorür  und  Chlormethyl  zerfallen,  also  wahren» 
die  Formel  As(CH3)Cl4  besitzen.    Durch  kohlensaures  Kali  bildet  sich  Ar»! 
methyloxyd,  bei  der  Destillation  mit  Kali  Kakodyloxyd  n). 

Arsenmonomethyljodid  wird  durch  Jodwasserstoff  aus  wässeriger  Lfcd 
des  Oxyds  als  gelber  Niederschlag,  aus  alkoholischer  Lösung  desselben  beut)  fJ 
dunsten  in  grossen  gelben  Nadeln  erhalten.  Entsteht  auch  aus  Kakaid  <j 
Kakodyljodür  und  Jod  ,R): 

Aso(CHs)4  4-  J6  =  2AsCH3J2  4-  2CHSJ 
As(CHs)2J  -f  Ja  =    AsCH3Ja  -(-  CH3J. 
Es  schmilzt  bei  25°  und  verflüchtigt  sich  über  200°  ohne  Zersetzung,  ist  ti 
kohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  und  gebt  durch 
das  Chlorid  über  u). 

Arsenmonomethyloxyd,  AsCH30.  Es  entsteht  beim  Sättigen  des( 
mit  kohlensaurem  Kali  unter  Wasser,  Ausziehen  der  Masse  mit  Alkohol  und 
destilliren  des  letzteren  im  Wasserbade  und  im  Kohlensäurestrome.  Der 
stand  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Beim  Verdunsten  des  l«a 
scheiden  sich  grosse  Krystalle  ab,  die  sich  aber  an  der  Luft  gewöhnlich  n* 
eine  porzellanartige  Masse  verwandeln.  Dieselben  sind  speeifisch  schwer,  rä 
stark  nach  Ata  foetida,  lösen  sich  langsam  aber  reichlich  in  kaltem  Wa»*f 
sind  auch  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  Sie  d 
zen  bei  95°,  sind  nicht  für  sich,  aber  mit  Wasserdämpfen  etwas  flüehtif] 
liefern  bei  der  Destillation  mit  Kali  Kakodyloxyd : 

4A8CH3O  =  AsaO;,  -f  Asa(CH8)40. 
Salzsäure  fällt  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  das  Chlorid,  8ch 
Wasserstoff  das  Sulfid,  ähnlich  verhalten  sich  Brom-  und  Jodwasserstoff.  V.o 
petersäure,  Quecksilber-  und  Silberoxyd  wird  es  in  der  Wärme  in  Arwiu 
methylsäure  übergeführt,  Chlor,  Brom  und  Jod  geben  mit  der  Lösung  inScH 
kohlenstoff  Niederschläge,  die  sich  spontan  zersetzen 

Arsenmonomethylsäure,  AsCHgOgB^.  Dieselbe  entsteht  aus  dem 
dem  Chlorür11)  oder  dem  Jodür  lT>)  und  Silberoxyd  oder  bei  Behandlung  U 
steren  mit  Quecksilberoxyd  n).    Zur  Darstellung  wird  zweckmässig  die 
Lösung  des  Oxyds  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  behandelt,  das  ^ 
Quecksilberoxydulsalz  mit  Barytwasser  zersetzt,  der  überschüssige  Baryt 
Kohlensäure  entfernt  und  aus  dem  im  Filtrat  enthaltenen  Barytsalz  die 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  frei  gemacht  n). 

Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  speerförmigen  Blättern,  4 
dendritischen  Nadeln  zusammengesetzt  sind,  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich  und  treibt  die  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  aus.   Die  Salze  »inj 
alle  krystallisirbar. 

Das  Baryt  salz,  dessen  Darstellung  oben  beschrieben  ist,  wird  aus  vercH 
wässeriger  Lösung  durch  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  von  der  Formel  } 
03Ba  -f-  öILjO  gefällt,  die  ihr  Wasser  bei  100°  abgeben.  Beim  Verduist« 
wässerigen  Lösung  oder  beim  Fällen  einer  concentrirten  wässerigen  Lokui 
Barytsalzes  mit  absolutem  Alkohol  erhält  man  dasselbe  als  Krystalhnehl ,  { 
der  Luft  rasch  in  die  Nadeln  übergeht,  wahrscheinlich  das  wasserfreie  Sali 
durch  Wassereutziehung  das  wasserhaltige  liefert11). 

Das  Silbersalz,  AsCH8OsAg2,  wird  beim  Vermischen  wässeriger  Lös 
des  Barytsalzes  und  Silbernitrats  in  kleinen  Krystallen  erhalten,  die  beim  Kit 
unter  Verpuffen  zersetzt  werden  n). 

Arsenmethylsulfür,  AsCHsS,  entsteht  aus  dem  Chlorid  und  dem 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  krystallisirt  ans  einer  Misch 
Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  in  glänzenden  Blättchen  oder  Sänleu.  E< 
nach  Ata  foetida,  ist  in  Wasser  unlöslich,  ziemlich  in  Alkohol  und  Aether. 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich;  es  schmilzt  bei  110°  und  bleibt  nach  dem  KH 
lange  flüssig,  bei  Htarkeui  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  S«  H 
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Gegründet  yoq  O.  L  Erdmann;  neue  Folge,  herausgegeben  von  H  Kolbe- 
Verlag  von  J.  A  Barth  in  Leipzig.  ' 

Vom  Jahrgang  1872,  neue  Folge  Band  V,  sind  erschienen:  Heft  11  —  13  mit 

folgenden  Originalabhandlungen: 
Soxhlet:  Beiträge  zur  physiologischen  Chemie  der  Milch.  —  R  Fr* 

HKoih  ^>Ch,e  Un*^«*«W  der  MinenUqaelleu   Zu   Bad   Ems  1 
H  Kolbe:  Mmhexlungen  über  die  in  einigen  Braunkohlen  eingeschlossenen 
*  "*^ent.er"Cn:  G^^acerit,  ein  neues  Mineral.  -  Jörnen  seil Ueber 
SJXÄT'  e;bindu^eQ*  -  Asparagin.äure,  O^Ä^ScT 

ChJ  .rkX  n  t  ^lEui^rkU?g  7n  «»™«»gan«aarem  Kali.  -  Hoch?  Ueber 

^W^T^iZ  /llDkU<!,h;  ^6ber  Deue  orK»™<*e  Verbindungen  und 
neue  Wege  zur  Darstellung  derselben  —  Weddige:  üeber  Chlorkohlen 
«ureather.  -  Sachsse:  Ueber  eine  Methode  zur  quantitativen  Be  in^unL 
des  Asparagma.  -  M  Saytzeff:  Ueber  die  Einwirkung  des  vom  P  Z 

UÄÄ^  °'*aDi8Che  ^-d^gen.  -  KöfÄ 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunachweig. 

Grahain-Otto's 

ausftthrliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Vierte  umgearbeitete  Auflage. 

5  Bände,  in  9  Abheilungen  (Theilen).   gr.  8.  Satinirt  Velinpapier.  Geh. 
Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer 

farbigen  Spectraltafel. . 

^h?!11^  PhJaiktli»ch*».  Allgemeines  und  Theoretisches  der 
Chemie,  jon  den  Professoren  Buff  und  Kopp  in  Glessen  und  Heidelberg 
«weite  Auflage.  Ii»  zwei  Abtheilungen.  «' 
Erste  Abtheilung.  Preis  3  Thlr. 

Zweite  Abtheilung.  prej3  % 

"Äl^D0^rdaIlrA^.•ceo,.vo,,  Ptoteaot  0,to  in  *— 

Erste  Abtbeilnng,  compl.  in  13  Lieferungen.  Preis  6  Thlr.  15  Sgr. 
Zweite  Abtbeilnng,  compl.  in  15  Lieferungen.  Preis  7  Thlr.  16  Sgr. 
Dritte  Abtheilung,  compl.  in  12  Lieferungen.  Preis  6  Thlr. 


JlfTr 


Dritter  Band,  complelT(in  11  Lieferungen).  Pre«  5  Thlr.  15  Sgr 

Vierter  Band,  complet  (in  10  Lieferungen).  Preia  5  Thlr. 


d iftow  bis  fünfter  Band:  Organische  Chemie,  von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig. 

Thlr.  15  Sgr. 
Preis  5  Thlr. 

Fünfter  Band,  bearbeitet  ron  Prof.  Kolbe  in  Leipzig  und  Prof.  H.  t.  Feh- 
lmg  in  Stuttgart.   Erschienen  ist: 

Zweite  Abtheilung  von  Prof.  H.  t.  Fehling,  complet  (in  7  Lieferungen). 
(Die  erste  AJbtheilung  befindet  sich  unter  der  Presse.)6*  3  Th,r  15  Sg'* 

Einleitung  in  die  moderne  Chemie. 

Nach  einer 

£L  foe  von  Vorträgen  gehalten  in  dem  Royal  College  of  chemistry 

zn  London 


0&  { 

■Vi 


zn  London 

von 

Äug.  Wilh.  Hof  mann, 

w«or  dor  Chemie  m  der  Unirersittt  Berlin. 

Fünfte  Auflage. 

Mit  75  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.   Preis  1  Thlr.  20  8gr. 


Digitized  by  Googl 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  unji  Sohn  in  Brani. 

Bolley's  Technologie.  30.  (Bd.  Vi.  1.  ) 

Chemiscihe 

Technologie  des  Holzr 

als 

Baumaterial. 

Von 

Dr.  Adolf  Mayer, 

Privatdocent  der  Agricultnrchemie  an  ddr  Universität  H 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichea.    gr.  8.    Firm  VeUnpäp.  geh. 

Preis  1  Thlr.  6  Bgr. 


Lehrbuch  der  Chemie 

für  I 

den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten  un<i 

für  das  Selbststudium . 

Bearbeitet  von 

Dp.  E.  F.  v.  Gorup-Besanez, 

ordenti.  Professor  der  Chemie  u.  Diroctor  des  ohemlsdhan  Laboratoriums  an  der  CnirersUU 

EU  Erlangen. 

In   drei  Bänden. 
Erster  Band: 

Anorganische  Chemie. 

Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueren  ]  bearbo 

und  verbesserte  Auflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectralt 

gr.  8.    Pein  Velinpapier,    ge]      1'  Thlr. 

,  Zweiter  Barrl: 

Organische  Chemie. 

Vierte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  dar  neueren  Theorien 

umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage, 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.   Erste  Abtheilung.    Preis  2  Thlr. 

Dritter  Band: 

Physiologische  Chemie. 

Zweite,  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  einer  Spectraltafel  und  drei  Tafeln  in  Holzstich,  den  Münchener 

Respirations-Apparat  darstellend. 

gr.  8.   Fein  Velinpapier,   geh.    Preis  4  Thlr. 

Müller-Pouillers 

Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie 

Zwei  Bände,    gr.  8. 

Mit  1798  in  den  Text  eingedruckten  Holl 
zum  Theil  in  Farbendruck,  und 

Siebente  umgearbeitete  und  1 

Fein  "Velinpapier,    geh.  j 

Digitized  by  Google 

 I  


Neues 

andwörterbuch  der  Chemie 


Auf  Grundlage 
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Handwörterbuchs  der  reinen  und  angewandten  Chemie 
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tansen,  Fittig,  Fresenius,  v.  Gorup  -  Besanez ,  Hofmann, 
Kekule,  Kolbe,  Kopp,  Wichelhaus 

u.  a.  Gelehrten 

bearbeitet  und  redigirt 
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Dr.  Hermann  v.  Fehling, 

Professor  der  Chemie  in  Stuttgart. 


■  Erster.  Band. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 
NEUNTE  LIEFERUNG. 

*:  Braunschweig, 

ck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

1  8  7  3. 


ANKÜNDIGUNG. 

Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemi 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.v.  Fehling  eine  growe  Zi 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grösiten  deutschen 
ratorien  verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wistcnirhi 
liehen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  eüuefa 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  du 
Formeln  vorlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  feftemtel 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissen 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefordert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  techs  Hiai 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  To 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  * 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwe 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  sof  t 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Nothwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  dir. 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  vi< 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  Um 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  ge 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  derM 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahruujiei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  siad  und 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher ,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtig« 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutest^ 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  » 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  RedsHi 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bettiaft 
heit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  getü 
werden ,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässfTr 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  J 
Schaffung  zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  I 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.    Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferant 
24  Silbergroschen. 

Brauu schweig,  im  Januar  1873. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Verzeicbniss  der  Herren  Verfasser 

Her  Artikel  in  der  neunten  Lieferung  des  „Neuen  Handwürtorhu«  Iis  der  Cbcmie.fc 

lirb.    bezeichnet:    Prof.  Dr.  Birnbaum  in  Csul-ruh»» 

\Y.  D.  „  Dr.  Wm.  Dittmar  in  E«lml»urg. 

F'j.  „  Prof.  Dr.  Fehliug  in  St 

(J.  it.  „  Prof.  Dr.  von  Gorup-B* »sanes  in  Erlang«. 

Kl.  „  Prof.  Dr.  Kenngott  in  Zürich 

A.  L.  „  Prof.  Dr.  A.  Ladenburp  in  Hnidell 

Pt.  n  Prof.  Dr.  v.  Pettenkoft  r  in  Münchon 

oV.  „  Dr.  Stadel  in  Tübingen 
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rn.  Die  alkoholische  Lösung  fällt  ans  Silber-,  Kupfer-,  Blei-,  Platin-  und  Queck- 
-eroxydulsalzen  Schwefehnetalle  n). 

Arsendimethyl-Verbindungen. 

Arsendimethyl,  Kakodyl,  As2(CH3)4.  Wurde  von  Bunsen  1842  entdeckt 6), 
{et  sich  aber  auch  in  der  rauchenden  Flüssigkeit  Cadet's1)*). 

Es  entsteht  aus  Chlorkakodyl  und  Zink  fl) : 

2As(CHs)2Cl  -f  Zn  =  ZnCl2  -f  AsjfCHg)^ 
let  »ich  aber  auch  in  geringer  Menge  unter  den  Einwirkungsproducten  von 
eunatriuni  auf  Jodmethyl 10)  und  den  Destillationsproducten  von  essigsaurem  Kali 

arseniger  Säure. 

Zur  Darstellung  lässt  man  auf  Chlorkakodyl  Zink  bei  100°  in  einem  mit  Kohlen- 
re  gefällten  Gefäese  einwirken.  Die  Reaction  wird  durch  die  Löslichkeit  des 
töniaks  in  der  Flüssigkeit  erleichtert,  da  in  Folge  dessen  das  Metall  stets  seine 
ake  Oberfläche  behält.  (Es  scheint  sich  sogar  eine  Verbindung  beider  Chlorüre 
bilden,  die,  wenn  man  den  Apparat  abkühlt,  in  grossen  oubischen  KryBtallen 
chiesst.)  Nach  mehreren  Stunden  ist  das  Ganze  in  eine  feste  weisse  Masse 
wandelt.  Diese  wird  mit  Wasser  behandelt,  wo  Chlorzink  in  Lösung  geht  und 
i  am  Boden  des  Gefässes  ein  Oel  abscheidet ,  welches  vom  Wasser  getrennt, 
rockaet  und  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  rectificirt  wird.  Schliesslich  wird 

—  6°  abgekühlt  und  die  Mutterlauge  von  den  gebildeten  Krystallen  abgegossen. 

letzteren  sind  reines  Kakodyl.  In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  der  Operation, 
che  der  leichten  Zersetzlicbkeit  des  Arsendimethyls  wegen  mit  grossen  8chwie- 
ceiten  verknüpft  ist,  verweisen  wir  auf  die  Original- Abhandlung  6). 

D&s  Arsendimethyl  ist  ein  wasserhelles  dünnflüssiges  stark  lichtbrechendes 
uidom  von  knoblauchartigem  Geruch,  das  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
her  löslich  ist.  Es  siedet  gegen  170°  und  erstarrt  bei  —  6°  zu  rectangulären 
snea,  wenn  die  Abkühlung  langsam  geschieht.  Seine  Dampfdichte  wurde  zu 
)  gefanden,  während  die  Formel  7,25  verlangt 6). 

An  der  Luft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  fahler  Flamme  zu  Kohlen- 
re,  Wasser  und  arseniger  Säure.  Bei  ungenügendem  Sauerstoff  bildet  sich  Ery- 
arsin  (9.  u.)  und  metallisches  Arsen  scheidet  sich  aus.  Bei  so  sparsamem  Luft- 
ritt, dass  keine  Entzündung  eintritt,  bildet  sich  Kakodyloxyd  und  Kakodyl- 
re.  Das  Kakodyl  verbindet  sich  direot  mit  den  Halogenen,  mit  Sauerstoff  und 
iwefel*)  (g.  u.).  Ferner  verbindet  es  sich  mit  den  Jodüren,  Broinüren  und 
ioraren  der  Alkoholradicale  und  erzeugt  Arsoniumverbindungen  lö).  Es  vereinigt 
a  auch  mit  Schwefeläthyl 10).  Durch  Salpetersäure  entsteht  salpetersaures 
«kodytaryd.  Sublimat  wird  zu  Quecksilberchlorür  reducirt,  während  gleichzeitig 
t  Doppelsalz  von  Quecksilberchlorid  mit  Kakodyloxyd  auskrystallisirt.  In 
ichmder  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure. 
W  es  in  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  auf  400°  bis  500°  erhitzt ,  so  zerlegt 
sich  in  metallisches  Arsen,  Aethylen  und  Grubengas  nach  der  Gleichung: 

As2(CHs)<  =  As2  +  C2H4  +  2  CH4. 
i  Zersetznngsproducte  bei  der  Destillation  über  ZnCla  sind  nicht  genau  be- 
im 

Arsendimethylbromür,  Kakodylbromür,  As(CH3)2Br.  Dasselbe  entsteht 
1  Kakodyl  und  Brom Ä)  oder  Bromäthyl lu) ,  im  letzteren  Falle  neben  Arsen- 
rathylbromür;  ferner  bildet  es  sich  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd-Queck- 
Ärclüorid  mit  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure 6).  Es  bildet  ein  gelbes  Oel 
i  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  Chlorür.  Es  zerfällt  durch  Quecksilber  bei 
|°  bis  300°  in  Kakodyl  und  Quecksilberbromid.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
fert  es  neben  Bromwasserstoff  Kakodyloxybromür  •)  (s.  u.). 

Arsendimethy lchlorür,  As(CH)2Cl.  Es  entsteht  auf  ähnliche  Weise  wie 
»  Bromür.  Zur  Darstellung  dient  auch  hier  zweckmässig  die  Destillation  von 
t(.l'Hs)|0  -f-  2  HgCI2  mit  concentrirter  Salzsäure8).  Man  sübergiesst  Kakodyl- 
yd  mit  der  mehrfachen  Menge  rauchender  Salzsäure,  setzt  einen  Ueberschuss 
Q  gepulvertem  Quecksilberchlorid  zu  und  destillirt  mit  Salzsäure.  Das  Destillat 
mit  Kalk  und  Chlorcalcium  behandelt  und  rectificirt  »).  Es  entsteht  übrigens 
ch  lieben  Kakodyloxychlorür  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  concen- 
rter  Salzsäure  e).  Das  Kakodylchlorür  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende 
d  darin  unlösliche  Flüssigkeit  von  betäubendem  Geruch ;  in  grösserer  Menge 
iratamet  zerstört  es  die  Schleimhäute.  Es  erstarrt  selbst  bei  —  45°  nicht  und 
<iet  etwas  über  100°.  Das  speeif.  Gewicht  des  Dampfes  beträgt  4,56  (ber.  4,85). 
i  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  fahler  Flamme  und  Abgabe  von  Salzsäure. 
Sauerstoff  erhitzt  explodirt  es.  Bei  langsamem  Luftzutritt  entstehen  schöne 
7«ulle •).    Durch  Chlorgas  entzündet  es  sieb,  wird  die  Einwirkung  gemässigt, 
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so  entRteht  Kakodyltrichlorür  n)  (s.  u.)  Brom  bildet  Kakodylclüorobrom&r11).  u 
verdünnter  Salpetersäure  löst  es  sich,  durch  concentrirte  entsteht  Br«^^ 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  setzen  Salzsäure  in  Freiheit  €).  Durch  Sübrr- 
nitrat  wird  Chlorsilber  gefällt6),  durch  Kali  entsteht  Kakodyloxyd  u|  und  Chi 
kalium.  Auch  durch  Ammoniakgas  wird  es  zersetzt.  Mit  Zink  auf  100°  erhr.n 
entsteht  Kakodyl6).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  Kakody loxychjnrur  '| 
(s.  unten). 

Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kakodyloxyd  mit 
Auflösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  entsteht  ein  voluminöser  Niedftr»chUj| 
der  zur  Reinigung  mit  concentrirter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  bei  möglir  t*j 
abgehaltener  Luft  ausgewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet  wird.  Er  besitzt  ^ 
Formel  2  As  (CH8)aCl .  CuaCl2  und  bildet  ein  nach  Kakodyl  riechendes  körniges  Pul*«-; 
das  durch  kochendes  Wasser  und  an  der  Luft  zersetzt  wird  und  beim  Erhitz 
mit  grüner  Flamme  brennt6). 

Kakody  1-Platinehlorid,  wahrscheinlich  2  As (C Hs)2 Cl  -\-  Pt  Cl4,  wird  twi 
Vermischen  alkoholischer  Platinchlorid-  und  Kakodylchlorürlösungen  aJ*  roth-d 
Niederschlag  erhalten  6).  Dieser  erleidet  beim  Kochen  mit  Wasser  Zersetzung  uiy 
liefert  eine  gelbe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  feine  Nadeln  von  do-Foru.n 
As2  C4  H14  Pt  Cl2  Oa  abscheiden  19). 

[Anmerk.  Gerhardt20)  glaubt,  dass  der  Körper  2  Atome  H  weniger  «ntbahi 
und  giebt  ihm  die  Formel  As^HgPtClj  -f-  2HaO.  Tritt  wirklich  Bednet:ci 
ein,  wird  genügend Kakodylsäure  gebildet,  so  könnt«  doch  Bungen'*  Ansicht  in 
richtige  sein,  mit  der  auch  die  Analysen  etwas  besser  stimmen.  Man  könnt«  danj 
dem  Körper  die  Formel  Aft2  (C  H8)4  O  .  Pt  Cl2  -|-  Ha  O  geben.  Nur  1  Mol. 
entweicht  bei  164°  und  der  Rest  kann  ohne  Zersetzung  bis  240°  erhitzt  wa^-r;; 
dasselbe  gilt  von  dem  Bromür,  während  das  Jodür  bei  100°  der  Formel  AäjlCHj  i/i 
-f-  PtJ2  entspricht.  Ein  weiteres  Argument  für  diese  Formel  ist,  dass  man  kto*n 
Fall  kennt,  in  dein  Wasserstoff  aus  Kohlen wasserstoffradicalen  in  dieser  Wtwi 
abgegeben  und  durch  Metalle  ersetzt  wird,  was  Gerhardt  voraussetzt.] 

Dieselben  sind  geruchlos,  haben  den  Namen  Kakoplatylchlorür  erbatt«^ 
lösen  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Ammoniak,  aus 
Lösung  durch  Verdunsten  in  Alkohol  unlösliche  Kryst&lle  erhalten  werden.  Durrl 
Silbernitrat  entsteht  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Bei  164°  verlieren  tu 
1  Molecül  Wasser,  das  sie  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  aufnehmen.  Beim  Er 
hitzen  über  240°  verbrennen  sie,  ohne  vorher  zu  schmelzen19).  Durch  Bn» 
natrium  entsteht  in  heisser  Lösung  das  correspondirende  Brom  ü  r ,  AsaC4Hl4PtBrJ(y 
das  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist.  1» 
dieses  Salz  giebt  bei  164°  1  Mol.  HaO  ab.  Das  Kakoplatyljodü  r,  As,C4HuPt^J 
fällt  als  krystallinische  Blättchen  beim  Vermischen  kochender  und  verdünn 
Lösungen  von  Jodkalium  und  Kakoplatylchlorür.  Bei  260°  zersetzt  es  sich  usw 
Abgabe  stinkender  Dämpfe.  Das  Sulfat,  As^  C4  H14  Pt  S  0«  ,  bildet  sich  t*i  «et 
Zersetzung  des  Chlorürs  durch  schwefelsaures  Silber  in  kochender  Lösung.  X^i, 
dem  Filtriren  und  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man  weisse  krystallinische 
ner.  Es  ist  geruchlos  und  an  der  Luft  unveränderlich  w).  Ein  coiTespondüvtui* 
Nitrat  entsteht  aus  dem  Chlorür  und  salpetersaurem  Silber. 

Alle  diese  Verbindungen  haben  eine  schwach  saure  Reaction  ,9). 

Ar8endimethyltrichlorid,    AsfCHg^CU;,    Kakodylsnperchlorid.  Is? 
Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Kakodylsäure  in  unter  Aether  befindbVfc* 
Phosphorsuperchlorid  einträgt  oder  wenn  man  Chlor  auf  die  Oberfläche  ein«  st 
kühlten  Lösung  von  Arsendimethylchlorür  in  Schwefelkohlenstoff  leitet.  Die  l*-it» 
Methode  ist  vorzuziehen ,  weil  sich  das  nach  der  ersten  Methode  dargestellt«  yA'i 
leicht  zersetzt n).    Die  Verbindung  scheint  auch  bei  der  Einwirkung  von  trici-j 
nem  Salzsäuregas  auf  Kakodylsäure  neben  As  (C  Hs)2  02  H2  Cl  (basisches  K*k»'yl- 
superchlorid  s.  u.)  und  Arsenmonomethylchlorid  zu  entstehen  6)  n).    Sie  krtst-U 
sirt  aus  Aether   in  wasserhellen  Säulen    und  zersetzt  sich   durch  Alkohol  ? 
As  (C  H3)2  02  H2  Cl ,  während  gleichzeitig  eine  die  Schleimhäute  stark  afficirwi» 
Substanz  gebildet  wird;  an  feuchter  Luft  raucht  sie  und  es  bildet  sich  dsm*« 
Kakodylsuperchlorid.    Durch  Wasser  wird  sie  unter  Wärmeentwickelung  in  K*fc- 
dylsäure  und  Salzsäure  zerlegt.    Durch  viel  Quecksilberoxyd  wird  die  äthen«ev 
Lösung  bei  Alkoholzusatz  in  dieselbe  Verbindung  übergeführt,  die  Bunsen 
Sublimat  und  Kakodylsäure  (siehe  bei  Kakodylsäure)  erhielt.    Beim  schwär* 
Erwärmen  zerlegt  sich  das  Arsenmethyltrichlorid  in  Chlormethyl  und  Arsennws' 
methyldichlorid  *l). 

Arsendimethy lchlorobromid.  Brom  zu  einer  Lösung  von  Chlorkalk 
in  Schwefelkohlenstoff  gesetzt  bewirkt  die  Fällung  eines  gelben  krystalhoücli^ 
Körpers,  wahrscheinlich  As  (C  H8)2  Cl  Br2 ,  der  sehr  imbeständig  ist  und  in  Brem--- 
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■ibil  und  eine  zwischen  130°  bis  180°  siedende  Flüssigkeit  2erßült,  so  dass  es 
seint,  als  ob  der  Körper  As(CH8)ClBr  nicht  exiatire  "). 

Anendimethylcyanür,  Kakodylcyan  ür,  As(CHs)aCN.  Dasselbe  entateht 
rch  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Blausäure  oder  beim  Ver- 
leben einer  concentrirten  Cyanquecksilberlösung  mit  kakodylhaltigem  Kakodyl- 
vd.  Man  hat  Aa,  (C  H3)4  O  4-  HgCya  =  2As(CHa)2Cy  +  HgO  und  Asa(CH.)4 
H^Cya  =  Hg4-  2As(CH3)2Cy.  Reines  Kakodyloxyd  zeigt  die  Reaction  nicht«), 
ecksilber  scheidet  sich  aus;  neben  Kakodykyanür  entsteht  etwas  Kakodylsäure. 
ii  Destillationsproduct  besteht  aus  Wasser  und  einem  Oel,  das  sehr  bald  erstarrt. 
i  Krysttlle  werden  getrocknet  und  durch  Schmelzen,  fractionirte  Krystallisation 
d  Rectification  in  einer  Kohlensaure- Atmosphäre  gereinigt. 

Das  Cyankakodyl  bildet  glänzende  Krystalle,  die  bei  33°  zu  einer  farblosen 
rk  lichtbrechenden  Flüssigkeit  schmelzen.  Beim  Sublimiren  erhält  man  es  in 
umen  vierseitigen  Prismen.  Es  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
cht  löslich,  siedet  bei  ungefähr  140°  und  verbrennt  mit  rechlicher  Flamme, 
ine  Dampfdichte  ward  zu  4,63  gefunden ,  während  die  Formel  4»52  verlangt. 
'»  Silbernitrat  entsteht  ein  Niederschlag  von  Cyansilber,  mit  Sublimatlösung 
ikndyloxyd  -  Quecksilberchlorid.  Mit  Kali  und  einem  Eisenoxyduloxydsalz  ver- 
Utbt  liefert  es  bei  Zusatz  von  starken  Säuren  Berliner  Blau.  Es  ist  sehr  giftig 
od  geringe  Mengen  seines  Dampfes  verursachen  beim  Einathmen  Einschlafen 
tr  Hiode  und  Füsse,  Schwindel  und  Bewusstlosigkeit  6). 

Arsendimethy  lfluorür,  As(CH3)2Fl.  Entsteht  bei  der  Destillation  von 
»bdrloxyd  -  Quecksilberchlorid  mit  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure.  Es  ist 
je  widerlich  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  die  Glaagefässe 
«reift  und  durch  Wasser  nach  und  nach  zersetzt  wird  6). 

Arsendimethyljodür,  As(CH3)2J.  Entsteht  aus  Kakodyl  und  Jod6) 
er  Jodäthyl 10)  oder  Jodmethyl lft) ,  ferner  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd 
<l  concentrirter  JodwasserstofFsäure  6).  Zur  Darstellung  dient  die  letzte  Methode: 
it  mit  den  Wasserdämpfen  übergegangene  Oel,  welches  beim  Erkalten  theilweise 
lUrrt,  vird  nochmals  mit  Jodwasserstoff  destillirt,  dann  vom  Wasser  getrennt, 
rch  Kalk  von  Jodwasserstoff  befreit,  getrocknet  und  in  einer  Kohlensäure- 
Biosphäre  rectiflcirt.  En  ist  ein  dünnflüssiges  Liquidum  von  Ekel  erregendem 
Tncb  und  hohem  speeif.  Gewicht,  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Waeser 
ibt  löiüch.  Es  erstarrt  bei  — 10°  noch  nicht,  siedet  bei  160°  lässt  sich  aber 
cht  mit  Wasserdämpfen  übertreiben.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich  langsam 
ein«  krystallisirte  Substanz.  Durch  Quecksilber  wird  es  noch  unter  seinem 
Deponite  zersetzt,  mit  Sublimatlösung  erzeugt  es  Kakodyloxyd  -  Quecksilber- 
lorid,  mit  Kakodyloxyd  verbindet  es  sich  zu  Kakodyloxyjodür  6). 

Arsendimethy loxy d,  Alkarsin,  Kakodyloxyd,  As2(CH3)40.  Von 
id<?t  zuerst  im  unreinen  Zustande  beobachtet1),  von  Bunsen  im  reinen  Zu- 
mde  nnter  dem  Namen  Parakakody  loxy d  untersucht  6)  n).^ 

Ei  Mldet  sich  neben  Kakodyl  bei  der  Destillation  von  areeniger  Säure  mit 
a^aurem  Kali6): 

4CHsCOOK  -f  As2Oa  =  As2(CH3)40  -f  2C08Ka  -f-  2C02,  * 
w  bei  der  Oxydation  des  Kakodyls  bei  unzureichendem  Luftzutritt fl)  und  bei  der 
rtillation  von  Chlorkakodyl  mit  Kali ll).  Zur  Darstellung  destillirt  man  gleiche 
eile  von  arseniger  Säure  und  trocknem  Kalinmacetat  aus  einer  Retorte  im 
odbade  und  fängt  das  Product  in  einer  doppelt  tubulirten  Vorlage  unter  Wasser 
f.  Durch  den  zweiten  Tubulus  geht  eine  Röhre,  welche  die  gleichzeitig  ent- 
ichenden  stinkenden  Gase  abführt.  Das  Product  besteht  aus  einem  Oel  (15  Proc. 
|  ungewandten  Gemisches)  und  einer  darauf  schwimmenden  wässerigen  Flüssig- 
st, welche  man  unter  Vermeidung  jedes  Luftzutritts  davon  trennt6).  Man  über- 
s«  mit  rauchender  Salzsäure,  setzt  Sublimat  zu  und  destillirt,  wo  Kakodyl- 
fcrid  übergeht,  welches  durch  Destillation  mit  Kau"  reines  Kakodyloxyd  liefert  n) 
*be  bei  Kakodylchlorid  und  Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid). 

Das  Arsendimethy  loxy  d  ist  ein  wasserbelles  Oel,  von  sehr  unangenehmem 
ri"-h,  »tarkem  Lichtbrechungsvermögen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser 
m  löslich.  Sein  Siedepunkt  liegt  gegen  1&0°,  bei  —  25°  erstarrt  es  zu  glanzenden 
yjtalLichuppen ,  sein  speeif.  Gewicht  bei  15°  ist  1,462,  die  Dampfdichte  wurde 

~&  gefunden,  während  die  Formel  7,81  verlangt.  Eingeathmet  bewirkt  der 
tfipf  Uebelkeit ,  ohne  iudess  von  nachhaltiger  giftiger  Wir  kung 
"'in.  Au  der  Luft  raucht  es  nicht,  verwandelt  sich  aber  nach  und  nach 
Kakodylsäure.  In  Chlorgas  verbrennt  es  zu  Arsenchlorid  und  Salzsäure.  Auch 
t  Brom  erhitzt  es  sich  bis  zur  Entzündung;  Jod  löst  sich  darin  und  liefert  eine 
*lo*e  Flüssigkeit,  aus  der  «*ich  Krystalle  absetzen.  Auch  Schwefel  und  Phosphor 
von  Kakodyloxyd  gelöst6).  Beim  Einleiten  von  trockner  Salzsäure  entstehen 
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zwei  Schichten ,  von  denen  die  obere  Chlorkakodyl ,  die  untere  von  dickflimiw 
Beschaffenheit  „  wasserhaltiges  Chlorkakodyl "  zu  sein  icheint.  Bei  da 
Destillation  mit  Jodwasserstoff  liefert  es  Kakody  ljodür.  Chlor-  und  Bronurasterod 
erzeugen  bei  der  gleichen  Behandlung  hauptsächlich  Oxychloror  und  Oiybrons^ 
Mit  Schwefelsäure  ,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure  entstehen  salzartige  Y*rti 
düngen,  die  aber  nicht  analysirt  sind.  Das  schwefelsaure  Kakodyloxyd  biüH 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  aus  einem  Haufwerk  concentriach  gruppir^ 
Nadeln  besteht,  sauer  reagirt  und  einen  widrigen  Geruch  besitzt.  Das  salpmrl 
saure  Kakodyloxyd,  welches  auch  beim  Auflösen  von  Kakodyl  in  Terdünt"! 
Salpetersäure  gebildet  wird,  ist  ein  dickflüssiges  Oel,  das  beim  Erwärmen  iß  vi 
kodylsäure  übergeht  und  mit  Silbernitrat  einen  weissen  körnigen  Xiedetvlü 
von  der  Formel  3  As2  (CH3)4  O,  2  Ag  N  03  liefert,  der  aus  mikroskopischen  re^uiir» 
Octaedern  besteht.  Bei  100°  explodirt  es,  wenn  es  vorher  über  Schwefel*«*  ? 
trocknet  war.  Auch  das  phosphorsaure  Kakodyloxyd  bildet  ein  (M.  di 
mit  Silbernitrat  eine  krystallinische  Verbindung  liefert  6). 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  das  Kakodyloxyd  unter  Exjinnuu  ?h 
Betzt.  Mit  Quecksilberoxyd  liefert  es  Kakodylsäure ,  indem  das  Oxyd  m  Xru 
reducirt  wird.    Durch  Cyanquecksilber  geht  es  in  eine  braune  Masse  über't 

Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid,  As2  (C  H)4  O  .  2  Hg  Clj.  Enstrii 
beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodyloxyd  und  Sublimat,  < 
sich  als  weisser  Niederschlag  abscheidet6)  (Bunsen's  Angabe,  da»  d*r*ry 
Quecksilberchlorür  enthalte,  beruht  auf  der  Anwendung  von  unreinem  luki-cr) 
oxyd  Auch  Kakodyl-Chlorid,  -Bromid  und  -Jodid  liefern  durch  Sublimat  <1h 
Verbindung6);  man  stellt  sie  deshalb  zweckmässig  so  dar,  das»  man  CkiJt*' 
rauchende  Flüssigkeit  mit  rauchender  Salzsäure  und  Sublimat  zuftamnenbriaj 
und  die  entstehenden  Krystalle  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Der  Körper  bildet  grosse  glänzende  Kry  stall  schuppen,  bei  langsamer  Kmu 
lisation  rhombische  Tafeln ;  er  besitzt  einen  ekelhaften  Geachmack  und  beräü 
Ueblichkeit.  In  heissem  Alkohol  ist  er  sehr  leicht  löslich,  von  kaltem  W*»*'  H 
darf  er  476  Tille.,  von  heissem  29  Thle.  zur  Lösung.  Beim  längeren  Kocb*  M 
wässerigen  Lösung,  namentlich  bei  Ueberschnss  von  Sublimat  soll  sich  k'.il'.d 
und  Kakodylsäure  bilden.  Bei  der  Destillation  mit  Chlor-,  Brom-  oder  JodinH 
stoffsäure  entstehen  Chlor-,  Brom-  oder  Jodkakodyl.  Bei  Zusatz  von  wenig  Sil 
wird  zunächst  Quecksilberoxyd  gefällt,  welches  das  Kakodyloxyd  in  Kakodvnia 
verwandelt  und  dabei  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  des  Sublimats  Kakxr>4  äs 
fert,  aus  dem  durch  Zusatz  von  m«hr  Kali  Quecksilberoxydul  gefällt  wird. 
oxydirbare  Metalloxyde  erzeugen  Kakodylsäure.  Durch  Kochen  mit  Redu&%' 
mittein  wie  phosphorige  Säure,  Zinn  etc.  wird  Quecksilberchlorür  abgeschi^1! 

Kakodyloxyd-Quecksilberbromid  entsteht  wie  die  vorige  Verbiii  i  -i 
und  stimmt  auch  in  ihren  Eigenschaften  damit  überein.  Es  bildet  ein  kr.^a'i 
nisches  Pulver  6). 

Arsendimethy loxy br oinür,  basisches  Kakody lbromür.  Aj^CHJ, 
-|-6  As(CHs)2Br.  Dasselbe  entsteht  bei  wiederholter  Destillation  von  KakodtLri 
mit  mässig  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  oder  auch  beim  Erhitzen  <te  B- 
mürs  mit  Wasser.  Zur  Reinigung  wird  es  zunächst  über  Kreide  destillirt,  i< 
getrocknet  und  (im  Kohlensäurestrome)  rectificirt.  Es  ist  ein  gelbes,  an  der  L- 
rauchendes  Liquidum,  das  beim  Erhitzen  farblos  wird  6). 

Arsendimethy  loxych  lorür,  AsjfCHj^O  -f  BAsfCHj^Cl.  Enir>J 
wie  die  vorige  Verbindung,  raucht  an  der  Luft  und  siedet  bei  109°.  Di«  D.vrd 
dichte  beträgt  5,46,  ein  Beweis,  dass  die  Verbindung  als  Dampf  nicht  exi<d 
sondern  in  ein  Gemenge  von  6  Mol.  Chlorür  und  1  Mol.  Qxyd  zerfällt 

Arsendimethyloxyjodür,  As2  (C  Hs)4  O  -f-  6  As(C  H8)2  J.  Entsteht 
dem  Jodür  bei  der  Destillation  von  Kakodyloxyd  mit  Jotl Wasserstoff  und  tote 
den  krystallinischen  Theil  des  Productes.  Zur  Reinigung  werden  die  Kry*taUf  J 
Alkohol  umkrystallisirt  oder  in  einer  Kohlensäure  -  Atmosphäre  rectificirt  I 
sind  rhombische  Tafeln,  die  unter  100°  schmelzen,  an  der  Luft  heftig  ractbtf 
sich  sogar  manchmal  entzünden.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  in  beiawtn  .Ü? 
hol  sehr  leicht  löslich.  Der  Körper  entsteht  auch  aus  Kakodyloxyd  und  Kala** 
jodür,  die  sich  mit  einander  mischen  und  bei  Zusatz  von  Wasser  krystalluimt 

Erythrarsin  nennt  Bunsen  den  rothen  Körper,  der  bei  der  unvollstänlj* 
Verbrennung  des  Kakodyls  und  des  Kakody loxyds ,  sowie  beim  Durchleiten  * 
Dämpfe  dieser  Substanzen  durch  glühende  Röhren  neben  metallischem  Anei  »* 
steht.  Frei  von  Arsen,  aber  in  geringer  Menge  wird  er  beim  Uebergieswc  f» 
Kakodyloxyd  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten.  Es  ist  ein  amorphes  unlfciK^ 
Pulver,  das  durch  Salpetersäure  oxydirt  wird  und  beim  Erhitzen  verbrennt.  Sriil 
Zusammensetzung  soll  der  Formel  As6  C4  H12  Os  entsprechen  6). 
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Arsendiruethylsäure,  Kakody lsäure,  Alkargen,  As(CH8)202H.  Bildet 
:h  bei  der  Oxydation  des  Kakody  1*  oder  Kakodyloxyds  durch  Sauerstoff,  Queck- 
Iber-,  Silber-  oder  Goldoxyd  und  neben  Kakodylsulfid  bei  der  Oxydation  des 
•iwefelkakodyls  an  der  Luft6). 

Zur  Darstellung  trägt  man  langsam  Quecksilberoxyd  ein  in  Kakodyloxyd,  das 
rh  anter  Wasser  befindet,  indem  man  zu  starke  Erhitzung  und  einen  Üeberschuss 
m  Queckailberoxyd  vermeidet : 

As,(CH8)40  -f  2HgO  -f-  H20  =  2  As(CH8)202H  -f  Hg2. 
i  bildet  sich  bei  der  Reaction  auch  kakodylsaures  Quecksilber ,  das  aber  durch 
ichträglich  zugesetztes  Kakodyloxyd  zersetzt  wird.  Nach  Beendigung  der  Reac- 
ya  wird  die  Flüssigkeit  vom  Quecksilber  abgegossen  und  die  beim  Erkalten  und 
Wunsten  ausgeschiedene  Kakodylsäure  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt 6). 
ietkicht  ist  zur  Darstellung  von  chemisch  reinem  Product  zweckmässiger  auch 
er  das  bei  der  Arsenmonomethylsäure  beschriebene  Verfahren  einzuhalten. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schiefen  rhombischen  Säulen ,  die  an 
achter  Luft  zerflieasen,  geruchlos  sind,  sauer  reagiren  und  in  Wasser  und  ver- 
iiatem  Alkohol  leicht  löslich  sind.  8ie  schmilzt  bei  200°  zu  einem  Oel,  das  erst 
e  M*  wieder  erstarrt  und  wird  beim  Erhitzeu  über  200°  zersetzt.  Sie  ist  nicht 
iftig.  Durch  rauchende  Salpetersäure,  Königswasser  oder  chromsaures  Kali  und 
chrofclsäure  wird  sie  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit  trockner  Chromsäure 
ttnuht  Explosion.  Schwache  Reductionsmittel  sind  ohne  Einwirkung,  beim  Er- 
freu mit  einer  Lösung  von  phosphoriger  Säure  wird  sie  zu  Kakodyloxyd  redu- 
rt;  derselbe  Körper  entsteht,  wenn  eine  Lösung  von  Kakodylsäure  mit  Zink  ge- 
ocht  wird  neben  kakodylsaurem  Zink.  Durch  Zinnchlorür  wird  sie  in  Kakody  1- 
ilordr  verwandelt.  Beim  Auflösen  von  Kakodylsäure  in  concentrirter  Salzsäure  und 
Mampfen  über  Schwefelsäure  und  Kalk  erhält  man  blätterige  Krystalle,  die 
tr  zerfliesslich  sind6)  und  deren  Zusammensetzung  ist  As(CH3)2  02H2  Cl  21), 
»IC HjIjOjH  HCl  oder  Ab(CH,)2OC1  -f  H20.  Bunsen  nannte  sie  basi- 
:hesKakodylsuperchlorid  und  gab  die  Formel  2  As2(CH3)403  -|-  As^CHg^Clg 
•flHjO6).  Beim  Erhitzen  zerlegen  sie  sich  schon  unter  100°  in  Chlormethyl, 
ttnige  Säure,  Kakodyloxyd  und  Arsenmonomethylchlorid.  Bei  der  Destillation 
it  Phosphorsäureanhydrid  verhalten  sie  sich  ähnlich.  Durch  Wasser  zerfallen 
b  in  Salzsäure  und  Kakodylsäure.  Ebenso  erzeugt  die  Kakodylsäure  mit  Brom- 
»d  Fluorwasserstoff  die  Verbindungen  As  (C  H3)2  02  H2  Br  und  As  (C  H3)2  02  Ha  Fl. 
»  erste  ist  ein  neutraler  Syrup ,  die  zweite  bildet  prismatische  Krystalle.  In 
»rem  Verhalten  sind  sie  der  Chlor  Verbindung  ähnlich  8). 

Wird  Kakodylsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  behaudelt ,  so  entsteht  Arsen* 
imethvltrieblorid  n).  Werden  alkoholische  Lösungen  von  Sublimat  und  Kakodyl- 
iure  mit  einander  vermischt,  so  fallen  perlmutterglänzende  Schuppen,  die  beim 
mkrystallisiren  aus  Alkohol  als  Nadeln  erscheinen.  Diese  sind  in  Wasser  sehr 
■cht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  zuerst  und  zer- 
ten  sich  dann.  Dire  Zusammensetzung  stimmt  ungefähr  mit  der  Formel 
«(CHjJjOjH.HgCL,«)*2). 

Salze  der  Kakodylsäure.  Dieselben  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
wien  daraus  zum  Theil  als  guminiartige  Massen  gewonnen.  Einige  krystallisiren 
ihn  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden 
*to  in  thiokakodyl saure  Salze  verwandelt.  Beim  Erhitzen  erleiden  sie  ähnliche 
»Setzung  wie  die  freie  Säure  •). 

Das  Kalisalz  bildet  concentrisch  strahlige,  Wawellit  ähnliche  Krystallgruppen, 
«  sehr  leicht  zerfliesslich  sind.  Das  Natronsalz  ist  diesem  ähnlich,  doch 
"tiger  zerfliesslich.  Das  Kupfersalz  bleibt  als  Gummi  zurück.  Beim  Ver- 
gehen alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsäure  und  Kupferchlorid  fällt  ein 
aleimiger  Niederschlag,  der  beim  Kochen  körnig  wird.  Das  Quecksilbersalz 
Met  «ch  bei  der  Darstellung  der  Kakodylsäure,  entsteht  auch  beim  Auflösen  von 
nectoilberoxyd  in  der  Säure.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
^den  sich  weisse  wollig  gruppirte  Nadeln  aus,  die  sich  sehr  leicht  unter  Bildung 
Wischer  Salze  zersetzen.  Das  Silber  salz,  As  (C  H3)2  Oa  Ag,  entsteht,  wenn  man 
akodylsaure  mit  einem  Üeberschuss  von  Silberoxyd  zur  Trockne  dampft  und 
80  Bädstand  mit  heissem  Alkohol  behandelt,  wo  es  h^im.  Erkalten  in  zarten 
>ücentrisch  gruppirten  Nadeln  auschiesst,  welche  sich  über'  100°  zersetzen.  Beim 
«"mischen  alkoholischer  Lösungen  von  Kakodylsäure  und  Silbernitrat  scheiden 
^h  Nadeln  ab,  die  sich  aber  sehr  bald  in  glänzende  Blättchen  verwandeln  und 
»ei  Zusammensetzung  durch  As (C H3)2  02  Ag  -f-  AgN03  ausgedrückt  wird.  Sie 
*rwuen  ,ich  8ehr  ieicht  am  Licht  und  beim  Kochen  der  Lösung  und  Ver- 
den bei  210°.  Ein  sau  res  Silber  salz ,  As(CH3)2 02  Ag  -|-  2  As(CHj,)2  02  H, 
nrd  ^im  Digeriren  von  Silbercarbonat  mit  Kakodylsäure  erhalten ,  wenn  man 
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dann  zur  Trockne  bringt  and  den  Bückstand  mit  Waaser  ansieht.  Dasviv 
krystallisirt  in  undeutlichen  Nadeln. 

Arsendimethylseleniet,  As^CH^Se.  Entsteht  bei  wiederholter  D*«. 
lation  von  Kakodylchlorür  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Selennatrium,  inca 
man  das  erhaltene  Product  in  ähnlicher  Weise  reinigt  wie  das  Kakodylsuirar  (s 
Gelbliche  Flüssigkeit  von  schlechtem  penetranten  Geruch,  unlöslich  in  Wn« 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Es  siedet  sehr  hoch,  lässt  sich  aber  vt\ 
Wasser  destilliren.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  Krystalle.  Metallssiii 
werden  als  Selenmetalle  gefallt.  Sublimatlösung  erzeugt  Anfangs  eine  schwinj 
Fällung  von  8elenquei-ksilber ,  im  Ueberschuss  zugesetzt  entsteht  Kakodyloxrl 
Quecksilberchlorid  6). 

Arsendimethy Isulfür,  Kakodylsulfür,  As3(CH^)4S.  Enuteht aus Kakedvl 
oxyd  oder  Kakodylchlorid  und  Bariumsulfhydrat,  aus  dem  Chlorid  auch  dard 
8chwefelbarium  und  neben  Schwefel  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  i 
Kakodylsäurelösung.  Zur  Darstellung  destillirt  man  eine  Lösung  von  Bariaic*£j 
hydrat  mit  Kakodylchlorid.  Es  entweicht  Schwefelwasserstoff  und  neben  Wav 
geht  das  Sulfür  über.  Man  wiederholt  die  Operation ,  um  alles  Chlorür  in  SuX. 
überzufübren,  wobei  man  den  Zutritt  der  Luft  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  h 
duetes  wegen  sorgfältig  vermeidet.  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  u erden  dar-:: 
Bleicarbonat  und  Chlorcalciura  entfernt  und  das  Product  im  Kohlen&aorettnfj 
rectificirt.  —  Da  Kakodyloxyd  und  seine  Verbindungen  mit  Säuren  bei  Zos^t 
von  Bariumsulf  hydrat  Niederschläge  von  Kakodylsulfür  erzeugen,  so  kup  um 
zur  Darstellung  dieses  Körpers  auch  die  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Kut- 
dyloxyd  benutzen,  welche  bei  der  Darstellung  von  Cadet'a  Flüssigkeit  erhilw 
wird  *). 

Das  Kakodylsulfür  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  und  darin  aal.-" 
liehe,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbare  Flöstigkat  '.< 
widrigem,  an  Kakodyl  und  Merkaptan  erinnernden  Geruch.  Bei  —  40°  wird  «  aar 
nicht  fest,  seine  Dampfdichte  wurde  zu  7,72  gefunden,  während  die  Formel  S.i?  \a 
langt.    An  der  Luft  raucht  es  nicht,  doch  ist  es  leicht  entzündlich  und  mlrral 
mit  einer  fahlen  hellblau  gefärbten  Flamme.    Es  verbindet  sich  direct  mit  Sw« 
atoff  zu  Kakodylsäure  und  Kakodylbisulfi.l ;  letzterer  Körper  bildet  sich  auch  V 
Zusatz  von  Schwefel  zu  Kakodylsulfür;  eine  ähnliche  in  Blättern  kryatalliur»:-? 
Verbindung  entsteht  durch  Selen.    Jod  erzeugt  eine  krystallisirende  Substam.  s.s 
Salzsaure  entsteht  Kakodylchlorür,  mit  Schwefelsäure  und  Phospborsäure  d*  M 
erwähnten  Kakodyloxydsalze.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Kupfernitn: 
setzt,  so  krystallisirt  die  Verbindung  3  Cu  8 .  Asa  (CHa)4  8  in  diamantgUnr«!*: 
regulären  Octaedern  6). 

Arsendimethyldisulfür,  Kakody  lsulfid  6),  Ar2(CH3)48s.  Weno  nua  u 
das  Sulfür  die  zur  Bildung  des  Sulfids  nöthige  Menge  Schwefelblumen  bringt  -jh 
erwärmt,  so  lösen  sich  diese  und  beim  Erkalten  erhält  man  Krystallschappec.  ät 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Die  Verbindung  entsteht  auch  wt« 
Kakodylsäure  beim  Stehen  des  Kakodylsulfürs  an  der  Luft  und  neben  Schwef»!  Vss 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  von  KakodvLsasn 
8ie  bildet  grosse  wasserhelle  rhombische  Tafeln  von  unangenehmem  Geruch,  die  «d 
in  Alkohol  und  8alzsäure  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Wasser  gar  nicht  16»en 
schmilzt  bei  50°  und  zersetzt  sich  bei  höherem  Erhitzen.  Durch  Quecksilber  vH 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kakodylsulfür,  beim  Erhitzen  auf  20.  ii 
Kakodyl  verwandelt.  Durch  Salpetersäure  oder  Bleisuperoxyd  geht  sie  in 
dylsäure  über.  Mit  alkoholischen  Lösungen  von  Metallsalzen  zusauunengebn»^ 
erhält  man  Fällungen  des  betreffenden  thiokakodylsauren  8alzes,  wahrscheinfci 
nach  der  Gleichung: 

Asa(CHa)48a     -|-     MeB     =     Aa(CHa)aSaM     -f  As(CH,),B 

Metallsalz 

Wird  1  Mol.  Schwefel  in  1  Mol.  Kakodylsulfür  gelöst,  so  erhält  man  Kn<*< 
von  anderem  Aussehen  als  die  eben  beschriebenen,  vielleicht  entsteht  ein  PerriM 
das  übrigens  nicht  näher  untersucht  werden  konnte,  da  es  sich  in  Alkohol  & 
Schwefelabscheidung  löst  *). 

Thiokakodylsäure-Salze  (Sulfokakodylsäure).    Die  freie  Saure  ist  ta> 
kannt,  die  Salze  entstehen  entweder  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  ia  & 
Lösung  der  kakodylsauren  Salze  oder  beim  Vermischen  von  Kakodylbisulfiti 
dem  betreffenden  Metallsalze. 

Antimonthiokakodylat,  [As(CHa)2  Sa]8  8b  (?),  erhält  man,  wenn  com* 
trirte  alkoholische  salzsäurehaltige  Lösungen  von  Antimonchlorür  und  KakoJ.'- 
sulfid  vermischt  werden;  es  scheidet  sich  als  plattgedrückte  Nadeln  auf,  & 
übrigens  noch  chlorhaltig  sind. 


Digitized  by  Google 


Arsenradieale,  organische. 


775 


Bleithiokakodylat,  [As  (C  H3)2  S2]2  Pb.  Aua  alkoholischen  Lösungen  von 
•iacetat  und  Kakodylsulfat  als  perlmutterglänzende  Schuppen  einhalten.  Gold- 
lz.  Ab  (CH3)a  Au,  bildet  ein  gelblich  weisses  Pulver,  das  entsteht,  wenn  alko- 
i*che  Lösungen  von  Goldchlorid  und  Kakodylsulfid  vermischt  und  der  gebildete 
mne  Niederschlag  längere  Zeit  gekocht  wird.  Es  entzündet  sich  beim  Ueber- 
au mit  rauchender  Salpetersäure,  durch  Kalihydrat  wird  Schwefelgold  abge- 
lesen, beim  Erhitzen  liefert  es  fast  reines  Kakodylsulfür,  Schwefelwasserstoff  ist 
ie  Einwirkung.  Das  Kupfer  salz,  [As  (C  H8)a  S2]2  Cu2 ,  schlägt  sich  beim  Ver- 
leben alkoholischer  Lösungen  von  Kupfernitrat  und  einem  Ueberschuss  von  Ka- 
Irkulfid  nieder.  Es  ist  ein  gelbes  unlösliches  Pulver.  Das  Wismuthsalz, 
liCHj^Sj^Bi,  wird  beim  Eintropfen  einer  verdünnten  kochenden  Salpetersäuren 
smuthlösung  in  eine  siedende  alkoholische  Lösung  von  Kakodylsulfid  als  zarte 
Uige  Nadeln  erhalten ,  die  sich  nach  und  nach  in  Krystallschuppen  verwandeln, 
selben  sind  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  und  vertragen  eine 
mperatur  von  100°  ohne  sich  zu  zersetzen  •). 
1 

Arsentrimethyl-Verbindungen. 

Trim  e  t  h  y  1  a  r  s  i  n ,  As  (C  H3)3.  Entstellt  neben  Kakodyl  und  Arsenmethylium- 
ftr  bei  der  Behandlung  von  Arsennatriura  mit  Jodmethyl 10) ,  ferner  bei  der 
mrirkong  von  Zinkmethyl  auf  Arsenchlorür  ,e)  oder  Jodkakodyl  23),  schliesslich 
i  der  Destillation  von  Arsenmethyliumjodür  über  Kali 1B).  Die  letzte  Methode 
jwt  «ich  am  besten  zur  Darstellung.  Die  aus  Jodmethyl  und  Arsen  oder  Arsen- 
ik oder  Arsencadmium  erhaltenen  Doppelsalze  von  Arsenmethyliumjodür  mit 
tfojodür,  Zinkjod iir  oder  Cadmiuinjodür  werden  mit  Kali  eingedampft  und  der 
rtillation  unterworfen 

Die  Verbindung  ist  eine  unter  100°  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  direct  mit 
uerrtoff ,  Schwefel  und  Brom  zu  krystallisirten  Körpern  vereinigt 15).  Auch  mit 
l  tf-wt  sie  sich  zu  As  (C  H8)j,  J2  verbinden ,  doch  spaltet  der  Körper  bei  der 
stülation  Jodmethyl  ab  und  liefert  Jodkakodyl 23).  Ferner  verbindet  sie  sich 
t  Aethvlenbromür  26),  Bromäthyltriäthylarsoniumbromid  **)  und  Bromätbyltriäthyl- 
ijphoniumbromid  26)  (s.  unten). 

Arsentetramethyl-   oder   Arsenmethylium  Verbindungen. 

Diese  Körper  sind  von  C  a  h  o  u  r  s  und  Riehe10)  und  C  a  h  o  u  r  s  15)  studirt  worden. 

Arsenmethy  Ii  umbromür  entsteht  neben  Bromkakodyl  aus  Arsendimethyl 

Brommethyl  als  krystallinische  zerfiiessliche  Masse  10)  : 

As,  (C  H3)4  -h  2  Br  C  H3  =  As  (C  H3)4  Br  +  As  (C  H3)a  Br. 

Arsenmethyliumjodür,  As(CH3)4J.  Dieser  Körper  bildet  das  Haapt- 
>duct  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Arsennatrium  und  wird  bei  der 
«tiJlauon  im  Kohlensäurestrome  als  weisse  krystallinische  Masse  neben  Kakodyl 
J  Arsentrimethyl  erhalten  10).   Ferner  entsteht  derselbe  neben  Jodkakodyl  bei 

•  Behandlung  von  Kakodyl  mit  Jodmethyl 10)  und  bei  der  Zersetzung  der  un- 
beschriebenen Verbindungen  As  (C  H3)4  J  .  As  J3,  2  As  (C  H3)4  J  -f-  Zn  J2  und 

*  (C  Hs)4  J  Cd  J2 ,  durch  Erhitzen  mit  Kali  und  Behandlung  des  entstandenen 
xinetes  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Alkohol  w).  Er  krystallisirt  aus  Jod« 
ftyl  in  glänzenden  Tafeln,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  8ilberoxyd  Arsen» 
thylimnoxydhydrat 10)  und  verbindet  sich  mit  Jod  zu  einem  in  braunen  metal- 
h  glänzenden  Nadeln  krvstallisirten  Perjodid,  As  (C  H3)4  J3,  das  bei  der  Destilla- 
b  »n  Jodmethyl  und  Jodkakodyl  zerfällt 16). 

Beim  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Arsen  auf  200°  erhält  man  eine  rothbraune 
ntalliniftche  Masse,  die  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  schöne  rothe  glän- 
wie  Nadeln  liefert.  Dieselben  entsprechen  der  Formel  As  (C  H3)4  J  .  As  J3  und 
len  «ich  bei  der  Destillation  in  Jodkakodyl  und  einen  damit  isomeren  kry- 
üüiischen  Körper  zersetzen  10).  Bei  der  Behandlung  mit  einer  kochenden  Kah- 
mig spalten  sie  sich  in  arsenigsaures  Kali,  Jodkalium  und  Arsenmethylium - 
Inr u). 

Die  Verbindungen  von  Jodzink  und  Jodcadraium  mit  Arsenmethyliumjodür 
stehen  beim  Erhitzen  von  Arsenzink  oder  Arsencadmium  mit  Jodmethyl  in  zu- 
tciimolzenen  Röhren  auf  180°.  Die  erhaltene  graue  Masse  wird  aus  Alkohol  » 
»krvgtalUsirt  und  so  die  Körper  2  As  (C  H3)4  J  +  Zn  J2  und  2  As  (C  H3)4  J  -|-  Cd  J2 
Reusen  Nadeln  erhalten.  Werden  diese  mit  heissem  Kali  behandelt,  die  Masse 
ch  dem  Erkalten  gepulvert  und  einige  Tage  an  der  Luft  stehen  gelassen  zur 
wrführong  des  Kalis  in  kohlensaures  Salz,  dann  mit  Alkohol  ausgezogen,  so 
»H  man  Arsenmethyliumjodür.  Bei  der  Destillation  mit  Kali  entsteht  Arsen - 
nwthyl 

Arsenmethyliumoxydhydrat  durch  Zersetzung  des  Jodürs  mit  Silberoxyd 
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als  alkalische  Flüssigkeit  erhalten,  die  im  Vadium  zerfliessliche  Tafeln  liefert 
schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz  werden  aus  dem  Jodür  dur^i 
Silber-Sulfat  oder  -Kitrat  erhalten.   Auch  sie  bilden  zerfliessliche  Krystalle10} 

Arsenmethyliumsulfür  soll  beim  Erhitzen  von  Schwefeunethyl  cj 
Kakodyl  entstehen  23). 

Arsenpro  py  Verbindungen. 

Wöhler24)  erhielt  bei  der  Destillation  von  buttersaurem  Kali  mit  arm  12» 
Säure  neben  einer  wässerigen  Flüssigkeit  ein  Oel,   das  dem  Alkarsin  ihuL  i 
Eigenschaften  besitzt.    Die  wässerige  Flüssigkeit  gab  mit  Sublimat  einen 
schlag,  der  sich  aus  heissem  Wasser  umkrystalliairen  Hess. 

Arsenverbindungen  mit  verschiedenen  Radicalen. 

Arsenäthyldimet'hyl,  As  (C2  H6)  (C  H3)2.  Entsteht  bei  allmäUgem  Zc*- 
von  Jodkakodyl  zu  Zinkäthyl,  wobei  letzteres  im  Ueberschuss  bleiben  mun: 
2  As  (CH3)2  J  -}-  Zn  (C2H?)2  =  2  As  (CH3)2  (C2H5)  -f-  Zn  J* 

Das  Gemisch  wird  einige  Zeit  im  zageschmolzenen  Bohre  auf  100°  em&rr 
und  das  Product  zuerst  mit  verdünnter  Essigsäure  und  dann  mit  Kali  behäng, 
wodurch  die  Verbindung  als  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  TrimethvL»:': 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  nach  dem  Rectificiren  der  W> 
Formel  entspricht28). 

Arsendiäthylmethyl,  As  (C2  Hgfo  C  BT3.    Entsteht  aus  Arsenmoooofti\. 
jodür  und  Zinkäthyl,  wobei  die  Ausführung  der  Operation  der  eben  besdmVb^: - 
analqg  ist.    Die  Verbindung  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  51;: 
Schwefel  verbindet  sie  sich  zu  einem  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  krr*u 
sirenden  Körper.   Auch  Chlor,  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  damit  **). 

Arsendimethyldiäthyl Verbindungen.  Das"  Bromür,  As(CH3)2<C!H:  > 
entsteht  bei  der  Behandlung  von  Kakodyl  mit  Bromäthyl  in  der  Kalte  hj 
kann  durch  Destillation  von  dem  gleichzeitig  entstehenden  Brom  kakodyl 
trennt  werden.  Es  ist  eine  krystallisirte  Verbindung10)23).  Das  Chlor;.- 
A8(CH3)2(C2H6)2C1,  entsteht  beim  "Erhitzen  von  Kakodyl  mit  Chloräthvl  auf  lv1 
Es  bildet  Krystalle,  deren  Lösuug  mit  Platinchloridlösung  einen  röthlich  ette 
Niederschlag  erzeugt;  dieser  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Xadetu  U 
besitzt  die  Zusammensetzung  2  As  (C  H3)2  (C2 H5)2  Cl  -f-  Pt  Cl4.  Auch  mit  Qr> 
silber-  und  Goldchlorid  giebt  Arsenmethyläthyliumchlorür  in  Nadeln  kr™— 
sirende  Körper10)23).  Das  Jodür,  As  (CH8)2  (C2H5)2  J,  bildet  sich  beim 
Stehen  von  Jodäthyl  mit  Kakodyl.  Die  entstandenen  schönen  Krystalle  vt:i-i 
von  der  Mutterlauge  (Jodäthyl  und  Jodkakodyl)  durch  Pressen  und  UmkrT^i 
siren  getrennt 10)  23J.  Durch  Behandlung  dieses  Jodürs  mit  Silbersalzen  erhält  n*i 
neben  Jodsilber  die  Salze  des  Arsenmethyläthyliums ,  meist  krystaUisirbare  o 
zerfliessliche  Substanzen  *°).  Analysirt  wurden  das  schwefelsaure  and  ia 
salpetersaure  Salz.  Das  erstere  bildet  Octaeder  von  der  Formel  (AsC^H,.'^, 
das  letztere  körnige  Krystalle ,  welche  der  Zusammensetzung  As  C6  H,6  X  0:  ^ 
sprechen23).  Das  Sulfür  entsteht  beim  Erhitzen  von  Kakodyl  mit  Sclvefejt^ 
neben  Kakodylsulfür.   Es  ist  eine  krystallisirte  Verbindung  t0). 

Arsendimethyldiallylverbindungen.  Das  Jodür  wird  als  krnft£< 
sirte  Verbindung  erhalten,  wenn  man  Jodallyl  auf  Kakodyl  einwirken  lässt.  I* 
selbe  geht  durch  Silberoxyd  in  eine  alkalische  Flüssigkeit  über,  die  eich  drd 
Säuren  neutralisiren  lässt  und  kristallinische  Salze  bildet,  welche  auch  so»  j-a 
Jodür  durch  Silbersalze  entstehen23). 

Arsendimethyldiamylverbindungen.  Bromür  und  Jodür  vtrA 
beim  Erhitzen  von  Brom-  und  Jodamyl  mit  Kakodyl  erhalten.  Das  kryitti 
nische  Product  wird  von  dem  aus  Brom-  oder  Jodkakodyl  bestehenden  Oel  <h*4 
Pressen  und  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt.  Durch  Silberoxyd  oder  Sü* 
salze  entstehen  Oxydhydrat  oder  Salze  des  Arsenmethylamvliums 10). 

Bromäthyltri  äth  ylarsonium  Verbindungen  Digerirt  man"* 
äthylarsin  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aethylenbromür ,  indem  mai* 
Temperatur  nicht  über  50°  steigen  lässt  und  behandelt  das  Product  mit  Vfa>* 
so  erhält  man  beim  Verdunsten  Krystalle  von  der  Formel  As  (C2  H5), .  C,  H, 
von  Hofmann:  Bromoäthy  1-Triä tby laraoniumbromür  genannt.  Die^ 
sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  Alkohol  l*'*1 
löslich  und  werden  daraus  in  Rhombendodekaedern  erhalten.  Werden  diewiM 
mit  Chlorsilber  behandelt  und  zu  dem  Filtrat  Platinchlorid  gesetzt,  so  krystalteiN 
prachtvolle  Nadeln  von  der  Formel  [An  (C2  IL^  C2  H4  Br  CjJ2  Pt  Cl4 ,  die  selb*  J 
heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 
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Vin y  1  triä t  hy  larsoni  um ver  bi ndun gen  aö).  Wird  das  eben  erwähnte 
Bromfitbyltriäthylarsoniumbromür  mit  8ilberoxyd  behandelt  und  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  so  entstehen  schöne  leicht  lösliche  Octaeder, 
leren  Zusammensetzung  durch  [As  (C2  H6)3  C2  H3  Cl]2  Pt  CL  ausgedrückt  wird. 
Ebenso  erhält  man  durch  Goldchlorid  einen  schwach  krystallinischen  Niederschlag 
on  der  Formel  As  (Ca  H5)3  C2  H3  Cl  Au  Cl8. 

Aethylenhexäthyldiarsonium  Verbindungen  26).  Wird  Bromäthyl- 
riäthylarsoniumbromür  mit  Triäthylarsin  zwei  Stunden  auf  150°  erhitzt,  so  ver- 
ünden  sich  die  beiden  Körper  zu  einer  krystallisirten  Verbindung,  welche  durch 
«Iberoxyd  eine  alkalische  Flüssigkeit  liefert.  Diese  geht  durch  8äuren  in  krystal- 
isirte  Salze  über,  von  denen  sich  namentlich  das  Jodür  durch  seine  Schönheit 
laszeichnet.  Die  Formeln  derselben  sind  durch  die  Analysen  der  Platin-  und 
k>ld salze  festgestellt  worden ;  diese  sind : 

2  [As  (Ca  H6)3]  .  Ca  H4  Cla  .  Pt  Cl4  und  2  [As  (C2  H5)3] .  C2  H4  Cl^  .  2  AuCl3. 
Das   erstere  ist  ein   blassgelber   krystallinischer  Niederschlag,   der  in  Wasser 
»chwer,  aber  leicht  in  siedender  concentrirter  Salzsäure  löslich  ist.    Das  Goldsalz 
kryjtallisirt  aus  siedender  Salzsäure  in  gelben  glänzenden  Blättchen. 

Aethylentriätbylarsammoniumverbindungen*5).  Das  Bromäthyl- 
tristbylarsoniumbromür  verbindet  sich  direct  mit  Ammoniak,  wenn  es  damit  auf 
JOO*  erhitzt  wird.  Das  erhaltene  Product  liefert  durch  Silberoxyd  eine  Base, 
deren  Formel  aus  den  Analysen  des  Platin-  und  Golddoppelsalzes  erschlossen  wer- 
den kann.  Die  erstere ,  As  (C2  Hft)3  N  H3  C2  H4  Cl2  .  Pt  Cl4,  wird  als  nadeiförmiger 
Siederschlag  erhalten,  der  in  siedendem  Wasser  schwer,  in  heisser  concentrirter 
Salzsäure  leichter 'löslich  ist.  Das  Goldsalz,  As  (C2HB)3  N  H3  C2  H4  Clj  .  2  AuCl8,  kry- 
jtallisirt aus  demselben  Lösungsmittel  in  glänzenden  Blättchen. 

Aethylentriäthy  lphospharsonium  Verbindungen  26).  Beim  Er- 
aärmen  von  Bromäthyltriäthylphosphoniumbromür  (s.  bei  Phosphorbasen)  mit 
Arsentriäthyl  erhält  man  eine  Salzmasse ,  die  durch  8ilberoxyd  in  der  Kälte  in 
»ine  alkalische  Flüssigkeit  verwandelt  wird.  Aus  dieser  entstehen  durch  Salzsäure 
)der  Jodwasserstoffsäure  in  Nadeln  krystallisirende  Verbindungen.  Das  Chlorid 
liefert  mit  Platinchlorid  einen  blassgelben  Niederschlag,  der  aus  heisser  concen- 
trirter Salzsäure  in  schönen  Orangerothen  triklinen  Prismen  erhalten  wird,  welche 
4ie  Formel  As(C2H6)gP(C2Hfi)3C2H4Cl2PtCl4  besitzen.  —  Wird  das  oben  erwähnte 
Bromid  mit  Silberoxyd  erwärmt,  so  spaltet  es  sich  in  Arsentriäthyl  und  Phosphor- 
mäthvloxäthylhydrat  nach  der  Gleichung : 

As  (C2  H6)3  P  (C2       C2  H4  Br2  -f  Aga  O  -f  H2  O  =  2  Ag  Br  -f  As  (C2  HB)3 

-|-P(C2HB)3O.CaHflO.  A.  L. 

Arsenrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 

Arsensäuren.  Das  Arsen  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  Verbindungen,  das 
Trioxyd  A&3O3  und  das  Pentoxyd  AsaOs,  welche  als  die  Anhydride  zweier  Sauren 
anzusehen  sind.  Arsenigsäure- Anhydrid,  As2Os,  entspricht  dem,  noch  nicht 
im  freien  Znstande  dargestellten  Hydrat  As03H3 ;  Arsensäure-Anhydrid,  Aj^Oj, 
dem  Arsensäurehydrat  As04H3. 

Arsenigsäure- Anhydrid. 

Arsenik  oder  weisser  Arsenik,  Arsenikblüthe,  Arsenoxyd,  Arsen- 
trioxyd,  Battengift,  Arsenicum  aibum,  Acidum  arsenicosum,  aride  arseniettx,  oxyde 
iarttmc.  Formel:  As203.  Arsenik  kommt  in  der  Natur  als  secundäres  Erzeugniss 
aber  selten  vor  (Arsenikblüthe).  Will  hat  gezeigt,  dass  arsenige  Säure  in  vielen 
Mineralwässern  enthalten  int. 

Arsen  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft,  es  überzieht  sich  mit  einer  schwarzen 
Rinde  (sogenanntes  Suboxyd),  aus  welcher  heisses  Wasser  Arsenik  auszieht ;  schnel- 
ler geschieht  diese  Oxydation,  wenn  es  einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  wird; 
bis  nahe  zur  Rothglühhitze  erwärmt,  verbreitet  es,  indem  es  verbrennt,  in  der 
Luft  dicke  weisse  Dämpfe  von  Arsenik,  wobei  man  einen  eigentümlichen  durch- 
dringenden Knoblauchgeruch  bemerkt.  Auch  wenn  Arsen  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure erwärmt,  oder  wenn  Arsenchlorid  mit  Wasser  gemischt  wird,  entsteht 
das  Trioxyd;  beim  Behandeln  von  Arsen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich 
neben  arseniger  Säure  auch  Arsensäure. 

Der  Arsenik  wird  in  den  Laboratorien  nur  selten  dargestellt,  indem  er  im 
Handel  sehr  rein  vorkommt;  er  wird  nämlich  im  Grossen  als  Nebenproduct  bei 
den  Sinaltewerken,  und  direct  durch  Rösten  von  Arsenkies  gewonnen.  Das  zer- 
kleinerte Erz  wird  in  einem  Ofen  in  einem  Theile  desselben,  welcher  die  Form 
einer  an  beiden  Seiten  offenen  Muffel  besitzt,  zum  Glühen  erhitzt;  die  vordere 
0*ffnung  dient  zum  Eintragen  des  frischen  und  zum  Herausnehmen  des  gerösteten 
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Erzes;  die  hintere  Seite  steht  vermittelst  einer  weiten  Bohre  in  Verbindung  cor 
weder  mit  einem .  gemauerten  Canal  oder  mit  gewölbten  Kammern ,  die  über  ein- 
ander angebracht  sind,  Giftfänge.  Durch  die  vordere  OefTnunp  geht  währet/ 
der  Dauer  der  Röstung  ein  massiger  Luftstrom  über  das  glühende  Erz  nach  dr. 
Giftfängen  zu,  wodurch  das  ausgetriebene  Arsen  verbrennt  und  der  Arsenik  in  d> 
Giftfänge  übergeführt  wird.  Er  setzt  sich  an  den  Wänden  und  am  Boden  in  G* 
stalt  eines  weissen  oder  grauen  Pulvers  an  als  Arsenikmehl,  Giftmehl,  Hü< 
tenrauch.  Dieses  wird  sodann  in  eisernen  Kesseln,  welche  cylindrische  Aufhat?» 
und  Helme  mit  Abzugsröhren  in  die  Giftfänge  haben,  erhitzt,  wobei  es  schnulr 
und  nach  dem  Erkalten  eine  glasige  Masse,  Arsenikglas,  bildet.  Das  Schmelz-:: 
ist  die  gefährlichste  Operation  bei  der  Arsenikgewinnimg,  das  dem  Giftmehl  br. 
gemischte  reine  Arsen  verbindet  sich  nämlich  mit  dem  Eisen  dieser  Gefasse:  u* 
bekommen  bald  Löcher,  durch  welche  Arsenik  in  den  Feuerraum  fallt,  aus  dr:r 
er  sich  in  dem  ganzen  Arbeitsraume  verbreitet.  Beim  Rösten  arsen haltender  Er- 
findet man  zuweilen  in  einzelnen  Theilen  des  Ofens  durchsichtige  glänzende  *c* 
gebildete  Krystalle  von  Arsenik  (s.  unten). 

Der  auf  die  beschriebene  Weise  geschmolzene  Arsenik  kommt  im  Handel  r: 
Gestalt  von  durchscheinenden  bis  durchsichtigen  farblosen  oder  schwach  ge- 
liehen Stücken  vor,  von  muscheligem  Bruch  ohne  krystallinisches  Gelage;  er  \r 
amorph,  geruchlos,  von  schwachem  styptischen  süsslichen  Geschmack :  er  ist  leich- 
ter schmelzbar  und  leichter  flüchtig  wie  Arsen;  er  lässt  sich  sublimireu,  s*h* 
Dämpfe  sind  geruchlos. 

Hat  man  amorphen  Arsenik  in  heissem  Wasser  oder  heisser  Salzsaure  geic*. 
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k»  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in  farblosen  durchsichtigen  regulären  Octaedern 
au*.  Bei  der  Ausscheidung  der  Krystalle  aus  der  salzsauren  Lösung  bemerkt  man 
im  Dunkeln  eine  starke  und  so  lange  fortdauernde  Lichtentwickelung,  als  die  Aus- 
scheidung der  Krystalle  dauert,  welche  Lichtentwickelung  den  Uebergang  des 
amorphen  in  das  krystallisirte  Oxyd  zu  begleiten  scheint,  da  sie  beim  Umkrystal- 
lisiren  des  krystallinischen  Anhydrids  nicht  auftritt.  Mit  der  Zeit  geht  der 
amorphe  glasartige  Arsenik  in  den  krystallinischen  Zustand  über,  wonach  die 
Stücke  nicht  mehr  durchsichtig  sind,  sondern  jetzt  ein  porzellanartiges  Aussehen 
zeigen.  Die  amorphe  Verbindung  hat  das  specif.  Gewicht  3,738,  die  krystal- 
linische  das  specif.  Gewicht  3,689.  Nach  L.  Troost  und  Hautefeuille  *)  werden 
beim  Uebergang  von  1  Mol.  amorphem  glasigen  Arsenigsäure-Anhydrid  in  porzellan- 
irtiges  krystallinisches  2652  W.  £.  frei.  Die  Löslichkeit  beider  Modifikationen  in 
Wuser  und  Alkohol  ist  verschieden;  1  Thl.  krystallinischer  Arsenik  löst  sich  in 
80  Thln.  kalten  Wassers ,  1  Thl.  amorpher  dagegen  in  25  Thln.  kalten  und  in 
iThln.  heissen  Wassers  (Bussy2);  1  Thl.  krystallinisches  Arsenik  löst  sich  in 
400  Thln.  absoluten  Alkohols  von  15°  und  1  Thl.  amorpher  in  94  Thln.  absoluten 
Alkohols  von  derselben  Temperatur  (Girardin3).  Man  findet  indessen  nie  eine 
routante  Löslichkeit  der  beiden  Modifikationen  wegen  des  leichten  Uebergangs 
der  eben  in  die  andere. 

Das  Arsenigsäure-Anhydrid  ist  dimorph  und  isodimorph  mit  Antimonoxyd. 
D  e  Arsenikblü t he  ist  rejrulär  und  bildet  meistens  Octaeder  oder  Tetraeder.  Die 
nreite  Form  des  Arsenigsäure-Anhydrid»  sind  rhombische  Prismen.  Nach  D  e  b  r  a  y  *) 
kann  man  Arsenigsäure-Anhydrid  in  beiden  Formen  krystallisirt  erhalten ,  wenn 
man  es  in  einer  an  beiden  Enden  geschlossenen,  in  einem  Sandbade  aufrecht 
sehenden  Röhre  erhitzt.  Die  Röhre  taucht  etwa  zur  Hälfte  in  den  Sand  ein. 
Man  erhitzt  nun  so  stark,  dass  der  unterste  Theil  der  Röhre  etwa  die  Temperatur 
Ton  400°  erreicht.  Lässt  man  hierauf  erkalten,  so  befindet  sich  im  untersten  Theile 
der  Röhre  amorphes  glasartiges  Arsenigsäure-Anhydrid,  der  mittlere  Theil  enthält 
rhombische  Krystalle  und  der  obere  Theil  reguläre  Octaeder.  Das  aus  einer  wäs- 
»erjgen  Lösung  ausgeschiedene  Arsenigsäure-Anhydrid  ist  regulär,  ebenso  das  aus 
einer  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak  beim  langsamen  Verdunsten  sich  abschei- 
dende (Wöhler6),  während  Kühn6)  rhombische  Krystalle  aus  einer  Auflösung 
Ton  arsenigsauiem  Silber  in  Salpetersäure,  und  Pasteur7)  beim  Erkalten  einer 
durch  Kochen  von  Arsenigsäure-Anhydrid  mit  Kalilauge  bis  zur  Sättigung  berei- 
teten Lösung  erhielt.  Deville  erhielt  grosse  wohl  ausgebildete  reguläre  Octaeder 
ron  Arsenik,  durch  lange  fortgesetztes  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  100°. 
Wöhler8)  fand  das  rhombische  Arsenigsäure-Anhydrid  in  einem  Kobaltröstofen, 
Tlrich9)  als  Röstproduct  der  Rammelsberger  Erze  auf  der  Hütte  zu  Ocker  am 
Harz,  Scheurer-Kestner 10)  in  einem  Canal,  durch  welchen  das  aus  arsenhal- 
tigen Kiesen  erzeugte  Schwefligsäuregas  geleitet  worden  war,  und  Claudet  n)  in 
Erzgängen  bei  San  Domingo  in  Portugal. 

Arsenige  Säure  schmilzt  bei  plötzlich  einwirkender  Hitze  oder  bei  verstärktem 
äusseren  Druck  und  bildet  dann  nach  dem  Erkalten  eine  glasige  Masse.  Die 
amorphe  Modification  lässt  sich  schmelzen,  ehe  sie  bedeutend  verflüchtigt,  die 
krrstäUinische  dagegen  verflüchtigt  sich  vor  dem  Schmelzen  (Wöhler12).  Das 
»pecif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  nach  Mitscherlich  etwa  gleich  13  (187,7  für 
H  =  1).   Die  theoretische  Dampfdichte  für  die  Formel  As203  ist  99,0. 

Arsenik  löst  sich  in  verdünnten  heissen  Säuren  leichter  als  in  Wasser  (Baca- 
ioglo  1S).  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in  Arsensäure.  Salzsäuregas  verwandelt 
ihn  in  Arsenchlorid,  ebenso  wird  er  von  trocknem  Chlorgas  in  der  Hitze  vollstän- 
dig in  Arsenchlorid  übergeführt  (Weber),  in  wässeriger  Lösung  durch  Chlor  ent- 
geht Arsensäure  und  Salzsäure.  Mit  Phosphorsäure  lässt  er  sich  zu  einem  Glase 
zusammenschmelzen;  phosphorige  und  unterphosphorige  Säure  zerlegen  ihn  unter 
Abscheidung  von  Arsen.  Jod  greift  nur  die  amorphe  Modification  an  (Brame  l4). 
Wasserstoff,  Kohle,  Kohlenoxyd,  Schwefel,  Phosphor,  Kalium,  Natrium  und  Zink 
entziehen  dem  Arsenik  sämmtlichen  Sauerstoff.  Wird  er  mit  Cyankalium  in  einer 
Glasröhre  erhitzt,  so  erhält  man  einen  Spiegel  von  metallischem  Arsen,  desgleichen 
w<fnn  man  ein  Körnchen  Arsenik  in  ein  Glasrohr  bringt,  welches  an  einem  Ende 
zogeacbmolzen  ist,  und  einen  gut  ausgeglühten  Kohlensplitter  darauf  legt,  diesen 
zuerst  zum  Glühen  bringt  und  dann  den  Arsenik  erhitzt;  der  über  die  glühende 
Kohle  gehende  Dampf  wird  reducirt.  Mit  wasserfreien  alkalischen  Erden  oder  mit 
kohlensauren  fixen  Alkalien  zusammen  geglüht,  zerfallt  das  Trioxyd  in  arsen- 
«aures  Salz  und  in  Arsen,  das  sich  sublimirt.  Neben  der  arsensauren  Verbindung 
enuteht  um  so  mehr  arsenigsaures  Salz,  je  schwächer  die  Glühhitze  war. 

Die  höheren  Oxydationsstufen  vieler  Metalle  werden  durch  eine  wässerige 
Losune  der  arsenigen  Säure  reducirt  ;  frisch  gefälltes  Kupferoxyd  wird  durch  eine 
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solche  mit  Kali  versetzte  Lösung  zu  Kupferoxydul  reducirt.  Schwefel  Wawerns 
färbt  die  Lösung  gelb,  aber  erst  nach  Zusatz  einer  Säure  entsteht  ein  gel\*r 
Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  AgsAs08,  der  in  Salpetersäure  und  \z 
Ammoniak  leicht  löslich  ist  und  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  unter  Absehe 
dung  von  Silber  oder  8ilberoxydul ,  Ag40,  zersetzt  wird,  während  arsensaur*. 
Kalium  in  Lösung  geht.  8alpet ersaures  Silber  fällt  die  Lösung  weis&lich,  bei  vor- 
sichtigem Zusatz  von  Ammoniak  gelb.  Aus  sauren  Auflösungen  von  Arsenik  viril 
durch  manche  Metalle,  z.  B.  Zink,  Arsen  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulver*  ?• 
fällt,  während  sich  Arsen  Wasserstoff  entwickelt.  Kupfer  scheidet  daraus  die  Y<r 
bindung  Cu5As2  ab,  die  als  grauer  üeberzug  das  Metall  bekleidet.  Bchafhäutl1! 
und  Reich16)  erwähnen  eigentümliche  Verbindungen  von  Arsenik  mit  Schw*>; 
säure- Anhydrid ,  welche  der  Erste  als  Absatz  aus  dem  Röstrauche  der  Kupfererz 
in  Süd-Wales,  der  Zweite  in  einem  Canal,  der  auf  der  Muldener  Hatte  (FreiWr: 
zur  Fortführung  von  aus  Kiesen  erzeugtem  Schwefligsäure- Anhydrid  diente,  b**- 
achtete.  Laurent17)  hatte  aus Arsenigsäure- Anhydrid  und  concentrirter8chwrfe! 
säure  eine  Verbindung  erhalten,  der  er  die  Formel  (SAsjOa-MSOj-l-HjSCg 

Der  Arsenik  ist  eines  der  furchtbarsten  Gifte;  unter  Umständen  wirkt  er  ich  t. 
in  Gaben  unter  0,06  Gr  tödtlich;  Gaben  über  0,06  Gr  sind  immer  gefahrlich;  10. 
Gaben  von  0,125  bis  0,250  Gr  ist  er  fast  immer  tödtlich.  Merkwürdiger*«*  r>i< 
es  nun  aber  Menschen ,  die  ohne  allen  Schaden  verhältnissmässig  grosse  Gaka 
von  Arsenik  nehmen.  Dass  man  dem  Vieh,  um  es  schneller  wohlbeleibt  zu  math«.. 
wie  Antimon  Verbindungen  so  auch  Arsenik  giebt,  ist  längst  bekannt;  Schafe  «efe 
sogar  Dosen  von  15  Gr  und  mehr  ohne  Nachtheil  ertragen.  In  Tyrol  und  Steier- 
mark sollen  aber  auch  Menschen  nicht  selten  Arsenik  selbst  in  Dosen  vou  0,!SGt 
und  darüber  nehmen,  theils  um  wohlbeleibter  zu  werden  und  ein  kräftiger«  An- 
sehen zu  erhalten,  vorzüglich  aber  um  ohne  Athembesch werden  mit  gros?enLu:r3 
höhere  Berge  ersteigen  zu  können,  indem  er  hier  eigentümlich  auf  die  E*«y; 
ration  einwirkt.  Auch  die  Arbeiter  in  den  Arsenikwerken  sollen,  um  sich  pim 
die  schädliche  Einwirkung  der  nicht  zu  vermeidenden  Arsendämpfe  zu  »ebcuei 
regelmässig  Arsenik  in  Dosen  selbst  von  mehrereneDecigrammen  nehmen.  Et  virt 
angegeben,  dass  Menschen,  die  Arsenik  zu  nehmen  gewohnt  sind,  es  nachthrJ^ 
empfinden,  sobald  sie  ihn  nicht  mehr  nehmen.  Im  Ganzen  wird  diese  Gewohnt*! 
sehr  heimlich  betrieben,  und  man  weiss  daher  wenig  Näheres  darüber  (Bibra1* 

Ueber  die  giftige  Wirkung  und  die  ungleichmässige  Verbreitung  von  artenir«r 
Säure  in  dem  Pflanzenorganismus  hat  Chat  in19)  eiue  Reihe  von  Versuchen  Ter- 
öffentlicht,  worin  er  unter  anderen  zu  zeigen  sucht,  dass  die  nicht  tödtlich  verrtf 
teten  Pflanzen  das  Gift  wieder  abscheiden,  und  dass  Chlorcalciuralösung  für  w 
ein  Gegengift  ist. 

Nachdem  früher  ausser  einhüllenden  Substanzen  hauptsächlich  8chwefelwa«rr 
stoffwasser  als  Antidot  bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  angewendet  war,  jedoch  meiste 
ohne  genügenden  Erfolg,  zeigten  Bunsen  und  Berthold30),  dass  frisch  gefax- 
tes Eisenoxydhydrat,  in  genügender  Menge  angewandt,  die  arsenige  Säure 
ständig  unlöslich  zu  machen  im  Stande  sei.  Die  Versuche  zeigten,  dass  das  Hydm 
um  diese  Wirkung  zu  haben,  nicht  getrocknet  sein  durfte,  sondern  im  gefällt« 
Zustande  unter  Wasser  aufbewahrt  werden  muss;  dieses  Präparat,  das  Fan* 
oyydatum  hydratum  liquidum,  Liquor  Ftrri  oxyd.  hydr.  oder  Ferrum  hydricun  » ao* 
der  Pharmakopoen  wird  daher  so  dargestellt,   dass  krystallisirtes  Eisenchlor-l 
in  dem  30-  bis  40-fachen  Wasser  gelöst,  und  mit  reinem  Ammoniak  in  gering 
Ueberschuss  gefällt,  nach  dem  Absetzen  durch  Decantiren,  wiederholtes  Aufrühren  ia 
Wasser,  Absetzen  u.s.w.  ausgewaschen  und  zuletzt  mit  so  viel  reinem  Wasser  verstr 
wird,  dass  lOOThle.  der  Flüssigkeit  etwa  5  Thle.  reines  Eisenoxydhydrat  enthalt«; 
100  Gr  des  frisch  bereiteten  flüssigen  Hydrats  (5  Gr  trocknes  Hydrat  enthalt«^ 
fällen  nach  Digestion  von  fünf  Minuten  bei  etwa  30°  ungefähr  0,27  Gr,  nach 
bis  zweistündiger  Digestion  gegen  0,40  Gr  Arsenik;  oder  100  Thle.  trocknes  Hydr.; 
binden  gegen  5  bis  über  6  Thle.  Arsenik.     Die  letztere  Verbindung  enthält  w 
12  At.  Fej08  etwa  1  At  AsgOj  (Fehling).    Wenn  das  Hydrat  längere  Zeit  a 
der  Flüssigkeit  gestanden  hat,  und  dadurch  dichter  geworden  ist,  so  wird 
doppelte  oder  dreifache  Menge  als  von  frisch  gefälltem  Hydrat  erfordert. 

Statt  des  Eisenoxydhydrats  hat  Fuchs  in  Wien  ein  Gemenge  von  Eiseooryc 
hydrat  mit  Magnesiahydrat  und  schwefelsaurem  Magnesium  als  Antidot  vorp 
schlagen,  welches  er  bereitete,  indem  er  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  übersehe 
siger  gebrannter  Magnesia  im  Augenblicke  des  Gebrauches  fällt  und  das  Gemengt 
ohne  es  auszuwaschen,,  verwendet.  Zur  Darstellung  der  Eisenoxydlösung  verdei 
100  Gr  Eisenvitriol  mit  100  Gr  Wasser,  19  Gr  concentrirter  Schwefelsäure  aas 
etwa  25  Gr  Salpetersäure  vom  speeif.  Gewicht  1,20  erhitzt,  nach  der  Oxydation 
die  überschüssige  Salpetersäure  durch  Verdampfen  entfernt  und  das  Gaate  ran 
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Gewicht  von  200  Gr  verdünnt.  100  Gr  dieser  Flüssigkeit  werden  mit  800  Gr  Wasser 
and  37,5  Gr  schwach  gebrannter  Magnesia  vermischt,  100  Gr  des  so  erhaltenen  Ge- 
menges fällen  in  wenigen  Minuten  etwa  0,5  Arsenik,  d.  i.  dreimal  so  viel,  als  das  in 
derselben  enthaltene  Eisenoxydhydrat  für  sich  gefällt  haben  würde.  Die  Magnesia 
for  sich  würde  die  anderen  %  des  Arseniks  auch  nicht  fällen,  so  dass  hier  das 
Gemt-nge  viel  stärker  wirkt,  als  die  Gemengtheile  für  Rieh;  möglich  dass  das  auf 
lern  Magnesiahydrat  fein  vertheilte  Eisenoxydhydrat  hier  besonders  kräftig  wirkt. 
Dieses  Gemenge  wird  als  Antidot  bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  angewandt,  und 
wird  nach  Vorschrift  der  Pharmakopoe  bei  etwaigem  Gebrauch  aus  den  vorräthi- 
7*n  Materialien,  einer  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  und  gebrannter  Magnesia 
it-desmal  frisch  bereitet.  Mohr  schlägt  vor,  1  Thl.  krystallisirtes  Eisenchlorid  in 
It5  Thln.  Wasser  zu  lösen,  und  mit  1  Thl.  Magnesia  usta  zu  versetzen. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Magnesia  nicht  zu  stark  gebrannt  sei,  weil  sie 
»net  weniger  schnell  und  in  geringerer  Menge  die  arsenige  Säure  unlöslich  macht, 
ils  wenn  sie  bei  nur  mässiger  Glühhitze  gebrannt  und  daher  recht  locker  ist. 

Nach  der  Pharm.  Germanica  (1872)  wird  aus  40  Thln.  Eisenvitriol  nach  der 
Cmwandlung  in  neutrales  Eisenoxyd sulfat  eine  Lösung  von  1,318  speeif.  Gewicht 
letwa  100  Tble.)  dargestellt.  Zur  Bereitung  des  Antidotum  arsenüi  verdünnt  man 
ö  Tfcle.  der  angegebenen  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  mit  12  Thln.  Wasser  und  setzt 
ein  Gemenge  von  0,7  Thln.  gebrannter  Magnesia  mit  12  Thln.  Wasser  hinzu. 

Auch  wenn  die  arsenige  Säure  mit  Alkalien  verbunden  ist,  wird  sie  durch 
Ebenoxydhydrat,  sowie  durch  das  Gemenge  desselben  mit  Magnesia  vollkommen 
aolöslich  gemacht;  selbst  wenn  die  Säure  zuerst  mit  einem  bedeutenden  Ueber- 
«huMe  von  kohlensaurem  Alkali  oder  von  Ammoniak  versetzt  war,  wurde  sie  von 
ierselben  Menge  Eisenoxydhydrat,  oder  dem  Gemenge  desselben  mit  Magnesia, 
£-tIllt,  wie  bei  Abwesenheit  alles  Alkalis.  Mau  hat  gewöhnlich  angenommen, 
his,  um  arsenigsaures  Kalium  zu  fällen,  ein  Gemenge  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
mit  Oxydhydrat  genommen  werden  muss,  und  das  ist  in  den  meisten  Pharmaco- 
pöen  vorgeschrieben ;  Versuche  haben  gezeigt,  dass,  wie  angegeben,  die  Oxydhydrate 
für  «ich  das  Arsenigsäure-Anhydrid,  auch  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  vollständig 
Tillen,  und  auch  Bunsen  und  Bertbold  hatten  schon  vorgeschrieben,  bei  dem 
Eisenoxydhydrat  einen  geringen  Uebei'schuss  von  Ammoniak  zu  lassen,  damit 
lieses  zuerst  die  Lösung  des  festen  Arseniks  und  dadurch  seine  Verbindung  mit 
Eisenoxyd  vermittele.  Besondere  Versuche  haben  aber  weiter  gezeigt,  dass,  wenn 
km  Eisenoxydhydrat  zuerst  etwas  Essigsäure  zugesetzt  wird ,  seine  Fähigkeit, 
>ine  bestimmte  Menge  Arsenik  zu  binden,  in  demselben  Grade  abnimmt,  als  mehr 
Emgsäure  zugesetzt  wird  (Fehling). 

Nachdem  es  constatirt  war,  dass  Eisenoxydhydrat  im  Stande  sei,  bei  chemi- 
schen Versuchen  in  Gläsern  den  Arsenik  in  unlösliche  Verbindung  überzuführen, 
blieb  noch  übrig,  die  Wirksamkeit  dieses  Antidots  zuerst  an  Thieren  zu  versuchen. 
Das  ist  uun  von  vielen  Seiten  und  mit  glücklichem  Erfolg  geschehen;  auch  haben 
vielfache  Erfahrungen  bei  vorgekommenen  Vergiftungen  an  Menschen  seit  mehr 
Ms  30  Jahren  die  Wirksamkeit  des  Eisenoxydhvdrats  bewiesen.  Bei  Versuchen 
in  Thieren  hat  auch  das  Fuchs' sehe  Mittel  sich  als  Antidot  gegen  Arsenik  wie 
regen  arsenigsaures  Kalium  bewährt,  und  es  ist  daher  nicht  zu  zweifeln,  dass  es, 
*eiin  zur  rechten  Zeit  angewendet,  auch  im  menschlichen  Körper  den  Arsenik 
n  unlösliche  Verbindung  überführen  und  so  unschädlich  machen  werde  (Zeller  21). 

Arsenigsäure  Salze,  Arsenite22).  Das  Arsenigsäurehydrat,  As03Hs,  ist 
nicht  darstellbar,  man  kann  jedoch  annehmen,  dass  die  wässerige  Lösung  des  An- 
hydrids diese  8äure  enthalte,  denn  sie  reagirt  sauer,  ein  Zeichen,  dass  die  arsenige 
Säure  in  der  Lösung  nicht  erst  bei  Zusatz  von  Basen  entsteht.  In  den  Salzen 
funetionirt  die  arsenige  Säure  als  dreibasische  Säure,  As(OH)8,  oder  als  ein- 
basische Säure,  AsO.OH,  oder  schliesslich  als  vierbasische  Säure,  As20.(OH)4, 
A  i.  (OH^  .  As  .  O  .  As  .  (OH)2.  Einige  Arsenigsäure -Salze  sind  noch  complicirter 
rutammengesetzt,  als  es  diesen  Formeln  entspricht,  es  können  jedoch  ihre 
Forthein  stets  auf  einfachere  zurückgeführt  werden ,  indem  sie  als  Doppel- 
verbindungen von  Salzen  der  einbasischen  und  der  drei-  oder  vierbasischen 
wenigen  Säure  aufgefasst  werden  können.  Die  arsenige  Säure  ist  eine  sehr 
schwache  Säure;  selbst  Kohlensäure  zerlegt  ihre  Kalium-  und  Natriumsalze,  in- 
dem sie  arsenige  Säure  abscheidet.  Das  Ammoniumsalz  giebt  sogar  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  ab;  seine  wässerige  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdampfen  Arsenigsäure-Anhydrid  ammoniakfrei.  Kalk,  Baryt  und  Strontian 
feen  sich  auf,  wenn  sie  mit  Wasser  und  überschüssiger  arseniger  Säure  gekocht 
werden;  ans  diesen  Auflösungen,  welche  saure  Salze  enthalten,  schlägt  Kalk-, 
Baryt«  und  Strontian wasser  unlösliche  sogenannte  basische  Salze  in  Gestalt  von 
veiwen  Flocken  nieder.    Diese  Niederschläge  lösen  sich  in  Säuren  und  Ammo« 
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niaksalzen  auf;  aus  diesem  Grande  kann  die  arsenige  Säure  aas  Flüssigkthen 
welche  Ammoniaksalze  enthalten,  durch  die  Erdalkalien  nicht  gefallt  Verdes 
Die  arsenigsauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löthcb.. 
die  der  alkalischen  Erden  sind  dagegen  schwer  löslich,  aber  leicht  in  verdünnte 
Säuren;  die  der  schweren  Metalloxyde  sind  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  n 
Säuren. 

Die  unlöslichen  arsenigsauren  Salze  werden  durch  Zersetzung  eines  iöslicbf: 
arsenigsauren  Salzes  mit  den  Auflösungen  'der  entsprechenden  Metallsalze  dArgest*ih 
Alle  basischen  Salze  sind  in  Säuren  löslich,  wenn  diese  mit  der  Basis  kein  unli*- 
liches  Salz  bilden;  manche  lösen  sich  in  überschüssiger  arseniger  Säure  aaf. 
Auflösungen  der  Salze,  deren  Basen  in  Säuren  oder  in  Wasser  lösliche  Schwefe:  - 
metalle  bilden,  verhalten  sich  zu  Schwefelwasserstoff  genau  wie  Aoflönmgta 
von  arseniger  Säure;  bei  den  übrigen  schlägt  sich  mit  Arsensulfid  das  m  Sium 
unlösliche  Schwefelmetall  nieder,  aus  welchem  Niederschlage  ersteres  durch  Am- 
moniak ausgezogen  werden  kann.  Die  meisten  arsenigsauren  Salze  werden  durrh 
Glühen  zersetzt  in  Arsen,  das  sich  sublimirt,  und  in  arsensaures  Salz;  bei  Zu?atj 
von  Kohle  allein  oder  von  Borsäure  und  Kohle  ist  die  Abscheidung  des  Ar*w 
meistens  vollkommen. 

Die  arsenigsauren  Alkalien  fällen  essigsaures  Eisenoxyd  rostfarben,  Eisenorjdd 
salze  grünlichgelb,  Bleisalze  weiss,  Kupferoxydsalze  zeisiggrün,  KobaltoxydulMln' 
pflrsichblüthroth ,  Nickeloxydulsalze  hellgrün.  Salpetersaures  8ilber  giebt  dac.: 
einen  gelben,  in  Essigsäure  leicht  löslichen,  beim  Kochen  sich  unter  8chvirrai$ 
in  Arseniat  und  Silber  umsetzenden  Niederschlag;  salpetersaures  Queckäilberoijdx 
giebt  auch  in  verdünnten  Salzlösungen  eine  weissliche  Fällung.  Diese  Xiecc 
Schläge  sind  alle  in  stärkeren  8äuren  löslich;  die  Salze  des  Eisenoxyda.  Kobih- 
und  Nickeloxyduls,  des  Kupfers  und  Silbers  lösen  sich  auch  in  Ammoniak.  Du 
arsenigsaure  Kupfer  giebt  mit  Ammoniak  eine  farblose  Lösung ,  welche  Kupfer- 
oxydnl  und  Arsensäure  enthält;  es  löst  sich  auch  in  Kali-  und  Natronlauge,  bea 
Erhitzen  der  Lösung  bildet  sich  schnell  Arsensäure  und  Kupferoxydul  scWw: 
sich  aus.    In  analoger  Weise  wird  das  Silberarsenit  zersetzt  (s.  8.  784). 

Vermischt  man  die  arsenigsauren  Salze  mit  Salmiak  und  glüht  sie,  io  er- 
weicht Arsenchlorid ,  und  wenn  die  Chlorverbindung  der  Basis  nicht  fluchtig  at 
bleibt  sie  als  Chlormetall  zurück  (H.  Rose).  Viele  in  Wasser  unlösliche  Orte* 
werden  aus  ihren  arsenigsauren  Salzen  durch  Kalilauge  nicht  gefällt. 

Die  Lösungen  der  arsenigsauren  Alkalien  nehmen  langsam  Sauerstoff  aas  es 
Luft  auf  und  es  bilden  sich  arsensaure  Salze  [Fresenius23),  Ludwig24),  3U( 
Donell25)];  es  oxydiren  sich  übrigens  selbst  nach  jahrelangem  Stehen  nur  <m 
2  bis  3  Proc.  der  arsenigsauren  Alkalien  (Croft). 

Ammoniurasalze,  As02.NH4  (Pasteur,  Bloxam);  nach  Stein  A^C^SB^ 
Durch  Uebergiessen  von  arseniger  Säure  mit  concentrirtem  wässerigen  Anunonai 
Weisse  glänzende  rechtwinklige  Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Baryumsalze,  (As02)2Ba.  Durch  Fällung  von  Chlorbaryum  mit  arsenifs.^ 
rem  Kalium  (As02K);  gallertartiger  weisser  Niederschlag  (Fi  1  hol).  (AsÜj^  BaH, 
durch  Fällung  von  Chlorbaryum  mit  arseniger  Säure  und  Ammoniak  (Bloxaia 
As205.Ba2 -}- 4H20,  durch  Sättigung  von  arseniger  Säure  mit  Barytwasser  (Stein- 

Bleisalze,  (As02)2Pb,  durch  Fällung  von  Bleizuckerlösung  mit  arsenigaanrec 
Kalium  (As02K);  weisser  Niederschlag  (Filhol),  schmilzt  zu  einem  gelblich 
Glase  (Berzelius).  As20  Pb2,  durch  Fällung  von  Bleizuckerlösung  mit  areeni^.' 
Säure  und  Ammoniak  (Filhol,  Bloxam).  (As03)2Pbs,  durch  Fällung  von  B:*> 
essig  durch  siedende  Lösung  von  Arsenik  (Kühn,  Bloxam)  oder  durch  Fällans 
von  Bleizuckerlösung  durch  eine  Lösung  von  Arsenik  in  Kalilauge  (Strengt 

Calciumsalze.  Durch  Versetzen  der  Lösungen  der  verschiedenen  Kalium 
salze  mit  Chlorcalciumlösuuff  entstehen  Niederschläge  von  nicht  constanter  Zosaa 
mensetzung  (Filhol,  Stein). 

Eine  siedende  Lösung  von  arseniger  Säure  fällt  aus  Kalkwasser  das  8»li 
(As03)2Ca3  (Kühn).  Vermischt  man  ClilorcalciumlÖsung  mit  einer  Lösung  vnr, 
arseniger  Säure  und  Ammoniak,  so  fällt  (As02)2Ca  (Simon28).  Nach  Steint 
As205Ca2,  wenn  arsenige  Säure  mit  überschüssigem  Kalkwasser  vermischt  wirf. 
Der  Niederschlag  ist  in  Ammoniaksalzen  löslich;  von  reinem  Wasser  bedarf  * 
3000  bis  4000  Tbeile  zur  Lösung. 

Eisenoxydsalze.  Es  sind  verschiedene  Sättigungsgrade  der  arsenigen  Situ* 
mit  Eisenoxyd  bekannt.  Digerirt  man  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  mit  ein« 
concentrirten  Lösung  von  arseniger  Säure,  so  wird  dasselbe,  wenn  der  BecbnMj 
nach  zehnmal  so  viel  trocknes  Oxyd  als  Arsenik  hinzugebracht  worden  ist,  vou- 
ständig  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  (Bunsen).  Bei  weniger  Oxydhydrat  ist  die 
Fällung  nicht  ganz,  aber  beinahe  vollständig;  es  bilden  sich  hier  baiische 
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indongen  (As04Fe  -f-  Fe208);  Wasser  entzieht  ihnen  etwas  Säure.  Wegen  der 
inständigen  Bindung  der  arsenigen  Säure  durch  überschüssiges  Eisenoxydhydrat 
t  dieses  als  das  sicherste  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  zu  empfehlen 

.  S.  780). 

Behandelt  man  die  Lösungen  von  arseniger  Säure  oder  arsenigsaurem  Alkali 
lit  essigsaurem  Eisenoxyd,  so  erhält  man  einen  ockergelben  dem  Oxydhydrat 
imlichen  Niederschlag,  der  zu  einer  braunen  Masse  mit  fettglänzendem  musche- 
gera  Bruch  eintrocknet  und  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  giebt,  dessen 
usammen setzung  der  Formel :  2  As  03  Fe  -f-  3  Fe2  03  ~\-  5  H2  0  entspricht ;  beim 
rhitzen  verliert  er  Wasser  und  den  grössten  Theil  der  Säure,  jedoch  nie  die 
inxe  Menge  (B  unsen).  Nach  Simon  soll  alle  Säure  verflüchtigt  werden.  Wasser 
itzieht  dem  Salze  etwas  Säure;  starke  Mineralsäuren  lösen  es  vollständig. 
:hwefelsaures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  werden  nicht  durch  freie  arsenige 
iure,  aber  nach  Guibourt  durch  arsenigsaures  Kalium  gefällt  als  rostfarbiger, 
i  einer  harten  Masse  eintrocknender,  nach  der  Formel:  2  AsOsFe  -f-  Fe203  -}-  7H20 
uammengesetzter  Niederschlag.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man,  wenn  Eisen- 
itriollösung  durch  Königswasser  oxydirl,  mit  Ammoniak  neutral isirt  und  durch 
latronlauge  gefällt  wird,  die  man  kochend  mit  Arsenik  gesättigt  und  durch  Ab- 
malen von  dem  Ueberschuss  des  letzteren  befreit  hat.  Der  Niederschlag  des  ba- 
m h-arsenigsauren  Eisenoxyds  entsteht  erst  nach  12  Stunden,  ist  rostgelb,  nach 
Im  Trocknen  rubinroth,  durchsichtig,  hart,  von  gelbem  Pulver,  löslich  in  Natron- 
iagi,  durch  Kohlensäure  daraus  nicht  fällbar.  Verdampft  man  diese  Lösung  zur 
Yockne,  so  erhält  man  eine  rothe  Masse,  die  in  Wasser  vollkommen  löslich 
^blieben  ist. 

Eisenoxydulsalz,  As206Fe2,  ist  ein  grünlich  weisser  Niederschlag,  der 
ara  Auswaschen  an  der  Luft  ockergelb  wird.   In  wässerigem  Ammoniak  ist  es 

islich. 

Kaliumsalze,  As02K  -f-  As02H -f-  H20.  Saures  arsenigsaures  Kalium 
ititeht  beim  Vermischen  einer  mit  viel  arseniger  Säure  versetzten  Kahlauge  mit 
lkohol  als  ein  krystallinischer  Niederschlag  (Pasteur,  Bloxam).  Bei  der 
igestion  mit  kohlensaurem  Kalium  geht  es  in  das  neutrale  Salz  As02K  über 
Pasteur,  Filhol);  aus  diesem  wird  durch  Kalilauge  und  Fällen  mit  Alkohol  Asa06K4 
•halten  (Bloxam).  Emmet  und  Harms27)  erhielten  durch  Vermischen  der 
ösung  von  Jodkalium  und  arseniger  Säure,  oder  von  einer  mit  so  viel  Essigsäure 
ersetzten  Lösung  von  arsenigsaurem  Kalium,  dass  dieselbe  Curcumapapier  nicht 
lehr  bräunt  und  Jodkalium,  eine  Verbindung  von  der  Formel  As02K  -f-  As02H 
-  AiOJ  (Geuther)  als  pulverigen  Niederschlag.  Harms  hat  durch  ein  wenig 
bgeändertes  Verfahren  noch  eine  ähnliche  Verbindung  dargestellt,  der  die  Formel 
\^0s.U7K2  -|-  2 K J  zukommt. 

Kobaltsalz,  (AsOj^Co^Hg  -f"  H20,  bildet  einen  hellrosarothen  Niederschlag. 

Kupfersalze.  Wenn  man  kohlensaures  Kupfer  mit  Wasser  und  Arsenik  dige- 
rt  and  die  Lösung  abdampft,  so  erhält  man  ein  gelbgrünes  Salz,  welches  das 
eatrale  ßalz  (As02)2Cu  zu  sein  scheint. 

Durch  Fällung  von  Kupfervitriol  mit  arsenigsaurem  Kalium  oder  von  schwe- 
lsaurem Kupferoxyd  -  Ammoniak  mit  arseniger  Säure  erhält  man  As  Os  .  H  .  Cu 
ts  einen  zeisiggrünen  Niederschlag  (Scheele' sches  Grün),  der  sich  farblos  in 
berschüssigem  Ammoniak  als  Arsensäure  und  Kupferoxydul  löst.  Beim  Erhitzen 
n  Niederschlages  entweicht  Wasser,  Arsenik  und  ein  Gemenge  von  Arsenkupfer 
od  Kupferoxyd  bleibt  zurück.  Die  Lösung  des  Salzes  in  überschüssiger  Kali- 
tage  zersetzt  sich  bald  in  niederfallendes  Kupferoxydul  und  arsensaures  Kalium 
Reyooso). 

Magnesiumsalze.  Beim  Vermischen  der  Lösungen  von  schwefelsaurem 
[agnesium  mit  saurem  arsenigsauren  Kalium  bildet  sich  in  der  Kälte  kein  Nieder- 
:hlag,  auch  nicht  nach  langer  Zeit,  aber  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  entsteht 
r  reichlich.  Filhol  fand  denselben  jedoch  wechselnd  in  der  Zusammensetzung, 
«brannte  Magnesia  mit  arseniger  Säure  gekocht,  nimmt  etwas  davon  auf;  Magne- 
ahydrat  verbindet  sich  auf  nassem  Wege  mit  arseniger  Säure  Wenn  über  glü- 
ende  Magnesia  der  Dampf  von  Arsenigsäure •  Anhydrid  geleitet  wird,  so  sättigt 
*  sich  damit,  ohne  dass  arsensaures  Magnesium  und  Arsen  gebildet  werden,  wenn 
ie  Temperatur  nicht  allzuhoch  war. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Magnesium  mit  Salmiak  vermischt  giebt  mit 
iner  Lösung  von  Arsenik  in  überschüssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  der 
erbindung  (AsOj^Mga  (8tein);  nach  Bloxam  hat  dieser  Niederschlag  die  For- 
»1  AaOsMgH  +  H20;  er  verliert  erst  bei  205°  1  Mol.  Wasser  und  bei  höherer 
Vmperatur  noch  ein  weiteres  Molecül  ;  es  bleibt  schliesslich  As20&Mg2. 

Mangansalz,  (As08)4MnsH6  +  2H20,  ist  ein  hellrosarother  Niederschlag. 
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Natriumsalze  sind  nicht  krystallisirbar,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  konn- 
ten noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  (Paste ur,  Filhol,  Bloxam; 

Nickelsalz,  (Aa03)4 Ni3H$  -|-  HaO,  entsteht  nach  Girard,  wenn  Xick*l- 
chlorür,  welches  mit  stark  überschüssigem  Salmiak  aufgelöst  wurde,  rasch 
arsenigsaurem  Kalium  vermischt  wird.  Erst  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau, 
dann  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  entsteht  ein  grünlich  weisser  Niederschlag 
An  der  Luft  erhitzt  verliert  die  Verbindung  zuerst  Wasser,  dann  giebt  sie  An*a^ 
säure-Anhydrid  ab  und  lässt  gelbes  unschmelzbares  arsensaures  Nickel,  (AsO^jN'ij 
zurück.    Das  arsenigsaure  Nickel  löst  sich  in  Ammoniak  mit  violetter  Farbe. 

Quecksilbersalze.  Salpetersaures  Quecksilberoxyd  wird  durch  arseni?» 
Säure  als  weisses  Pulver  gefallt,  welches  in  arsenigsaurem  Kalium  mit  brauiirr 
Farbe  löslich  ist.  Enthält  die  Lösung  überschüssiges  Kali,  so  tritt  fa*t  ao^> 
blicklich  Reduction  und  Ausscheidung  des  Metalls  ein.  Auch  in  Salpetersaare  -jt 
das  arsenigsaure  Quecksilberoxyd  löslich. 

Arsenigsaures  Quecksilberoxydul  entsteht  bei  der  Digestion  von  Arsenshr- 
mit  Quecksilber,  oder  durch  doppelte  Zersetzung  von  Arsenit  und  Quecksilberon 
dulsalz  als  weisser,  in  freier  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag. 

Silbersalz,  As03Ag3,  bildet  sich  als  gelber  Niederschlag  beim  Fällen  t»  l 
salpetersaurem  Silber  mit  arseniger  Säure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  bis  rcr 
Neutralisation  (Kühn,  Filhol,  Bloxam).  Die  Verbindung  ist  in  Salpeters*  ur» 
und  in  Essigsäure,  sowie  in  Ammoniak  und  in  Ammoniaksalzen  leicht  löslkL 
auch  löst  sie  sich  in  Kalilauge;  diese  Lösung  wird  durch  Chlorkalium  nicht  p- 
fällt,  im  Gegentheil  vermag  sie  frisch  gefälltes  Chlorsilber  zu  lösen.  Girard  Um- 
schreibt noch  ein  weisses  Salz  von  der  Formel:  As206Ag4  -|-  2As02Ag. 

Arsenigsaures  Silber  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich,  sowie  beim  locbn 
mit  Alkalien  unter  Bildung  von  Silberarseniat,  SilberoxyduL  und  metalliicbein 
SUber:  4As03Ag3  =  Ag40  -f  2  Ag  +  2As04Ag3  -f-  AjujOj  (Wöhler*;. 

Strontiumsalz,  (As02)2Sr  -f  4HaO,  krystallirt  (8tein). 

Zinnsalze.  Arsenigsaures  Zinnoxydul  und  Zinnoxyd  sind  weisse  Xiekr» 
schlage;  letztere  ist  eine  schwer  schmelzbare  Verbindung. 

Arsensäure. 

Das  Arsenpentoxyd  oder  Arsensäure-  Anhydrid,  As2Oö>  entstebi  t«ia 
Erhitzen  der  drei  verschiedenen  Arsensäuren  bis  zur  dunklen  Rothgluth.  Es  büd*: 
eine  weisse  Masse,  die  nicht  auf  Lackmus  reagirt,  schwer  löslich  in  Wasser  oti 
Ammoniak  ist,  jedoch  bei  längerer  Berührung  mit  feuchter  Luft  zerfliesst  B-x 
seiner  Auflösung  in  Wasser  entsteht  stets  Arsensäurehydrat,  As04H3.  Bei  einer  dt* 
dunkle  Rothgluth  etwas  übersteigenden  Temperatur  zerlegt  sich  das  ArseDMurv- 
Anhydrid  in  Arsenik  und  Sauerstoff.  Das  specifische  Gewicht  des  geschtnohes^ 
Arsensäure-Anhydrids  ist  =  3,734  (Karsten).  Es  bildet  wie  das  analoge  Phoipb  r 
säure-Anhydrid  mit  Wasser  drei  8äuren;  die  dreibasische  Arsensäure,  Ai04H, 
die  vierbasische  Py roarsensäure,  As207H4,  und  die  einbasische  M<?t» 
arsensäure,  As03H.  Mit  arseniger  Säure  scheint  es  eine  Verbindung  zo  bü^a. 
Bloxam  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Arsenik  die  Verbindung  A* 
-j-As2Oß.  Phosphorsuperchlorid  zersetzt  Arsensäure-Anhydrid  nach  der  Gleichuic 
As2Oß  4-  5PC16  =  2AsCl3  4-  5POC1,  -f-  Cl4  (Hurtzig  u.  Geuther).  Salzsiu:?- 
gas  verwandelt  es  rasch  in  Arsenchlorid  nach  der  Gleichung:  As205  -f-  K'EO 
=  2AsCl3  -j-  5H20  +  4C1  (Mayrhofer). 

Die  Arsensäure  oder  Arseniksäure31),  das  Arsensäurehydrat,  .1* 
arsenique,  Acidum  arsenicum,  von  Scheele  zuerst  dargestellt,  wird  aus  der  anenitM 
Säure  durch  Digestion  mit  Salpetersäure ,  oder  durch  Behandlung  mit  einem  O 
misch  von  1  Thl.  Salzsäure  und  12  Thln.  Salpetersäure  erhalten.  Bei  dieser  Ope- 
ration geht  ein  Theil  des  Arsens  als  Arsenchlorid  in  Dampfform  über  und  cm 
dieselbe  deshalb  in  einer  Retorte  vorgenommen  werden.  Auch  beim  Einleiten  v  - 
Chlor  in  eine  Lösung  von  arseniger  Säure  entsteht  Arsensäure  Girardin51). 

Die  Arsensäure,  As04H3,  krystallisirt  mit  l/s  Mol.  Krystallwasser,  wenn  it 
concentrirte  Lösung  einer  starken  Kälte  ausgesetzt  wird ,  und  bildet  klare  darrt 
sichtige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  rasch  zerfliessen  und  sich  in  Wasser  unw 
Absorption  von  Wärme  lösen.  Bei  100°  verlieren  sie  das  Krystallwasser,  in<i<fl 
sie  zuerst  schmelzen,  wonach  sich  das  Hydrat  als  krystallinisches  Puker  ab- 
scheidet. ♦ 

Wird  die  Arsensäure  einige  Zeit  auf  140°  bis  180°  erhitzt,  so  tritt  Wasser  au- 
2  Mol.  As04H3  verlieren  1  Mol.  H20  und  es  entsteht  die  sogenannte  Pyroir*«- 
säure,  As.207H4;  diese  bildet  harte  glänzende  Krystalle,  die  sich  in  WasseT  lei^1 
und  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  lösen. 

Beim  Erhitzen  der  Pyroarsensäure  auf  200°  wird  die  Masse  plötzlich  oom 
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ker  Entwickelung  von  Wasserdampf  teigig  und  erstarrt  alsdann  zu  einer  weissen 
mutterglAnzenden  Hasse,  von  Metaarsensäure,  AsO"3H. 

Ob  die  Arsensäurehydrate  isomorph  sind  mit  den  entsprechenden  Phosphor- 
•eardraten  ist  nicht  genau  bestimmt,  aber  wahrscheinlich. 

Die  Lösung  der  Arsensäure  hat  einen  sauren  metallischen  Oeschmack. 

Das  Verhalten  der  Arsensäure  gegen  Kohle,  Metalle,  Cyankalium  etc.  ist  ganz 
der  arsenigen  Säure.  Schweflige  8äure  desoxydirt  die  Arsensäure  unter  Bil- 
p  vou  Schwefelsäure.  Arsensäure  löst  Zink  uud  Eisen  auf  unter  Entwickelung 

reinem  Wasserstoffgas,  die  Auflösung  des  Zinks  erstarrt  nach  und  nach,  sobald 
Flüssigkeit  neutral  wird,  zu  einer  gelatinösen  durchsichtigen  Masse;  bei  Oegen- 
t  von  Schwefelsäure  zerlegen  die  genannten  Metalle  die  Arsensäure,  es  scheidet 

Arsen  ab  und  mit  dem  freiwerdenden  Wasserstoff  entwickelt  sich  Arsenwasser- 
f.  wie  bei  der  arsenigen  Säure. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Arsensäure  unter  Abscheid  ung  von  Schwefel 
ar*niger  Säure,  welche  weiter  unter  Bildung  von  Arsensulfid  As2S3  zersetzt 
i  (Ludwig,  H.  Rose).  Die  Einwirkung  auf  eine  Lösung  von  Arsensäure  ist 
der  Kälte  sehr  langsam,  bei  60°  bis  70°  rascher.  Früher  hielt  man  den  ent- 
luden Niederschlag  für  Arsenpentasulfid. 

Durch  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  wird  aus  einer  mit  », 
iiicre  vernetzten  Arsensäurelösung  Pentasulfid  als  gelber  Niederschlag  gefällt. 
Beim  Destilliren  von  Arsensäure  mit  Salzsäure  geht  kein  Arsen  über,  wenn 
Salzsäure  das  speeif.  Gewicht  1,04  hat  oder  leichter  ist  (Fresenius  und 
ichay32);  ist  das  speeifische  Gewicht  der  Salzsäure  gleich  1,1,  so  zeigen 
i  Sporen  von  Arsen  im  Destillat  ,  welche  als  Arsenchlorid  verflüchtigt  waren, 
tülirt  man  dagegen  Arsensäure  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  geht  Arsenchlorid 
r  unrer  Entwickelung  von  Chlorgas  (Mayrhofer). 

In  der  Hitze  zersetzt  Zinnchlorür  die  Arsensäure,  indem  sich  Arsen  abscheidet 
i  Arsenwasserstoffgas  entwickelt  wird  (Kessler). 

Das  Apecif.  Gewicht  der  Lösungen  der  Arsensäure  ist  bei  15°  nach  Schiff  M) 
eine  Lösung,  welche  enthält: 

«7,4  Proc.  As04H3  =  1,7346;  22,5  Proc.  As04Hs  =  1,1606; 

4ä.O     „         „     „     =  1,3973;  15,0     „         „     „     =  1,1052; 

•k-,0     r         „     „     =  1,2350;  7,5     „         .    „     =  1,0495. 

Gleich  der  arsenigen  Säure  sind  die  Arsensäure  und  ihre  Salze  sehr  giftig, 
Ii  weniger  energisch  als  jene  (Wühler  uud  Frerichs84). 
Auf  die  Haut  gebracht,  bringt  die  Arsensäure  Wasserbläschen  hervor,  wie  sie 
Verbrennungen  entstehen. 

Die  Arsensäure  findet  in  der  Technik  verschiedene  Anwendungen,  und  wird 
Grossen  durch  Oxydation  von  arseniger  Säure  mittelst  Salpetersäure  dargestellt; 
kommt  in  dicker  syrupartiger  Lösung  in  den  Handel.  E.  Kopp  wendet  sie 
tt  Weinsäure  in  der  Kattundruckerei  au;  ihre  Hauptanwendung  erfährt  sie  in 

Fabrikation  des  Anilinroths  (s.  S.  619). 

Arsensäure  -  Salze,  Arseniat«  Sö).  Die  Arsensäure  ist  eine  starke  Säure 
1  treibt  in  der  Hitze  alle  flüchtigeren  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Die 
«nsäure  zeigt  die  grösste  Analogie  mit  der  Phosphorsäure,  sowohl  bezüglich 

Zusammensetzung  ihrer  8alze,  als  auch  in  mehreren  physikalischen  Eigenschaf- 
;  vo  sind  correspondirende  Arsensäure-  und  Phosphorsäure-Salze  isomorph. 

Als  dreibasische  Säure  bildet  sie  drei  Reihen  von  Salzen,  sogenannte  basische 
Ire,  Aa04M8,  wo  M  ein  einwerthiges  Metall  bedeutet,  sodann  neutrale  Salze, 
0,M2H;  und  saure  Salze,  As04MH2.  Die  Salze  der  Pyroarsensäure  und  der 
taarsensäure  sind  wenig  untersucht. 

Die  Arsensäure-Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  WTasser  löslich,  ebenso  die 
iren  8alze  der  alkalischen  Erdmetalle;  die  neutralen  und  die  basischen  Salze 
«n  sich  leicht  in  Arsensäure  und  anderen  Mineralsäuren,  weniger  leicht  in  Essig- 
ire Die  Lösung  der  Chloride  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  daher  nicht 
rch  freie  Arsensäure,  sondern  nur  durch  arsensaures  Alkali  gefällt.  Die  neu- 
ilen  Arsensäure-Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Ammoniak  enthaltendem 
u.«er  noch  schwerer  löslich  als  in  reinem  Wasser,  dagegen  etwas  leichter  löslich 
Salmiaklüsung  (Field). 

Alle  in  Salpetersäure  löslichen  Arsensäure  -  Salze  geben  mit  Bleiessig  einen 
iwen  Niederschlag,  (As04)2Pba,  welcher,  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  geglüht, 
nmlzt  und  uuter  heftiger  Entwickelung  von  Arsen  reducirt  wird.  Magnesium- 
*e  mit  hinreichend  Chlorammonium  versetzt,  fällen  weisses  krystallinisches 
wnsaures  Magnesium-Ammonium. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  den  Salzen  der  Arsensäure  einen  rothbraunen 
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Niederschlag  von  arsensaurem  Silber,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  Anunoiü] 
Kupferoxydsalze  fällen  blaugrünes  arsensaures  Kupferoxyd;  Eisenoxydsalze  *tm 
oder  gelblichweisses  arsensaures  Eisenoxyd,  das  fast  ganz  unlöslich  in  Essigt^ 
ist,  ziemlich  leicht  von  Ammoniakflüssi^keit  und  kohlensaurem  Ammoniak 
wird.  Frisch  gefälltes  Eiseuoxydhydrat  scheidet  aus  der  Auflösung  die  Artet*.; 
vollständig  ab. 

Die  Arsensäure-Salze  der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Enwmalle  w:i- 
beim  Glühen  mit  Salmiak  ihren  ganzen  Arsengehalt  (Rose3*). 

Die  meisten  Arsensäure- Salze  werden  durch  Fällung  der  betreffenden  Mrj 
Salzlösung  mit  arsensaurem  Alkali  als  amorphe  Niederschläge  erhalten.  Debr 
hat  eine  Reihe  von  Salzen  dargestellt:  As04M2H-j-HaO;  sie  sind  amorph.  w*n| 
aber  durch  längere  Digestion  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie  gefällt  wurü 
krystallinisch. 

Lechartier  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  Chloriden  odeT  Fluorid«i  i 
Arseusäure-Salzen  eine  Reihe  von  krystailisirten ,  in  ihrer  Zusaminensetzaii<:  j. 
Apatit  oder  dem  Wagnerit  correspondirenden  Salzen  dargestellt. 

Dem  Apatit  entsprechend:  Dem  Wagnerit  entsprecht 

(As04)3  .  Cl .  Ca6  (specif.  Gew.  =  3,55)         As04  .  Cl .  Caa 
( As  04  8  .  Cl .  (F) .  Ca6  As  04  .  Cl .  (F) .  Mg2 

(As04K  •  Cl  •  Pb6  (specif.  Gew.  =  3,73)        As04  .  Cl .  Mga  (specif.  Gew  =r  n. , 

Mimetesit:  As04.Cl.Mn2 
(As04)8.C1.8r6 
(AsOJ3.Cl.Ba5 

Ferner  hat  Debray  einige  unlösliche  Arsen säure-Salze  dadurch  krystalbsin  «-riu 
ten,  dass  er  die  Kohlensäure-Salze  der  betreffenden  Metalle  längere  Zeit  mit  Ar* 
säurelösung  digerirte.  Er  stellte  auf  diese  Weise  dar:  As 04CaH  -f  l^Hj 
(Haidingerit);  As04.Cu.H;  (As04 . Cu .H  +  lV2HaO);  [(As04)aCu8  +  4H,0]  u 
[As04.Cu.(CuOH)J  (Olivenit). 

Die  neueste  Untersuchung  der  Arsensäure-Salze  ist  von  Salkowski.  Iknti 
hat  die  meisten  dargestellt  durch  Fällen  mit  neutralem  arsensauren  Natrium 
ches  er  in  bestimmten  Verhältnissen  anwaudte. 

Das  Aluminiumsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Ammoniumsalze.  Basisches  Salz,  As04.(NH4)g  -|-  3  Ha0,  durch  t'fti 
giessen  von  Arsensäure  mit  Ammoniak  als  leicht  verwitternde  Krystalle  zo  erh^i 

Neutrales  Salz,  As04  .  (NH4)aH,  durch  Versetzen  einer  concentrirtea  Ai?h 
säurelösung  mit  so  viel  Ammoniak,  dass  sich  der  erst  entstandene  Niederrchij 
wieder  löst  (Salkowski). 

Durch  Vermischen  mit  ebenso  viel  Arsensäure ,  als  schon  im  neutral«;  s 
enthalten  ist,  wird  es  in  das  saure  Salz,  As04.NH4.Ha,  übergeführt. 

Baryumsalze.  Basisches  Salz,  (As04)2Bas,  durch  Fällung  erhalten  (Ficl< 
ist  ein  weisser  rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag,  der  in  Esai^iJ 
löslich  ist,  aus  welcher  Lösung  er  sich  in  octaedrischen  Krystallen  aussehe 
heisses  Wasser  entzieht  ihm  Basis  und  es  entsteht 

Das  neutrale  Salz,  As04.Ba.H;  dieses  ist  krystallisirhar. 

Das  saure  Salz,  (As04)2Ba  .  H4,  ist  löslich  und  krystallisirbar ( Sett erbe u 
Salkowski  beschreibt  noch  einige  complicirter  zusammengesetzte  Salze. 

Baryum- Ammoniumsalze.  Baumann  erhielt  das  8alz  As04  .B* >'l 
-f-  y^HjjO  aus  dem  neutralen  Baryumsalze  mit  Ammoniak. 

(As  04)a  .  Ba  .  H2 .  (N  H4)2  entsteht  durch  Fällung  von  salpetersaurem  Bary.i 
mit  Arsensäure  und  Ammoniak  (Mitscherlich). 

Bleisalze.    Basisches  Salz,  (As04)2Pb3,  entsteht  aus  dein  neutral» 
mit  Ammoniak.    Beim  Erhitzen  wird  es  gelb,  schmilzt  nicht,  sondern  backt  l 
zusammen.    Es  ist  weder  in  Ammoniak  noch  in  'Ammoniaksalzen  löslich. 

Neutrales  Salz,  As04.Pb.H,  entsteht  durch  Fällung  (Salkowski) 

Calci  um  salze.  Neutrales  Salz,  As04.Ca.H,  findet  sich  in  der  Natur  n 
Pharmakon tl).  Es  wird  wie  das  entsprechende  Baryumsalz  künstlich  darg«?;^ 

DaB  saure  Salz  ist  löslich ,  das  basische  unlöslich  in  Wasser.  Letztem  efl 
steht  aus  dAn  neutralen  Salze  mit  Ammoniak  (Kotschonbey). 

Calcium- Ammoniumsalze.  Baumann  beschreibt  ein  Salz  von  derFi>ral 
(As04)2Ca.Ha.(NH4)2;  ein  anderes  Kotschoubey,  As04  .  Ca  .  NH4  +  6H2'- 
Beide  Salze  sind  krystallisirhar. 

Calcium-Natriumsalz  ist  von  Salkowski  beschrieben. 

Cersalz,  As04.Ce.H,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  einem  Uebembw 
von  Arsensäure. 

Chromsalz.    Oxydsalz  ist  ein  grüner  Niederschlag. 
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Schweizer8')  erhielt  durch- Vermischen  der  Lösungen  des  einfach  -  chroni- 
ca reu  Kaliums  und  der  Arsensäure  nach  einigen  Minuten  eine  gallertartige  Aus- 
Kleidung,  deren  Zusammensetzung  nach  dem  Trocknen  bei  100°  der  Formel: 
AstyCrO),  -f  2As04.K2H  -}-  4  H2  O  entspricht. 

Didymsalz  entsteht  nach  Marignac88)  durch  Kochen  von  Didymoxyd-mit 
Arsensäure  und  hat  die  Formel:  [(As04)2Di3  -|-  2  As  04  .  H.Di  -f  H2Ö]. 

Eisensalze.  Das  Eiseuoxy dsalz  durch  Fällen  von  Eisenchlorid  mit  neu- 
tralem arsensäuren  Natrium  erhalten  ist  ein  weisse»  beim  Erhitzen  unter  Wasser- 
verlust  roth  werdendes  Pulver.  Beim  Glühen  zeigt  es  eine  schwache  Feuererschei- 
uuDg  und  nimmt  dann  eine  mehr  gelbliche  Farbe  an.  Es  ist  löslich  in  Arsen- 
raure;  die  Lösung  ist  jedoch  nur  bei  starker  Concentration  und  in  der  Kälte 
beständig,  da  sich  sowohl  beim  Verdünnen,  als  auch  beim  Erwärmen.  Eisenoxyd- 
hydrat  abscheidet  (Lunge39). 

Uebergiesst  mau  das  noch  feuchte  Salz  mit  Ammoniak,  so  löst  es  sich  sogleich, 
*•»]■  es  getrocknet  nur  nach  längerer  Digestion.  Bei  freiwilliger  Verdunstung 
•nt  weicht  das  überschüssige  Ammoniak  und  Wasser,  und  es  bleibt  eine  rubinrothe 
lorcb>ichtige  Masse  zurück,  die  von  Ammoniak  gelöst,  von  Wasser  theilweise  zer- 
wird.   Ferrocyaukalium  fällt  die  Lösung  erst  beim  Zusatz  einer  Säure. 

Oxydirt  man  das  neutrale  Oxydulsalz  mit  Salpetersäure  und  setzt  überschüs- 
^r-.«  Ammoniak  hinzu,  so  fällt  ein  in  Ammoniak  nicht  löslicher  Niederschlag,  der 
yii  1  Mol.  Arsensäure  1  Mol.  Eisenoxyd  enthält.  Ein  grosser  Ueberschuss  von 
Kalilauge  entzieht  ihm  einen  Theil  der  Säure,  7  Thle.  Arsensäure  bleiben  mit 
>  Thln.  Eitenoxyd  vereinigt.  Erhitzt  man  dies  Salz  zum  Glühen ,  so  entsteht 
ijüe  sehr  lebhafte  Feuererscheinung,  ohne  dass  Arsensäure  entweicht. 

In  der  Natur  kommen  einige  Eisenoxvdsalze  der  Arsensäure  vor,  z.  B.  Sco- 
rodit,  [As04.Fe  -f  2H20l  (D  a  m  o-u  r  *°) :  Würfelerz,  [(As04)2(Fe2  0) .  Fe  -f 
äH20],  und  Eisensinter,  [Ah04  .  (FeO) .  (Fe OH)  -f  i»VaH80]. 

Das  Eisenoxydulsalz  wird  durch  Fällung  erhalten.  Es  oxydirt  sich  wäh- 
rend des  Auswaschens  und  hat  nach  dem  Trocknen  die  Formel:  As 04  .  (Fe O)  Fe. 
f  3V3H20  (Wittstein*1). 

I>p..h  Iridium s^  1z  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Kadmiumsalze  (Salkowski).  Die  beiden  bekannten  Kadmiumsalze  werden 
inivh  Füllung  erhalten  und  bilden  weisse  krystnlliuische  Niederschläge;  sie  haben 
Üe  Formeln:  (AsO  )4Cd5H2  -f  4H20  und  (As04)2Cd3  -f  3H30. 

Kaliumsalze.  Durch  Sättigung  von  Arseusäure  mit  kohlensaurem  Kalium 
)der  Kalihydrat  zu  erhalten.  Das  basische  Salz,  As04K3,  kann  aus  einer  sehr 
^•nceutrirten  Auflösung  krystallisirt  erhalten  werden  (Graham42). 

Das  neutrale  Salz,  Äs04  .  K2  .  H,  krystallisirt  sehr  schwer. 

Da«  saure  Salz,  As04.K.H2,  Maequer's  arsenikalisches  Mittel  salz,  be- 
btet man  nach  der  alten  Vorschrift  durch  Erhitzen  von  gleichen  Theileu  Salpeter 
wdArseuik.  Lösen  der  Masse  in  Wasser  und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Beim 
lbd*mpfen  eines  auf  Pflanzenfarben  neutral  reagirenden  Gemisches  von  Kalilauge 
md  Ar>ensäure  krystallisirt  dieses  Salz,  während  das  neutrale  gelöst  bleibt,  wie 
las  entsprechende  phosphorsaure  Salz  in  Formen,  die  dem  quadratischen  Systeme 
ngehöreu.  Die  ßöthung,  welche  die  Lösung  dieses  Salzes  auf  blauem  Lackmus- 
•apirr  hervorbringt,  verschwindet  beim  Trocknen.  Es  schmeckt  dem  Salpeter  ähn- 
«h.  Verliert  selbst  bei  288°  nur  wenig  Wasser.  In  höherer  Temperatur  schmilzt 
*  unter  Wasserverlust  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  glasigen  zerspringenden 
fa«se.  Die  Krystalle  lösen  sich  bei  6°  in  5,3  Thln.  Wasser,  in  heissem  sind  sie 
»lieber,  nicht  löslich  in  Weingeist.    Die  Lösung  fällt  die  Erdalkajisalze  nicht. 

Kobaltsalz  wird  durch  Fällung  als  brauner  Niederschlag  erhalten. 

Das  basische  Salz,  (As04)^Co,  -f-  8H20  (Kersten43),  (6H20  nach  Buch« 
olz),  kommt  in  der  Natur  in  rotheu  Krystallen  als  Kobaltblüthe  vor.  Küust- 

erhält  mau  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Kobaltsalzes  mit  basisch  -  arsen- 
»urem  Natron  als  röthliches  Pulver. 

Unter  dem  Namen  Chaux  metafliqve  ist  ein  basisch  -  arsensaures  Kobaltoxydul 
Ji  Handel,  welches  aus  der  Lösung  des  Kobaltglanzes  in  Salpetersäure  erhalten 
ird.  Man  setzt  so  lange  kohlensaures  Kalium  zu,  als  noch  weisses  arsensaures 
üwnoxyd  dadurch  gefällt  wird,  filtrirt .  und  schlägt  durch  weiteren  Zusatz  des 
ällungsmittels  das  arsensaure  Kobaltoxydul  nieder.  Die  Verbindimg  ist  in  Am- 
K»niak  mit  blaurother,  in  Salzsäure  mit  rother  Farbe  löslich. 

Auf  trocknem  Wege  bereitet  man  dasselbe  Salz  durch  Schmelzen  von  Glanz- 
obalt  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Potasche  und  etwas  Quarzsand.    Es  setzt 

ein  Regulas  von  Arsenkobalt  ab,  den  man  nochmals  gepulvert  mit  Potasche 
ihmilzt,  wobei  eine  zur  Smaltefabrikation  taugliche  Schlacke  und  ein  reiner  Re- 
ulu»  von  Arsenkobalt  erhalten  wird,    der  durch  vorsichtiges  Rösten  eine  im 
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Handel  auch  als  Chuvx  metutlique  bezeichnete  Verbindung  vou  KoWahoxjdul  mit 
Arvensäure  liefert. 

Gen  tele  erhielt  durch  Schmelzen  des  auf  nassem  Wege  bereiteten  (Vmx  «*- 
tuilique  im  Porzellanofen  eine  Masse,  worin  sich  in  Höhlungen  tief  blaue,  ein  roten 
rothes  Pulver  gebende,  in  Säuren  leicht  losliche  Prismen  befanden,  welche  d« 
Formel  (As04)2  .  Co2  .  (Co20)  entsprachen. 

Neutrales  Kobaltoxydulsalz  ist  nicht  bekannt;  das  saure  Salz  kmui 
linisch. 

Kupfersalze.  Das  basische  Salz  ist  ein  grünes  Pulver,  in  freien  rtark« 
Säuren  und  in  Ammoniak  löslich.  Neutrales  Ammoniumsalz  fällt  ans  Kupfw 
vitriollösung  einen  hellblauen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  bei1 130* 
die  Formel:  (As04)4H2Cu5  +  2H20  hat  (8alkowski). 

Aus  der  Lösung  des  basischen  Salzes  in  Ammoniak  scheidet  sich  beim  latg 
samen  Verdunsten  ein  Salz  (As04)2  .  [(NHs)2Cu]3  -f~  7H20  in  himmelblauen  (kop- 
pelt geschobenen  Prismen  ab,  von  3,0  specif.  Gewicht.  Es  ist  an  der  Luft  bestin 
dig,  durch  das  Sonnenlicht  aber  und  bei  einer  Temperatur  von  300°  wird  e»  )«dt 
zersetzt;  zuerst  geht  Wasser  und  Ammoniak  fort,  bei  höherer  Temperatar  nbh 
mirt  Arsenik  (Dam our  44).  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  au»  eiuer  Lfour,v 
von  arsenigsaurem  Kupfer  in  Ammoniak  (Girard). 

Verschiedene  basische  Salze  kommen  in  der  Natur  vor: 

Eucbroit,  [As04.Cu.(CuOH)  -f  7H20];  Olivenit,  [AsO^  .  Cu  .  (CuOHij 
Kupferschaum,  [(As04)2.Cu.(CuOH)4  -}~8H20]:  Erinit,  [(AsO4)«.Cu.(Cu0Hit 
Strahlerz,  As04  .  (CuOH)8. 

Lithiumsalze.  Das  basische  Salz,  As 04 Li3  V2  O ,  entsteht  t«tm 
Auflösen  von  kohlensaurem  Lithium  in  Arsensäure  und  Versetzen  der  Lösung  tait 
Ammoniak  als  ein  weisser  pulvriger  Niederschlag. 

Ein  saures  Salz,  As04.H2.Li  -f-  ll/2H20,  krystallisirt  aus  der  Lösusi 
des  basischen  Salzes  in  Arsensäure  in  rhombischen  Prismen ;  es  wird  durch  Wa*-- 
zerlegt  in  freie  Säure  und  basisches  Salz  (Rammeisberg46). 

Magnesiumsalze.    Das  basische  Salz  entsteht  durch  Fällung. 

Das  neutrale  Salz,  As04.Mg.H  -f-  6!/2H20,  bildet  sich  als  weit»  n 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag;  wenn  verdünnte  Lösungen  von  3  Thln  Bitirr 
■alz  und  5  Thln.  neutralem  arsensauren  Natrium  oder  freier  Arsensäure  mit «;:. 
ander  gemischt  werden  (Graham46).  Mit  5  Mol.  Krystallwasser  wird  es  erhalt 
aus  einer  Lösung  des  Glührückstandes  des  arsensauren  Ammonium -Magneaurr- 
in  Essigsäure  (Schiefer). 

Das  saure  Salz  ist  nicht  krystallisirbar. 

Magnesiuin-Ammoniumsalz,  As04.Mg.NH4  -}-  6H2Ü  (H.  Bote,  L? 
vol47).  Die  Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  schwer  löslich,  in  ammoniakit 
schem  Wasser  fast  unlöslich  (Fresenius48).  Salmiak  enthaltendes  Wasser  14 
dagegen  nicht  unmerkliche  Mengen  davon  auf  (Field).  Die  Verbindung  hih  t» 
100°  ein  halbes  Molecül  Wasser  zurück  j  bei  vorsichtigem  Glühen  hinterlaist  et 
pyroarsensanres  Magnesium,  As207Mg2  (Wittstein,  H.  Rose,  Pullen 

In  der  Natur  kommt  ein  als  Pikropharmaricolith  bezeichnetes  Caldmc 
Magnesiumsalz  vor  (As04)4  .  Ca6  .  H2  ~\-  (As04)4  .  Mg5  .  H2  -|-  10H2O. 


arsensaurem  Magnesium  mit  kohlensaurem  Kalium  und  Kalihydrat.  Eine  analog* 
Natriumverbindung  wird  in  ähnlicher  Weise  dargestellt.  Die  Kaliumverbindra: 
wird  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Mangansalze.    Beim  Sättigen  von  Arsensäure  mit  kohlensaurem  Manffü 
entsteht  das  neutrale  Salz,  As04.H.Mn,  und  bei  Ueberschuss  von  Arsensäure 
saure  Salz  (As04)2.H4.Mn,  welches  letztere  leichtlöslich  ist  und  in  rechtwinkn 
gen  Blättchen  krystallisirt  (Schiefer). 

Mangan-Ammoniumsalz,  As04.Mn.NH4  -f-  6H,0,  ist  ein  schleimig 
rasch  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

Molybdänoxydulsalz  ist  ein  grauer  Niederschlag. 

Molybdänsäure- Arsensäure.  Wenn  man  beide  Säuren  mit  einan>* 
digerirt  ,  so  erhält  man  eine  saure  farblose  Lösung  und  ein  basischet  citron*. 
gelbes  in  Wasser  unlösliches  Salz.  Die  farblose  Lösung  liefert,  zur  Syropdi^" 
abgedampft,  farblose  Krystalle,  die  mit  Alkohol  Übergossen  zuerst  weisse  Floei« 
bilden,  sich  aber  allmälig  lösen.  Die  weingeistige  Lösung  wird  beim  Abdampf- 
blau  und  liefert  keine  Krystalle  mehr. 

Arsensaures  und  molybdänsaures  Ammonium.  Arsensäure  briai1 
nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen  auf  100°  in  sauren  Lösungen  von  nu- 
lybdänsaurem  Ammonium  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  ähnlich  wie  Pb> 
phorsäure  ihn  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet.    Dieser  Niedersehr 


Digitized  by  Google 


Arseusäureu. 


enthalt  etwa  7  Proc.  Areensäure  (Sonnenschein  4tf),  und  man  darf  wohl  anneh- 
men, da*«  er  der  Verbindung  der  Phosphorsäure  analog  zusammengesetzt  sei. 

Natriuinsalze.  Das  basische  Salz,  As04.Nag  -f~  12H20,  wird  durch 
Glühen  von  Arsensäure  mit  überschüssigem  kohleusauren  Natrium  oder  durch 
»tarke«  Eindampfen  der  Lösung  des  neutralen  Natriumsalzes  und  kohlensauren 
.Vatriuras  erhalten.  Aus  der  Mutterlauge  krystallisirt  dann  das  Salz  fast  voll* 
ütindig,  während  das  überschüssige  kohlensaure  Natrium  gelöst  bleibt.  Die  Kry- 
stalle, von  1,762  specif.  Gewicht,  sind  luftbeständig,  schmecken  alkalisch,  schmelzen 
bei  86°,  lösen  sich  in  3V2  Thln.  Wasser;  die  Lösung  sowie  das  geglühte  Salz  ziehen 
am  der  Luft  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  an  (Schiff). 

Neutrales  Salz,  As04.HNa2  -f-  12HsO  (Fresenius60),  schiesst  aus  einer 
Lösung  von  Arsensäure,  wenn  man  dieselbe  ein  wenig  mit  kohlensaurem  Natrium 
übersättigt,  bei  freiwilliger  Verdampfung  unter  18°  in  grossen  Krystallen  an, 
welche  mit  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrium  correspondiren.  Lässt 
man  es  aus  concentrirteren  Lösungen  bei  20°  und  darüber  krystallisiren ,  so 
bilden  «ich  Krystalle  von  anderer  Form  mit  nur  7  Mol.  (nach  Omelin  8  Mol.) 
Kmtallwasser.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  1,67  (Schiff).  Eratere  verwittern 
Khr  leicht  an  der  Luft,  letztere  gar  nicht.  Bei  200°  geben  letztere  ihr  Kry- 
•ollwasser  vollständig  ab.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  1,87  (Schiff).  Sie  schmel- 
zen leicht  in  der  Hitze,  das  Wasser  entweicht  und  man  erhält  eine  durchsichtige 
pasihnliche  Flüssigkeit,  die  erst  nach  längerer  Zeit  strahlig  seideglänzend  erstarrt. 
Bei  0°  soll  ein  Salz  mit  13%  Mol. 'Wassergehalt  krystallisiren  (Setterberg). 

Saures  Salz,  Ag04.H2.Na  -f-  H20,  bildet  sich,  wenn  man  kohlensaures 
Natrium  so  lange  mit  Arsensäure  versetzt,  bis  die  Lösung  durch  Chlorfcaryum 
nicht  mehr  gefällt  wird;  uach  einiger  Zeit  schiesst  das  Salz  in  der  Kälte  an.  Es 
in  noch  leichter  löslich  als  das  neutrale,  bildet  grosse  Krystalle;  sein  specif.  Ge- 
richt ist  =  2,535  (Schiff).  Beide  Verbindungen  sind  mit  den  entsprechenden 
pho*phnrsauren  Salzen  isomorph. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Arsensäure  zersetzt  Chlornatrium  und  salpeter- 
Miirvj  Natrium;  beim  Erhitzen  entweicht  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

Natrium- Ammoniumsalz,  As04  .  H  .  Na  .  NH4  -f-  4H20,  krystallisirt  au« 
einem  Gemisch  der  Lösungen  vou  neutralem  Natrium  und  Ammoniumsalz.  Am- 
moniak verwandelt  es  in  das  Salz  As04  .  Na  .  (NH4)2  -f-  4HaO,  w  elches  in  schwach 
glänzenden  Krystallblättchen  niederfällt  (Uelsmann). 

Natrium-Kaliumsalz,  As04.H.Na.K  -f~  8HaO  (nach  Kotschoubey 
enthält  das  Salz  9  Mol.,  nach  Schiff  7  Mol.  Krystallwasser),  wird  erhalten  durch 
Neutralisation  des  sauren  arsensauren  Natriums  mit  kohleusaurem  Kalium. 

Die  Arsensäure-Salze  des  Natriums  Anden  Auwendung  in  der  Färberei  und 
in  der  Zeugdruckerei.  Das  neutrale  Natriumsalz  als  Arzneimittel  beim  Wechsel - 
ftel#r  und  bei  der  Behandlung  scropbulöser  und  venerischer  Krankheiten. 

Natriumarseniat  mit  Fluornatrium,  As  04  .  Na,  -f-  Na  Fl  -f-  12H20. 
Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Arsenik  mit  4  Thln. 
kohlensaurem  und  3  Thln.  salpetersaurem  Natrium  und  1  Thl.  Flussspath  nach 
and  nach  in  einen  rothglühenden  Tiegel  eingetragen ,  und  hier  zuletzt  bis  zum 
vollständigen  Schmelzen  erhitzt  wird;  beim  Auskochen  der  geschmolzenen  Masse 
mit  Wasser  krystallisirt.  die  Doppelverbindung  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setzung in  regulären  Octaedern ,  die  vollkommen  das  Aussehen  des  gewöhnlichen 
Alauns  haben;  sie  haben  ein  specif.  Gewicht  =  2,849.  Das  Salz  löst  sich  bei  25° 
in  9,5  Thln.,  bei  75°  in  2  Thln.  Wasser  (Briegleb"). 

Natriumarseniat  und  Sulfat.  Wird  die  Lösung  des  neutralen  Arseniats 
mit  Schwefelsäure  (auf  3  At.  Salz  1  At.  Säure)  versetzt,  so  bilden  sich  beim  Ab- 
dampfen Krystalle:  A^O^Na«  -j-  2 (SC^Na^)  (Mitscherlich).  Aus  einer  Auf- 
lösung äquivalenter  Mengen  von  neutralein  Arseniat  und  Sulfat  bilden  sich  luft- 
totändige  Krystalle:  As207Na4  -p-  804Na2  (Setterberg). 

Nickelsalze.  Das  basische  und  das  neutrale  Salz  bilden  hellgrüne 
Niederschläge.  Nickelblüthe  ist  das  natürlich  vorkommende  basische  8alz, 
'A«04)|Ni,  4-  8H20,  welches  apfelgrüne  haarförmige  Krystalle  bildet. 

Palladiumsalz  ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

Platinoxyd  salz  ist  ein  hellbrauner  Niederschlag. 

Quecksilbersalze.  Das  Quecksilberoxydsalz  ist  ein  hellgelbes  in 
Wasser  unlösliches  Pulver. 

Das  neutrale  Quecksilberoxydulsalz,  As04.H(Hg2),  entsteht  beim  Ver- 
letzen von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  Arsensäure,  und  bildet  einen 
gelblich  weissen,  roth  orange  werdenden  Niederschlag ;  es  ist  unlöslich  in  Wasser 
and  E*gigsäure,  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und 
Queckgilber  und  verwandelt  sich  in  Quecksilberoxydsalz ,  wahrscheinlich  pyro- 
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arsensaures  Quecksilberoxyd,  As207Hg2.  Behandelt  man  «lag  Oivdolulf 
mit  einem  Ueberschuss  von  Arsensäure ,  so  hinterbleibt  nach  dem  Verdampf« 
ein  weisses  Pulver,  welchem  die  Formel  (As03)2(Hg2)  zukommt  und  demnach  *)> 
metaarsensaures  Quecksilberoxydul  anzusehen  ist.  Dieses  Pulver  ist 
lieh  in  Salpetersäure,  jedoch  nicht  leicht,  Ammoniak  fallt  aus  dieser  Lösung  drt» 
neutrale  Quecksilberoxydulsalz.  Salzsäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Qu*ek 
silberchlorür.  Kalilauge  entzieht  ihm  die  Hälfte  des  Arsens  als  Arseusaure  Bf i- 
Erhitzen  liefert  es  unter  Quecksüberverflüchtigung  basische»  Oxydsalz. 
Rhodium s alz  ist  ein  gelblich  weisser  Niederschlag. 

Silbersalze.  Das  basische  Salz,  As04Ags.  entsteht  beim  Vermische^  Ar 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silber  und  Arsensäure  oder  arsensauren  Alkai:«vt 
Es  bildet  einen  dunkel  rothbraunen  Niederschlag,  der  in  der  Hitze  zu  ebrT 
braunrothen  Glase  schmilzt,  durch  Salzsäure  in  (  hlorsilb«»r  und  freie  Arsensänr- 
zerlegt  wird,  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  verschiedenen  Amruonium?alz«i  li> 
lieh  ist.  Digerirt  man  das  basische  Silbersalz  längere  Zeit  in  massig«-  Wärv 
mit  Arsensäure,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  2  AsOsAg  -L  A^O. 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung  in  gelöste  Arsensäure  und  braunes  basisch?«  £»!/ 
'  (Hurtzig  und  Oeuther). 

Strontiumsalze.  Das  neutral«  Salz,  As04  .  U  Sr,  wird  erhalten,  »-ct. 
mau  Chlorstrontium  durch  arsensaures  Natrium  fällt,  von  dem  entstanden«)  » 
derschlag  abflltrirt  und  das  Filtrat  erhitzt;  es  scheidet  sich  alsdann  al*  w*L**»r 
Niederschlag  aus.    Der  erst  entstandene  Niederschlag  ist  das 

8trontium-Natriumsalz,  AsOt.SrNa  +-  H20  (Salkowski). 

Thalliumsalze.  Das  basische  Salz,  As04Tl3,  scheidet  sich  aufZusst; 
von  Ammoniak  zu  der  Lösung  des  sauren  Salzes  in  weissen  seideglänr-;/.*- 
Nadeln  ab. 

Das  neutrale  Salz,  As04.HTl2,  wird  durch  Neutralisation  des  k^r 
sauren  Thalliums  mit  Arsensäure  erhalten .  oder  durch  Einwirkung  von  Ar*--, 
säure  auf  Thallium.    Durchsichtige  lange  dünne  Nadeln. 

Das  saure  Salz,  Aa04.TlH2,  bildet  harte  glänzende,  leicht  lösliche  X»^: 
(Willm62). 

Das  Thalliumsalz,  As04.Tl  -I-  2H20,  ist  ein  gelatinöser  citronenp>;t*- 
Niederschlag  (Willm). 

Das  Thoriumsalz,  As04.H.Th,  ist  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
Das  Titan  salz  bildet  weisse  Flocken. 

Uransalze.    Das  Uranoxydsalz,  As  04  .  IT  .  (U       -|-  4H20,  ist  ein  jrelNe^ 
Niederschlag.    Durch  das  basische  Natriumsalz  wird  aus  Urannitratlösunjr  <U< 
Salz  As04 .  (UO)2 .  Na  gefällt,  dem  ein  Kupfer-Uransalz  von  der  Formel  (AsO^rÖi, ' 
4-  8H20  entspricht  (Werther68). 

Vanadin  salz,  (As04)a.  Va  .H2.  bildet  hellbraune  kry  stallin  ische  Körner.  we'-L- 
sich  langsam  in  Wasser,  rasch  in  Salzsäure  lösen. 

Wismuthsalz,  As04 .  Bi  -f-  V2  H20,  bildet  einen  gelblich  weissen,  in  Wa*-r 
und  Salperersäure  unlöslichen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag. 

Yttriumsalz,  As04.H.Y,  ein  weisses  unlösliches  Pulver. 

Zinksalze.  Das  basische  Salz,  (As04)2  .  Zn3 -j- 3H20.  ist  ein gallertar^-r 
Niederschlag,  findet  sich  mit  4  Mol.  Krystallwasser  auf  der  Kobaltgrube  Dan» 
bei  Schneeberg  als  Sinter  (Köttig54). 

Das  neutrale  Salz,  As04.ZnH,  ist  ebenfalls  unlöslich  in  Wasser. 

Das  saure  Salz,  (As04)2.  Zu  .  H4.  bildet  quadratische  Krystalle. 

In  der  Natur  kommt  ein  basisches  Salz,  der  Ad  am  in,  vor,  dein  Friede! 
die  Formel  As04  .  Zu  .(ZnOH)  gab. 

Das  Zink- Ammoniaksalz,  (As04)2  .  Zu3  -f-  NH,  (Bette),  ist  ein  flockig 
weisser  Niederschlag,  der  rasch  krystallinisches  Aussehen  erlangt. 

Zinnsalze.    Das  neutrale  Zinnoxydulsalz,  As04.HSn  -f-  VjHjO, 
ein  weisser  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  arseMaurvr 
Kalium  im  Ueberschuss  zu  Zinuchlorürlösung  setzt.    Verfährt  man  umgekehrt.  - 
erhält  man  einen  Niederschlag,  dem  die  Formel  As 04 .  Sn  .  (SnCl)  4-  H20  xukoitn 
(Lennsen  fif'). 

Das  Zinnoxvdsalz,  (As04)2  .  (Sn20)  +  10H2O,  ist  ein  weisser  Niedersehr 
(Häffely67). 

Das  Zirkoniumsalz  ist  ein  weisses  unlösliches  Pulver. 

Arsenschwärze ,  Arsenikschwärze;  ein  bei  Joachimsthal  in  Böhin« 
vorgekommenes  schwarzes  erdiges  Mineral,  welches  auf  Horusteingaugen  Dro*a 
räume  ausfüllt  und  für  Arsensuboxyd  gehalten  werden  könnte. 

Arsenschwefelsäure,  Arsen sulfosänre  «.  unter  Arsonpenf  Asulfid  S  > 
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lr?ensilber,  Arseniksilber.  Die  so  benannten  Vorkommnisse  scheinen 
:  Jfineralspecies  zn  bilden,  sondern  Gemenge  zu  sein,  wie  es  die  Analysen 
Damenil1),  Klaprotha)  and  Rammeisberg8)  des  von  Andreasberg  am 
and  die  von  Domeyko4)  des  von  Chanarcillo  in  Chile  wahrscheinlich 
teo.  Immerhin  liegt  die  Vermuthang  nahe,  dass  wie  das  Antimon,  so  auch 
inen  mit  Silber  verbunden  vorkommen  könnte,  durch  die  Analysen  aber  lässt 
diese  Vermutbang  nicht  bestätigt  finden.  Kt. 

Irseneüberhlende  syn.  Proustit. 

Vrsensilioium  verbindet  sich  mit  Arsenmetallen6)  (s.  unter  Hilicium). 
\rsensin.t«r  s.  Skorodit. 

Arsenspeise  heissen  gewisse  Hättenproducte,  in  welchen  Arsen  als  negatives 
>nt  auftritt  (s.  unter  Arsenide  8.  7«u). 

Arsenspiegel  s.  8.  797. 

Arsensuboxyd.  Genau  bekannt  sind  nur  das  Tri-  und  Pentaoxyd  (s.  Arsen- 
»aj.  Metallisches  Arsen  zerfällt  an  der  Luft  leicht  zu  einem  schwarzen  Pulver, 
h»  ruweilen  für  ein  besonderes  Oxyd  gehalten  und  als  8uboxyd  bezeichnet 
tarn  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Arsen 
»ranige  Säure,  ist  daher  wahrscheinlich  ein  Gemenge  beider.  Einem  Arsen- 
ivd  schreibt  man  auch  den  beim  Verbrennen  von  Arsen  sich  entwickelnden 
;Uuchgeruch  zu. 

Arsensulüde.  Mit  dem  Schwefel  verbindet  sich  das  Arsen  in  drei  bestimm- 
V-rhältnissen,  nämlich  zu:  Arsensulfür  oder  Z  weifach-Schwefelarsen, 
j.  Arsensulfid  oder  Dreifach-Sch wefelarsen,  Ak.283  und  Arsensuper- 
id.  Anj86  oder  Fnnffach-Schwefelarsen. 

Arsensulfür. 

Rothes  Schwefelarsen,  rothes  Rauschgelb,  Realgar,  #andarach, 
ndisulfid,  As^S^.  Diese  niedrigste  Schwerlungsstufe  des  Arsens  findet  sich 
t  Natur  (s.  Real  gar)  und  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des 
UDd  eingliedrigen  Systems,  besitzt  eine  rubin-  oder  morgenrothe  Farbe  und 
wflr  oder  weniger  durchscheinend.  Das  specif.  Gewicht  ist  3,5  bis  3,6. 
Ef  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  Arsen  und  Schwefel  in  dem  erfor- 
chen  Verhältnisse  dargestellt  werden ,  oder  durch  Zusammenschmelzen  von 
nrrimlfid  mit  Arsen,  oder  von  Schwefel  mit  arseniger  Säure.  Das  so  dar- 
■Ilte  Product  ist  rubinroth  und  durchsichtig,  leicht  schmelzbar  und  nach  dem 
lfciwn  stets  krystallinisch. 

Senarmont1)  erhielt  das  Arsensulfür  krystallisirt  durch  Erhitzen  von  Arsen- 
r  mit  einer  Lösung  von  doppelt -kohlensaurem  Natrium  in  einer  geschlossenen 
"6hre  auf  150°:  zuerst  tritt  Lösung  ein  und  dann  setzen  sich  Krystalle  von 
3«alfiir,  die  zuweilen  Y4mm  lang  sind,  an  der  Röhrenwand  ab. 
An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  das  Arsensulfür  zu  Schwefligsäure- Anhydrid 
Arsenik.  Salpetersäure  oxydirt  den  Schwefel  und  das  Arsen.  In  den  Lösungen 
Alkalimetallsulfurete  ist  es  schwer  löslich.  Das  Arsensulfür  wird  durch  den 
tDi*chen  8trom  von  260  Bunsen'schen  Elementen  zersetzt  in  Arsen  und 
vfel,  welche  beide  verbrennen  (Lapschin-TichanowitBch *). 
ha  im  Handel  vorkommende  rothe  Arsenikglas,  Arsenikrubin  oder 
ioRchwefel,  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Arsenikkies  und  Schwefel- 
erhalten, oder  durch  Zusammenschmelzen  des  so  erhaltenen  rohen  Destillats 
Schwefel  oder  Arsen,  je  nach  seiner  Zusammensetzung  stellt  eine  glasige 


Vr*emilber:  *)  Schweigg.  Journ.  34,  S.  357.  —  *)  Dessen  Beiträge  1,  S.  183.  — 
gg.  Ann.  77,  S.  262.  —  4)  J.  pr.  Chem.  111,  S,  17. 
*mn»ilicium:  *)  Winckler,  J.  pr.  Chem.  91,  S.  193. 

tneainlfide:  »)  Ann.  ch.  phys.  [3]  82,  p.  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  217.  — 
Petmb.  Acad.  Bull.  4,  p.  81;  Chem.  Centr.  [2]  6,  S.  613.  —  8)  Gmelin,  Handb. 
*•  4  S.  712,  716,  721,  725,  729,  731,  738.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  199.  — 
K-  Ana.  90,  S.565.  —  •)  Pharm.  Centr.  1853,  S.  593.  —  7)  Chem.  New»  3,  p.  114; 
»kr.  d.  Chem.  1861,  S.  264.  —  8)  Omelin,  Handb.  4.  Anfl.  2,  S.  711  bis  739.  — 
«  Ann  107,  S.  186;  Arch.  Pharm.  111,  S.  171.  —  ,0)  Zeitachr.  anal.  Chem.  /, 
89.  -  ")  Vierteljahrsachr.  pr.  Pharm.  12,  S.  330.  —  ,a)  Ebend.  13,  S.  357.  — 
*elm,  Handb.  4.  Anfl.  2,  S.  711  bis  739-  —  ")  Zeitachr.  anal.  Chem.  1,  S.  192.  — 
ch.  phy».  [3]  13,  p.  44. 
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amorphe,  an  den  Kanten  durchscheinende  Masse  dar,  hat  keine  oonstante Znwan* 
setzung  und  enthält  in  der  Regel  mehr  Schwefel  als  das  Arsensulfur  and  n«ut« 
auch  etwas  Arsenik.  Es  wurde  als  Malerfarbe  verwendet;  ein  Gemenge  von  2  TU 
dieses  Sulfurs  mit  24  Thln.  Salpeter  bildet  den  Satz  für  indianisches  Weitsten*: 

Die  Verbindungen  des  Arsensulfürs  mit  Schwefelmetallen  sind  schlecht 
rakterisirte  meistens  braunrothe,  in  Wasser  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Maij 
Man  hat  eine  Ammonium-,  Barium-,  Calcium-,  Kalium-,  Magnesium-.  Hir.-i 
und  Natriumverbindung  dargestellt  8). 

Arsentrisulfid. 

Arsentrisulfid,  Gelbes  Schwefelarsen,  Ratischgelb,  Auripiga** 
Operment,  As^S^  Das  Arsensulfid  findet  sich  ebenfalls  in  der  Natur,  sowohl  ;j 
stallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems  . 
auch  in  Massen,  welche  aus  goldgelben  biegsamen  Blätteben  bestehen  (i.  Ar«; 
blende).  Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Trisulfid  am  reinsten  durch  Zah^r. 
von  Arsenchlorid  oder  arseniger  8äure  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Sättj 
gelöster  arseniger  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  wird  die  Flüssigkeit  gelb,  b 
dass  sich  ein  Niederschlag  bildet ,  so  dass  die  nicht  zersetzte  arsenige  < 
Ab  Scheidung  von  der  Flüssigkeit  zu  verhindern  scheint;  bei  Zusatz  einer  Stb* 
säure,  namentlich  8alzsäure,  scheidet  sich  aber  das  Arsensulfid  sogleich  o&tr  \», 
gelinden  Erwärmen  ab.  Der  Niederschlag  ist  schön  citrongelb,  wird  beiin  Erhrj 
dunkler  bis  braunroth,  schmilzt  leicht  und  ist  in  höherer  Temperatnr  leicht  \- 
dampfbar. 

Das  in  dem  Handel  unter  dem  Namen  Operment,  Auripigmentnm  ota  .!> 
Arsenikglas  vorkommende  Präparat  wird  durch  Sublimation  von  7  Thlc.  Ar*^: 
mehl  mit.  1  Thl.  Schwefel  auf  den  Arsenikhütten  erhalten,  und  enthalt  wdi 
bedeutende  Mengen  arseniger  Säure  (zuweilen  über  90  Proc.),  da  zur  VemLdir 
von  10  Thln.  Arsenik  in  Arsensulfid  7,3  Thle.  Schwefel  erforderlich .  riad  i 
diesem  käuflichen  Operment  lässt  sich  durch  Wasser,  verdünnte  Siuren  Ä 
Weinstein  der  Arsenik  ausziehen.  Hausmann4)  fand,  dass  man  arsenige  Siw  o 
8chwefelarsen  in  wechselnden  Mengen  zusanunenschmelzen  kann  und  dadurch  ? 
bis  roth  gefärbte  Massen  erhält.  Das  Operment  kam  früher  unter  dem  >*n> 
Königsgelb,  als  Malerfarbe  in  den  Handel,  ist  aber  jetzt  durch  das  Chromgwr.  • : 
ständig  verdrängt.  Auch  zum  Zeugdruck  hat  man  das  Schwefelarsen  benujr  . 
dem  man  mit  einer  Masse  bedruckte,  welche  arsenige  Säure  euthielt.  und  :*j 
das  Zeug  durch  ein  Bad  von  Schwefelwasserstoff  nahm.  Eine  Auflötnn; 
Operment  in  Kalilauge  wird  in  der  Färberei  als  desoxydirendes  Mittel  and  b»  r3 
zum  Reduciren  von  Indigo  gebraucht.  Ein  Brei  von  gelöschtem  Kalk,  0p*n:» 
und  Wasser  (Rhusma)  wird  von  einigen  Völkern  zur  Entfernung  dei  Binhü 
benutzt,  kann  aber,  nach  Böttger,  durch  Calciumsulfhydrat  ersetzt  werden. 

Das  Arsensulfid  wird ,  wie  alle  übrigen  Schwefelverbindungen  des 
durch  oxydirende  Mittel  in  höhere  oder  niedere  Oxydationsstufen  seiner  Elerm 
verwandelt.    Saures  schwefelsaures  Kalium  damit  zusammengeschmolzen. 
unter  Aufbrausen  auf,  es  entwickelt  sich  Schwefligsäure-Anhydrid,  und  arvs 
saures  Kalium  gemengt  mit  schwefelsaurem  Kalium  bleibt  zurück. 

Bei  Einwirkung  von  Chlorgas  bildet  sich  Arsenchlorid  (s.  d.  Art.) 

Leitet  man  seine  Dämpfe  über  glühendes  Eisen ,  Silber  und  andere  Mol 
so  entziehen  ihm  diese  den  Schwefel,  und  Arsen  wird  abgeschieden;  sind 
ducirenden  Metalle  im  Ueberschuss  zugegen,  so  verbindet  sich  das  fr*i  w«ria 
Arsen  auch  damit.  Erhitzt  man  Arsensulfid  mit  kohlensaurem  Kalium  in  ^ 
Glasröhre  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  einen  Arsenspiegel,  indem  sich  n:* 
Arsensupersulfld,  A8aS5,  neben  einem  Arsensäure-Salz  bildet  (H.  Rose*). 

Beim  Erhitzen  von  Arsensulfld  mit  kohlensaurem  Alkali  im  Wasserstoff^ 
oder  nach  Zusatz  von  Kohle  erhält  man  einen  stärkeren  Arsenspiegel,  ' 
dem  Arsen,  welches  aus  dem  Arsensulfid  frei  wird,  noch  Arsen  hinzukommt  < 
durch  Wasserstoffgas  oder  Kohle  aus  dem  arsensauren  8alz  reducirt  wird  l 
hinreichend  langem  Erhitzen  lässt  sich  selbst  das  Arsen  aus  dem  Arsensäur-sJ 
vollständig  austreiben,  während  aber  das  8ulfarseniat  unzersetzt  bleibt  (H.  P>* 

Schmilzt  man  Arsensulfid  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  AlkzL d 
Cyankalium  in  einer  Glasröhre,  die  unten  zugeschmolzen  ist,  so  erhält  msc  '•* 
Fresenius  alles  Arsen  reducirt,  während  nach  H.  Rose  hierbei  nur  ein  Ts 
des  Arsens  reducirt  wird,  unter  Bildung  von  Schwefelcyankalium,  das  sieb  £*- 
zeitig  bildende  Sulfosalz  des  Arsens  aber  der  Einwirkung  des  Cyankaliums  «s 
steht;  deshalb  giebt  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Cyankalium  gtm«? 
8chwefelarsen  keinen  Arsenspiegel 8).  Auch  die  Gegenwart  von  leicht  reducirt*: 
Metallen  kann  die  Bildung  eines  Arsempiecrels  b^im  Erhitzen  d»*#  Sehwefrl*^ 
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aiit  Cyankaliuin  ganz  oder  zum  Theil  verhindern;  das  Metall  bildet  dann  mit 
lein  Arsen  ein  Arsenid,  welches  das  Arsen  nicht  oder  nur  zum  Theil  entlässt. 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  Arsensulfid  über  glühenden  Kalk,  so  wird  arsen- 
saores  Calcium  unter  Abscheidung  von  Arsen  gebildet.  Der  Rückstand  enthält 
Arsensulfid  gemengt  mit  8chwefelcalcium. 

Kocht  man  Arsensulfid  mit  einem  gelösten  kohlensauren  Alkali ,  so  erhält 
man  nach  dem  FUtriren  der  concentrirten  Lösung  eine  wasserklare  Flüssigkeit, 
lie  nach  einiger  Zeit  eine  Menge  eines  kermesbraunen  Pulvers  absetzt,  eine  Ver- 
bindung von  Arsensulfür  mit  Schwefelkalium,  und  in  der  Auflösung  bleibt  Arsen- 
[>ersulndkalium.  Das  Arsensulfid  wird  also  unter  diesen  Umständen  gerade  so  zer- 
setzt, wie  bei  Behandlung  seiner  neutralen  löslichen  Verbindungen  mit  Wasser 
*.  Arsensulfidsalze). 

Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  Arsensulfid  in  Kalilauge  mit  Silber*,  Blei« 
und  anderen  Metalloxyden,  so  werden  diese  Metalle  in  Schwefelmetalle  verwandelt, 
wahrend  alles  Arsen  als  Arsensäure  oder  arsenige  Säure  in  der  Auflösung  bleibt. 
Dasselbe  findet  statt,  wenn  der  kochenden  alkalischen  Auflösung  des  Arsensulfids 
Bleisalze,  Silber-  und  andere  Metallsalze  zugesetzt  werden  mit  der  Vorsicht,  dass 
die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt. 

Arsensulfid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Kalilauge,  Natronlauge  und  Ammoniak, 
wd  zwar  unter  Zersetzung,  auf;  es  bildet  sich  arseuigsaures  Kalium  und  Kaliumsulf- 
traut:  (2  As2S3)4KOH  =  As02K  -f-  3  AsS2K  4-  2H20.  Salzsäure  fällt  aus  dieser 
Losung  alles  Arsen  als  Arsensulfid.  In  verdünnter  Salzsäure  ist  das  Arsensulfid  un- 
löslich, kocht  man  es  aber  längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  unter  steter  Er- 
neuerung der  verdampfenden  Säure,  so  verflüchtigt  sich  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  von  Arsen  als  Arsenchlorid.  Auch  durch  längere  Behandlung  mit  heissem 
Wasser  soll  es  zersetzt  werden  in  Schwefelwasserstoff  und  arsen ige  Säure  (Field7). 

Arsensulfidsalze,  Sulfarsenite.  Das  Arsensulfid  steht  zu  einer  8äure 
A>6SH3  in  derselben  Beziehung  wie  das  Arsenigsäure  -  Anhydrid  zur  arsenigen 
Sänre,  As08H3.  Die  Säure  As 83 H3,  sulfa Wenige  Säure,  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt;  bei  Versuchen,  sie  darzustellen,  erhält  man  stets  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung  Arsensulfid.  Die  Salze  der  sulfarsenigen  Säure  selbst 
*ind  noch  wenig  untersucht,  dagegen  sind  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen 
bekannt,  welche  als  die  Salze  der  Säure  As2S6H4,  entsprechend  der  Säure  As2OßH4, 
anzusehen  siud.  Auch  diese  Säure  ist  nicht  in  freiem  Zustande  bekannt.  Die 
Salze  sind  hauptsächlich  von  Berzelius8)  untersucht.  Die  Salze  AsS3M3  ent- 
stehen bei  der  Auflösung  von  Arsensulfid  in  Sulfhydraten;  die  Salze  As286M4 
meistens  durch  Auflösung  des  Arsensulfids  in  Metallsulfiden  oder  durch  Wechsel- 
zersetzung von  löslichen  Sulfarseniten  mit  Metallsalzlösungen. 

Die  Lösungen  der  Kalium-  und  Natniumsulfarseuite  werden  durch  viel  Wasser 
vollständig  in  der  Wärme  zersetzt  un^er  Abscheidung  einer  Arsensulfürverbindung, 
während  ein  Sulfarseniat  in  Lösung  bleibt. 

Ammoniumsalz,  As285(NH4)i,  entsteht  beim  Auflösen  von  Arsensulfid  in 
Schwefelammonium.  Aus  der  Lösung  scheidet  Alkohol  das  Salz  krystallinisch  ab. 
Ammoniumsulfhydrat  scheidet  weisse  federartige  Krystalle  des  Salzes  AsS3  (NHjj  ab. 

Arsensulfid  absorbirt  Ammoniakgas;  Wasser  löst  die  Verbindung  auf  unter 
Bildung  von  Ammoniumarsenit  und  Ammoniuinsulfarsenit. 

Bariumsalz,  As2SBBa2,  entsteht  bei  der  Digestion  von  Arsensulfid  mit 
Barinmsulfhydrat,  bildet  eine  gummiartige  braunrothe  sehr  lösliche  Masse.  Al- 
kohol fallt  aus  seiner  Lösung  krystallinisches  (AsS3)2Ba3. 

Bleisalz,  As2S6Pb2,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  und  ist  ein  rothbrauner 
Niederschlag,  der  beim  Trocknen  schwarz  wird. 

Calciumsalz,  (AsS^Cag,  entsteht  bei  der  Digestion  von  Arsensulfid  mit 
Kalkmilch.  Die  Lösung  liefert  bei  frei  willigem  Verdunsten  fadenförmige  Krystalle 
?on  (As  S3)2Ca3,  umgeben  von  einem  braunen  Syrup,  der  ein  anderes  Salz  enthält. 
Alkohol  scheidet  aus  der  Lösung  einen  weissen  Niederschlag  von  der  Formel 
IAsS3)2Ca3  4-  15H20  ab. 

Oer  salz,  AsaS6Ce2,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Chrom  salz,  ein  grüngelber  Niederschlag. 

Eisensalze,  As2S6Fe2,  braunschwarzer  Niederschlag,  der  sich  mit  gelber 
Farbe  in  einem  üeberschuss  eines  Alkalimetallsulfarsenites  löst.  Beim  Erhitzen 
verliert  er  alles  Arsen  und  hinterlässt  Schwefeleisen. 

Das  Eisensulfidsalz  ist  ein  olivengrüner  Niederschlag,  der  im  Üeberschuss 
4e«  FällungsmittelB  löslich  ist. 

Goldsalz,  (AsjS^Au^  ist  ein  gelber  schwarz  werdender  NiederscBlag,  der 
^im  Erhitzen  schmilzt  und  Gold  metallisch  zurücklässt. 

Kadmium  salz.  As28fiOd2,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 
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Arsensulfide: 


Kaliumsalze.  Wenn  man  Arsensulfid  in  Schwefelkalium  löst,  so  bildet  ticfa 
das  8alz  AaSaK,  dessen  Lösung  sich  beim  Eindampfen  trübt,  indem  sich  eis« 
Arsensulfürverbindung  abscheidet.  Auch  durch  Erhitzen  von  Kaliurosulfarseniat 
lägst  sich  AsS2K  darstellen,  ebenso  wie  durch  Schmelzen  von  Arsen sulfid  mit 
kohlensaurem  Kalium.  Vermischt  man  eine  Lösung  des  Arsensulfids  in  Schwefel 
kalium  mit  Alkohol,  so  fällt  ein  weisses  Pulver,  das  die  Zusammensetzung  AsS,K, 
hat.  Die  Lösungen  dieser  Salze  sind  sehr  unbeständig;  sie  trüben  sich  nach  kur- 
zer Zeit,  indem  sich  Arsensulfürverbindungen  ausscheiden. 

Berzelius  beschreibt  noch  einige  Verbindungen,  welche  mehr  Arwn  und 
Schwefel  enthalten  und  unlösliche  braun  gefärbte  Massen  darstellen. 

Kobaltsalz,  As2S5Co2,  ist  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  löslich  im  Ceber- 
schuss  des  Fällungsmittels;  giebt  beim  Glühen  einen  Rückstand  von  der  Zusam 
mensetzung  des  Kobaltglanzes. 

Kupfersalz,  As2S6Cu2,  dunkelbrauner  Niederschlag,  liefert  beim  Erhitzen 
eine  dem  Fahlerz  analog  zusammengesetzte  Masse.  Der  Tennantit  ist  ein  natür- 
liches Sulfarsenit  des  Kupfers:  (As 83)2  •  Cua(Cu2S). 

Lithiumsalze  sind»  in  jeder  Beziehung  den  Kalinmsalzen  analog. 

Magnesium  salz,  As2S6Mg2,  ist  in  Wasser  löslich,  nicht  krystalliairbar 

Mangansalz,  A828ftMn2,  hellrother,  beim  Trocknen  pomeranzengelb  werden 
der  Niederschlag. 

Molybdänsalz.  Dunkelbrauner  Niederschlag ,  der  beim  Erhitzen  MoS,  ro- 
rücklässt. 

Natriumsalze  sind  in  jeder  Beziehung  den  Kaliumsalzen  analog. 
Nickelsalz,  As2S6Ni2,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Platinsalz,  As2S5Pt2,  ist  ein  dunkelgelber,  bald  dunkelbraun  werdender  Nie- 
derschlag. 

Quecksilbersalze.  Das  Quecksilbersulfidsalz,  As2S6Hg3,  ist  ein  pou»- 
ranzenrother  flockiger  Niederschlag ,  der  bei  Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid 
weiss  wird.  Beim  Erhitzen  sublimirt  (AsS2)aHg  als  graue  metallglänzende,  beim 
Zerreiben  gelbes  Pulver  liefernde  Masse. 

Das  Quecksilbersulfürsalz ,  AsjSj^gj^,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag 
Beim  Erhitzen  sublimirt  (AsS2)2Hg2  in  schwarzen  metallglänzenden  Binden. 

Silbersalz,  As2S*Ag4,  hellbrauner  schwarz  werdender  Niederschlag. 

Uran  salz,  As286(US)4,  schmutzig  gelber  Niederschlag. 

Wismuthsalz,  As2Sß .  (BiS)4,  rothbrauner  schwarz  werdender  Niederschlag 
Zinksalz,  As285Zn2,  citronengelber  Niederschlag. 

Zinnsalze,  Zinnsulfürsalz,  As2S68n2,  dunkelbrauner  Niederschlag.  Da» 
Zinnsulfidsalz,  As2S5Sn,  ist  ein  schleimig  gelber  Niederschlag. 
Zirconiumsalz,  pomeranzengelber  Niederschlag. 

Arsenpen  rasulf  id. 

Arseneuperaul  fid,  Arsen  persulfid,  As2SR.  Man  erhält  diese  Verbindung 
durch  Zusammenschmelzen  von  Arsentrisulfld  mit  Schwefel  in  dem  geeigneten  Ver- 
hältnisse. Der  Niederschlag,  den  Schwefelwasserstoff  in  einer  Lösuug  von  Art*s 
säure  hervorbringt,  ist  nicht  A8285,  sondern  ein  Gemenge  von  Schwefel  und 
Arsensulfld.  Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  Arsensäurelösung,  so  wird 
die  Flüssigkeit  zuerst  trübe  und  es  scheidet  sich  hellgelber  Schwefel  ab  (rascher 
beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  auf  60°  bis  70°),  danach  beginnt  die  Ausschei- 
dung von  Arsentrisulfld  (H.  Kose,  Ludwig9).  Am  leichtesten  erhält  man  da« 
Fünffach-Schwefelarsen  durch  Uebersättigen  einer  verdünnten  Lösung  von  Natrium- 
sulfarseniat  mit  Salzsäure  als  citronengelber  Niederschlag  (Fuchs1®).  Der  Nieder- 
schlag ist  leicht  löslich  in  Ammoniak;  die  Lösung  trübt  sich  nach  einiger  Zeit 
indem  sich  Schwefel  abscheidet  (Flück iger  u);  nach  Eckert ,a)  enthält  sie  arsen- 
saures Ammonium  und  Aminoniumsulfarseniat. 

Das  Fünffach-Schwefelarsen  ist  gelb,  leicht  schmelzbar  und  bei  Abschluss  der 
Luft  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  den  Alkalien 
und  alkalischen  Schwefelmetallen,  damit  Sulfarseniate  bildend. 

Arsenpersulfidsalze,  Sulfarseniate  (Berzelius18).  Die  gewöhnlichen 
Sulfarseniate  sind  Salze  einer  8ulfarsensäure,  AsS4Hs,  welche  der  Arsensaar*» 
As04H8  entspricht.  Andere  8alze  entsprechen  einer  Pyrosulfarsensäurt. 
As2S7H4  und  einer  Metasulfarsensäure,  AsS3H. 

Die  Sulfarseniate  werden  erhalten :  1)  Durch  Digestion  von  Fünüach-Schwetel 
arsen  mi£  Schwefelalkalinietallen  in  der  Wärme,  wodurch  eine  klare  Lösung  erhal- 
ten wird,  die  jedoch  beim  Erkalten  etwas  Fünffach-Schwefelarsen  wieder  ausschei- 
det. 2)  Durch  Auflösen  von  Arsensulfid  in  Mehrfach  -  8chwefelalkalimetaUeB 
S)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösungen  der  Arseniate. 
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durch  diejenige  des  Schwefelammoniums;  im  letzteren  Falle  niuss  zur  Ver- 
ng  des  Ammoniaks  gekocht  werden.  4)  Durch  Schmelzen  von  Fünffach-Schwe- 
sen  mit  kohlensaurem  Alkali.  5)  Durch  Auflösen  von  Ftinffach-ßchwefelarsen  in 

oder  Natronlauge,  wobei  sich  selbstverständlich  auch  Arseniat  bildet. 
Die  meisten  Sulfarseniate,  welche  schwere  Metalle  enthalten,  sind  unlöslich 
'asser;  diese  werden  durch  Wechselzersetzung  von  Natrium-  oder  Kalium - 
rseniat  mit  dem  betreffenden  Metallsalze  dargestellt. 

Die  Sulfarseniate  der  Alkalimetalle  sind  gelb  oder  roth  und  leicht  löslich  in 
«er;  sie  sind  alle  krystallisirbare  und  ziemlich  beständige  Verbindungen.  Die 
rseniate  der  anderen  Metalle  sind  leichter  zersetzbar. 

Die  durch  Auflösen  von  Fünffach-Schwefelarsen  dargestellten  Sulfarseniate 
in  der  Regel  Pyrosulfarseniate;  durch  ihre  Zersetzung  entstehen  die  sulf- 
isauren  Salze  und  die  Metasulfarseniate  As2S7M4  =  AsS4M3  -f-  AsSsM. 
Die  löslichen  Sulfarseniate  werden  durch  Salzsäure  zersetzt,  indem  sich 
rt-felwasserstoff  entwickelt  und  Fünffach-Schwefelarsen  sich  abscheidet. 
Ammoniumsalze.  Das  pyrosulfarsensaure  Ammonium,  As2S7(NH4)4, 
i  nicht  in  vollständig  reinem  und  trocknem  Zustande  erhalten  werden,  seine 
mg  zersetzt  sich  beim  Eindampfen;  versetzt  man  sie  mit  Alkohol,  so  wird 
iarsensaures  Ammonium,  AsS4(NH4)3l  in  farblosen  prismatischen  Kry- 
eu  cefÄllt.  das  metasulfoarsensaure  Ammonium,  AsS8.NH4,  bleibt  in 

Bnriumsalze.     Pyrosulfarsensaure»  Salz,  As287Ba2,    entsteht  beim 
leiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  arsensaurem  Barium, 
«t  sehr  leicht  löslich;  seine  Lösung  zersetzt  sich  beim  Verdampfen ,  indem 
ein  citronengelber  Niederschlag  bildet.    Alkohol  fallt  aus   seiner  Lösung 
[arsensaures  Salz,  (AsS4)2Ba3  als  weisses  kristallinisches  Pulver.    In  Lö- 
;  bleibt  dann  das  metasulfarsensaure  8alz,  (AsO^Ba. 
Berylliumsalz  scheint  zu  entstehen  bei  der  Digestion  von  Beryllerdehydrat 
Fiiuffach-Schwefelarsen  und  Wasser. 

Bleisalze,  AsaS7Pba  und  (AsS4)2Pb3,  sind  Niederschläge,  ersterer  schwarz- 
nn.  letzterer  roth. 

t'alciumsalze.    Das  Salz  As2S7Ca2  ist  dem  Bariumsalz  in  jeder  Beziehung 
lieh  Das  Salz  (AsS4)2Ca3  wird  in  Verbindung  mit  Wasser  durch  Alkohol  aus 
Lösung  des  ersten  Salzes  gefallt. 

Versalze.  (As2S7)3Ce4,  ist  ein  gelblich  weisser  Niederschlag. 

As287Ce2  und  (AsS4T2Ce8  sind  schön  gelbe  Niederschläge. 

Eisen  salze,  (AaoS^Fe^  ist  ein  graugrüner  thonfarbiger,  im  Ueberschuss 

Fallungsmittels  mit  sehr  dunkler  Farbe  löslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen 
müzt  er  leicht,  giebt  Schwefel  ab  und  verwandelt  sich  in  ein  Arsensnlfidsalz. 

As^.Fej,  ist  ein  dunkelbrauner,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslicher 
vierschlag. 

GoldRalz,  (As2S7)sAu4.  ist  in  Wasser  mit  rothbrauner  Farbe  löslich. 

Kaliumsalze.  Py rosulfoarsensaures  Salz,  As2S7K4,  entsteht  am 
htesten  durch  Behandlung  von  neutralem  arsensauren  Kalium  mit  8chwefel- 
»erstoff  und  Abdampfen  der  Lösung  unter  der  Luftpumpe;  es  bleibt  eine  zähe 
be  Masse.  An  der  Luft  wird  sie  erst  flüssig,  danu  bilden  sich  darin  farblose 
Eibische  Tafeln.  Vermischt  man  die  concentrirte  Lösung  mit  Alkohol,  so  wird 

milchig  und  setzt  eine  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  in  gelinder  Wärme  krystalli- 
ch  wird  und  das  sulfarsensaure  Kalium,  AsS4K3,  darstellt.  In  der  Flüs- 
k-m  bleibt  metasulfarsensaures  Kalium,  AsSsK,  gelöst.  Löst  man 
ntTach-Schwefelarsen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Kahumsulfhydrat  und 
dampft  die  Lösung  an  der  Luft,,  so  scheidet  sich  erst  Schwefel,  dann  Arseu- 
^rsulfld  ab  und  die  syrnpartige  nachher  zu  einer  gelben  krystallinischen  Masse 
behende  Flüssigkeit  ist  ebenfalls  das  sulfoarsensaure  Kalium. 
Kobaltsalz,  As28-Co2,  ist  ein  brauner  Niederschlag. 

Lithiumsalze.  Die  Salze  gleichen  denen  des  Kaliums  in  allen  Beziehungen. 

Magnesium  salz,  As2S7Mg2,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  seine  Lösung 
*knet  zu  einer  etwas  krystaÜinischen  gelblichen  Masse  ein;  Alkohol  bringt 
iw  Fällung  hervor;  setzt  man  Magnesiumsulfhydrat  so  lange  zu,  als  noch  Ent- 
ickelnng  voü  Schwefelwasserstoff  stattfindet ,  verdampft  die  Lösung  unter  der 
iftpumpe  und  kühlt  ab,  so  erhalt  man  strahlig  krystallinisches  sulfarsen- 
oires  Magnesium,  (AsS4)2Mg3.  Alkohol  zersetzt  dieses  8alz,  indem  es  pyro- 
»farseniaures  Magnesium  löst. 

Mangansalz,  As2S7Mna,  ist  in  viel  Wasser  löslich;  entsteht  durch  Digestion 
^  Scbwefelmangan  mit  Fünffach-Schwefelarsen  und  Wasser. 

Natriumsalze.     Pyrosulfoarseniat,  As2S7Na4.     Wenn  die  wässerige 
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Lösung  von  neutralem  arseusaureu  Natrium  mit  Schwefelwasserstoff  behau 
abgedampft   und   zuletzt  bei  gelinder  Wärme    eingetrocknet  wirf,  so  « 
man  eine  citronengelbe  Masse,    die  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anseht, 
schmilzt  bei  gelinder  Wärme  unter  Verlust  von  Wasser  zu  einer  wenig 
färbten  Masse  und   erstarrt   dann    beim  Erkalten   wieder  mit  gelber  Fi 
Wenn  man  die  Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  dieser  weisse  Krystalls 
pen  des  sulfarsensauren  Salzs,  AsS4Nas  -\-  7V2H20,  welches,  wenn  e*  gn! 
gewaschen  wurde,  sich  unverändert  an  der  Luft  erhält,  und  aus  seiner  was 
Lösung  in  regelmässigen  Krystallen  anschiesst.   Aus  der  siedenden  Lösung 
sich  bei  rascher  Abkühlung  lange  sechsseitige  platte  Prismen  ab,  bei  frei 
Verdampfen  oder  sehr  langsamer  Abkühlung  vierseitige  Prismen  mit  rhora 
Basis;  bei  einer  unter  dem  Gefrierpunkte  liegenden  Temperatur  bilden  tich 
weisse  undurchsichtige  Octaeder  mit  rhombischer  Basis.    Die  durchsichtigen  £ 
stalle  sind  gelblich  und  haben  Diamantglanz.    Ueber  Schwefelsäure  verlier« 
Krystalle  ihr  Wasser  nicht,  wohl  aber  beim  gelinden  Erwärmen,  wodurch 
ihre  Form  nicht  ändern,  aber  milchweiss  werden;  stärker  erhitzt  werden 
gelb,  unter  Entwickelung  von  etwas  Schwefelwasserstoff.    Beim  Erhitzen  in  e 
Betörte  schmilzt  das  Salz  in  seinem  Krystallw asser  zu  einer  farblosen  Fl üsj 
aus  der  das  Wasser  allmälig  entweicht;   das  zurückbleibende  Sah 
schwach  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung,  wird  gelb  und  schmilzt  bei  h 
rer  Temperatur  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  gelb  wird 
sich  ganz  in  Wasser  löst. 

In  dem  Alkohol,  durch  den  man  das  letzte  Salz  aus  der  Lösung  de» 
gefällt  hat,  ist  das  metasulfarsensaure  Natrium,  AsSsNa,  aufgelöst  enthalt« 
kann  aber  daraus  nicht  in  fester  Form  dargestellt  werden. 

Das  sulf arsensaure  Natrium  erhält  man  auch  direct  durch  Digestion 
Auflösung  von  Schwefelnatrium  mit  Arsenpersulfid,  oder  mit  Arsemulnd 
viel  Schwefel,  dass  sich  Arsenpersulfid  bilden  kann,  beim  Erkalten  der  ite 
dampften  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in  grossen  farblosen  oder  pi 
liehen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems  ab ,  welche  «ich  an  d<r  Lc 
nicht  verändern  (Fresenius14). 

Natrium  -  Ammoniumsalz.  Das  Sulfarseniat  (AsSjjNaj .  (XH4l|.  *n 
erhalten  durch  Vermischen  der  Lösungen  der  entsprechenden  Salze  mit  rsi^ 
Alkohol  und  laugsames  Abkühlen,  wobei  es  sich  in  kleinen  vierseitigen  Taieln  4 
den  Gefässwänden  absetzt.  Noch  leichter  gelingt  die  Darstellung ,  wenn  man  i 
der  Lösung  des  sulfarsensauren  Natriums  in  sehr  wenig  kaltem  Wasser  die  r.i 
tige  Menge  Sahniak  auflöst  und  freiwillig  verdunsten  lässt,  worauf  das  Sali  : 
sechsseitigen  gelblichen  Prismen  anschiesst,  welche  an  der  Luft  unverändert 
und  in  Wasser  viel  löslicher  sind  als  das  Natriumsalz.  Bei  der  Destillation  *A 
weicht  Schwefelammonium  und  etwas  Wasser,  Natrium-Arsensulfid  bleibt  zanlrj 

Die  Pyrosulfarseniate  von  Natrium  und  Ammonium,  mit  einander  vermiß 
rocknen  zu  einer  gelben  Masse  ein. 

Natrium-Kaliumsalz.  Wenn  die  Lösungen  der  Arsenpersulfidsal«  b?ia 
Alkalimetalle  mit  einander  gemengt  werden,  so  erhält  mau  ein  Doppelsalz  in  ^ 
regelmässigen  schwach  gelblichen  vierseitigen  Tafeln. 

Nickelsalz  ist  ein  dunkelbrauner  Niederschlag. 

Platin  salz  ist  in  Wasser  löslich. 

Quecksilbersalze.  '  As2S7Hg.i  ist  eiu  dunkelgelber  Niederschlag.  As^iB^ 
ist  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  heftig  decrepitirt,  QneciwIW 
»bgiebt  und  ein  zinnoberrothes  Sublimat  liefert. 

Silber  salz,  As2SyAg4,  ist  ein  schwarzer  Niederschlag.  1 

Uransalz,  As2S7(US)4,  ist  ein  schmutzig  gelber  Niederschlag,  der  im  l>w 
■chuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Zinksalz,  Zirkoniumsalz,  ferner  Antimon-,  Chrom-,  Kadmun 
8trontium-,  Yttrium-  und  Wismuth -Salze  sind  ebenfalls  untersucht 

Arsenoxysulfid,  As2S20s,  ist  für  sich  nicht  bekannt.  Auch  die  diesem  Tr 
oxydisulfid  entsprechende  Arsensulfo  säure,  As.  SO.  OH,  ist  im  freien  Zu»usJi 
nicht  bekannt.  Ihr  Kaliumsalz  entsteht,  wenn  durch  eine  kalt  gesättigte  b>^i 
von  neutralem  arsensauren  Kalium  ein  rascher  Strom  von  Schwefelwaftersl 
geleitet  wird ;  die  Lösung  wird  zuerst  gelb,  dann  setzt  sich  etwas  Arsen«npei>t& 
ab  und  zuletzt  ein  Salz  in  farblosen  Krystallen.  Hat  sich  dasselbe  in  t'ws* 
Menge  gebildet ,  so  fügt  man  der  Flüssigkeit  etwas  Kalilauge  zu  und  fährt  c/ 
dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  fort ,  wodurch  die  Menge  des  Salze*  ovi 
«twas  vermehrt  wird.  Man  spült  mit  der  Mutterlauge  das  meiste  Schwefel*^ 
Hb  und  wäscht  das  Salz  mit  sehr  kleinen  Mengen  Wasser,  presst  e*  and  trock^1 
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nter  der  Luftpumpe.  8eine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  As  .  SO  . 

-f-  HjO.  Bei  170°  verliert  es  das  Wasser,  bei  höherer  Temperatur 
ukt  es  und  giebt  zuerst  Schwefelarsen,  dann  Metall  ab.  Es  ist  wenig  loslich 
fasser,  die  Lösung  zersetzt  sich  bald  namentlich  in  der  Siedehitze,  indem 
refel Wasserstoff  entweicht  und  reiner  Schwefel  niederfallt.  Salzsäure  scheidet 
Schwefel  aus,  die  Lösung  enthält  arsenige  Säure.  Die  frisch  bereitete  Lösung 

Bleisalze  weiss,  der  Niederschlag  wird  aber  rasch  schwarz.  Aus  dem  unzer- 
en  weissen  Bleiniederschlage  scheidet  Schwefelsäure  eine  Säure  ab,  die  Ba- 
iiake  nicht  fällt,  sich  aber  bald  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt 
;quet  und  Cloez  16).  St. 

Arsensulfosäure  s.  S.  796. 

Arsenwasserstoff.  Arsen  bildet  mit  Wasserstoff  zwei  Verbindungen,  Arsen- 
serstoffgas,  AsH3,  und  festen  Arsen  Wasserstoff,  As^U. 
Araenwasserstoffgas,  AsH8,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  ist 
-  40°  tropfbarflüssig,  aber  selbst  bei  —  110°  noch  nicht  fest.    Das  specif. 
icht  ist,  nach  Dumas,  2,695  (38,6;  ber.  39,0;  H  =  l) 

yUn  erhält  diese  Verbindung  rein,  wenn  Zinkarsenür  (Arsenzink)  in  Schwe- 
iare, die  mit  ihrem  dreifachen  Gewicht  Wasser  verdüunt  ist,  aufgelöst  wird; 
ann  über  ausgekochtem  Wasser  aufgefangen  werden. 

Das  zur  Bereitung  des  Arsenwasserstoffs  dienende  Arsenzink  bereitet  man, 
j  Soubeiran's  Vorschrift,  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  gleiche  Theile 
granulirtes  Zink  und  zerstossenes  Arsen  in  einer  thöueruen  Retorte  (oder 
m  bedeckten  Tiegel)  erhitzt.  Bei  der  Vereinigung  beider  Metalle  wird  so 
Wärme  frei,  dass  die  Masse  schmilzt.  —  Bei  der  Darstellung  des  Gases  aus 
er  Verbindung  durch  Uebergiessen  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  kann 
i  bei  der  furchtbaren  Giftigkeit  desselben  nicht  genug  Vorsicht  anwenden,  damit 
e  Gasblase  frei  in  die  Atmosphäre  austritt.  Durch  Versäumen  der  nöthigen 
«cht  und  Einathmen  dieses  Gases  haben  mehrere  Chemiker  ihr  Leben  ver- 
q.  unter  ihnen  namentlich  Gehlen  (1815). 

Das  Gas  besitzt  einen  höchst  unangenehmen  eigentümlichen  Geruch;  es  ist 
bt  entzündlich  und  brennt  mit  bläulicher  Flamme,  und  selbst  die  gelbliche 
aime  des  Wasserstoffs  wird  bei  einer  geringen  Einmischung  von  Arseuwasser- 
f  bläulich.  Leitet  man  das  Gas  durch  eine  nicht  zu  weite  Glasröhre ,  welche  . 
irgend  einer  Stelle  mittelst  einer  Weingeistflamme  zum  schwachen  Glühen 
itxt  wird,  so  zerlegt  sich  das  Gas  vollständig  in  Wasserstoffgas  und  in  Arsen, 
■chüi  sich  in  der  Sichtung  des  Gasstromes  jenseits  des  glühenden  Theiles  als 
waner  metallisch  glänzender  Ring,  als  „Arspenspiegel"  absetzt,  aus  mikro* 
piichen  reguläreu  Octaedern  bestehend  (Cooke).  2  Vol.  Arsenwasserstoffgas 
*n  hierbei  3  Vol.  Wasserstofl'gas. 

Bringt  man  einen  kalten  Körper,  z.  B.  eine  Porzellanschale,  in  die  Flamme 
i  brennendem  Arsenwasserstoff,  so  scheidet  das  Arsen  sich  unverbrannt  ab 
i  setzt  'sich  auf  den  Gegenstand  als  schwarzer  metallisch  glänzender  Anflug 

welcher  in  Salpetersäure  und  unterchlorigsaurem  Natrium  leicht  löslich  ist 

uchoff). 

Alles  Wasserstoffgas  ist  gemischt  mit  Arsen  wasserstoffgas,  wenn  es  sich  aus 
er  Flüssigkeit  entwickelt,  welche  die  kleinsten  Mengen  arseniger  Säure  enthält, 
au  also  arsenhaltiges  Zinn  oder  Zink  in  reiner  8äure  oder  reines  Metall  in 
eahaltender  Säure  gelöst  und  das  sich  entwickelnde  Gas  durch  eine  an  einer 
Ue  glühende  Glasröhre,  oder  die  Flamme  des  brennenden  Gases  auf  eine  kalte 
reellanfläche  geleitet  wird,  so  entsteht  ein  schwarzer  metallischer  Anflug.  Bei 
ifungeu  dieser  Art,  wo  Eisen  oder  Zinn  oder  andere  Metalle  zur  Entwicklung 
»^awerstoffgases  angewandt  werden,  muss  das  Gas  vorher  durch  eine  mehrere 
11  lange,  mit  lockerer  Baumwolle  augefüllte  Glasröhre  geleitet  werden,  um  die 
rch  die  Heftigkeit  der  Gaaentwickelung  mit  fortgerissenen  Tröpfchen  der  Flüs- 
JMit  zurückzuhalten;  sonst  bilden  sich  oft  schwarze  Anflüge  von  metallischem 
wn,  Zinn  etc.,  die  an  ihrem  Verhalten  zu  Salpetersäure  und  Schwefelammoniuin 
rigen«  leicht  erkannt  werden.  Mit  Hülfe  dieses  Verhaltens  des  Arsen  wasser- 
en* kann  man  Arsen  leicht  und  in  kleinsten  Spuren  nachweisen  (vergl.  Arsen, 
ichweisung  etc.  8.  750).  Nach  Otto1)  bildet  l/\oom8  arseniger  Säure,  in  eine 
assergtoffentwickelungsflasche  gebracht,  noch  so  viel  Arsenwasserstoff,  um  einen 
^Spiegel  zu  geben  (s.  8.  751). 

ArsenwasserBtoff:  l)  Graham-Otto,  4.  Aufl.  2,  3.  Abthl.  S.  608.  —  2)  J.  pr. 
*n-  H  S.  892.  —  «)  Ebend.  64,  S.  03.  —  «)  Pogg.  Ann.  118,  S.  615.  —  6)  Ann.  ch. 
^  [3]  68,  p.  186;  Dingl.  |.ol.  J.  J70,  S.  359. 
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Wird  das  Arsenwasserstoffgas  über  ein  glühendes  Metallox>  d,  &m  besten  Kn\.t-t 
oxyd  geleitet,  so  wird  dieses  durch  den  Wasserstoff  reducirt  und  das  Arien  »-* 
bindet  sich  vollständig  mit  dem  Metall.  Es  ist  dies  die  leichteste  Methode,  An** 
wasserstofif  zu  bestimmen. 

Zinn,  Kalium,  Natrium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verbinden  sich  mit  dem  AiJ 
und  lassen  reines  Wasserstoffgas  zurück. 

Aus  den  Lösungen  von  Gold-  oder  Silbersalz  fällt  der  Arsen  wasserrtr  ff  ij 
Metalle,  indem  sich  Wasser  und  arsenige  Säure  bilden.  Die  Färbung  einer  S J >  i 
lösung  durch  Abscheidung  von  fein  vertheiltem  Silber  zeigt  die  geringsten  Sp^i 
Arsenwasserstoff  an  (2AsHs  +  3  Ag>  O  =  2  As  -f-  3H20  -f-^6Ag). 

Trockner  Sauerstoff  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Arst-Lw»! 
serstoff.  LäBst  man  einen  elektrischen  Funken  durch  ein  Gemenge  von  lr«a 
Wasserstoff  und  überschüssigem  Sauerstoff  schlagen,  so  bildet  sich  unter  Dtt-.cj 
tion  Wasser  und  Arsenik.  Lufthaltiges  Wasser  absorbirt  und  zersetzt  ihn  Ua^ 
sam.  Alle  oxydirend  wirkende  Körper  zersetzen  den  ArsenwasserstorJ,  eonceütnri 
Schwefelsäure  zersetzt  ihn,  indem  sich  Arsen  und  Arsensulfid  abscheidet  iH ubi 
pert2).  Bei  längerer  Einwirkung  zersetzt  ihn  auch  die  Salzsäure,  Arsenchinn 
bildend  (Napoli*).  Clüor  wirkt  äusserst  heftig  auf  ihn  ein,  Brom  und  Jod  «  j; 
ger  energisch,  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff  oder  Jodwasserstoff  neben  Ar*,  a 
chlorid,  Bromid  oder  Jodid  bildend ,  letztere  bei  Anwendung  hinreichender  a\ j 
gen  der  Halogene.  Wird  Arsenwasserstoff  über  erhitzten  Schwefel  geJeitet  * 
bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  Arsen  uud  Arsensulfid;  ebenso  wirkt  Phosphor. 

Die  Alkalihydrate  absorbiren  Arsenwasserstoff  und  zersetzen  ihn  ht  ir\ 
Wärme.  Viele  Metallsalzlösungen  zersetzen  den  Arsenwasserstofi  und  h  n:>td\ 
Wasser  und  freie  Säure ,  sowie  Arsenmetall  oder  arsenige  Säure  unter  Ated*. 
dung  von  Metall:  6  804Cu  -f-  4AsH8  =  6S04Ha  +  2  CujAsj. 

Arsenwasserstoff  fester,  As2H oder  As4H2.  Befindet  sich  Arsenwat  * 
gas  in  Berührung  mit  feuchter  Luft,  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder 
oxyd,  so  entsteht  fester  Arsenwasserstoff  (Wiederhold4).     Nach  Blond:;- 
bildet  er  sich  im  Marsh' sehen  Apparate,  wenn  Salpetersäure  zugegen  ül  o: 
wenn  man  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  gasförmigen  Arsen«»-* 
Stoff  leitet,  alsdann  mit  Chlornatrium  das  in  Lösung  befindliche  Silber  awl<s 
schlägt  und  einige  Tropfen  Salpetersäure  zusetzt  und  ein  Stückchen  Zink  it  * 
Flüssigkeit '  taucht ,  wobei  er  sich  in  Flocken  auf  dem  Zink  uiederschlAgL  7/j 
Darstellung  behandelt  mau  eine  fein  gekörnte  Legirung  von  1  Tbl.  Arne  .u 
5  Thln.  Zink  mit  Salzsäure,  das  zurückbleibende  rothbraune  Pulver  ist  d*r  M 
Arsenwasserstoff  (Wiederhold).    Er  zerfällt  bei  200°  in  Arsen  und  Wa***«%-i 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  er  mit  gelbem  Lichte.    In  rauchender  iti 
petersäure  verbrennt  er  unter  Lichtentwickelung,  in  einer  Säure  vom  specn  ih 
wicht  1,2  oxydirt  er  sich  langsamer.    Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  ihu  iv.-i 
Feuererscheinung;  mit  wässerigen  Alkalien  liefert  er  langsam  Arsensaure,  v. 
8taub  bewirkt  Entzündung  der  Schleimhäute.  « 

Arsid.  Arsidogen  nennt  L.  Gmelin*)  den  hypothetischen  Ai>enw^ 
stoff  H2As,  dem  Amid  oder  Amidogen  entsprechend. 

■ 

Arsin,  Arsonium.  So  sind  die  dem  Ammoniak  H3N  und  dem  Anunoua 
H4N  entsprechenden  Arsenverbindungen  genannt,  H3As  oder  H4As,  in  weich« 
also  an  der  Stelle  von  Stickstoff  Arsen  enthalten  ist.  In  diesen  Verbindung«!;  kn 
dann  wie  bei  Ammoniak  und  Ammonium  der  Wasserstoff  durch  Kohlenwa^'r-^ 
ersetzt  werden  (vergl.  Arsenradieale,  organ  ). 

Artanitin,  Arthanitin,  ein  von  Saladin**)  zuerst  aus  den  früher  *1*  AVj 
artanitue  officinellen  Wurzeln  von  Cydamen  turopatum  dargestellte  Substanz'  d* 
geringer  Menge  sich  auch  in  den  Wurzeln  von  Primula  veris,  von  Anagallu  «t^b* 
und  von  Limosdia  uquatica  sich  finden  soll,  später  von  Herberger  u.  Buchn*T,r 
weiter  untersucht.  Das  Artanitin  wird  durch  Ausziehen  des  alkoholischen  Fr.tv* 
mit  Aether  und  Wasser,  und  Lösen  des  Rückstandes  in  Alkohol  unter  Zawu  • ' 
Thierkohle  und  Verdampfen  dargestellt.  Es  bildet  zarte  weisse  geruchlose  Kk«u. 
nadeln  von  brennendem  scharfen  Geschmack ;  es  löst  sich  in  500  Thln  kij« 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Beim  Erhitzen  zers*tiM 
sich;  concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  lebhaft  violett;  Salpetersäure  oxydir  * 
Oxalsäure  bildend.    Durch  längeres  Sieden  mit  Alkohol  oder  Wasser  wird  «*  ■>«■ 


•)  llandb.  d.  org.  Cbem.  2,  S.  50  (4.  Aufl.  1852).  —  **)  J.  de  chiiu.  med.  6.  r 
•*♦)  Repert.  Pharm.  37,  S.  36. 
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ndert;  es  verliert  die  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  und  seine  Schärfe.  Innerlich 
:«nommen  bewirkten  einige  Grammen  Brechen  und  Stuhlausleerungen. 

Da«  Artanitin  ist  vielleicht  mit  dem  aus  den  Wurzeln  von  Cycfamen  evropaeum 
l&rgestellten  amorphen  Cyclamin  (s.  d.  A.)  identisch. 

Artemisia,  Das  Kraut  von  A.  absinthium  enthält  einen  Bitterstoff,  das  Ab- 
inthiin  (s.  d.  A.),  neben  ätherischem  Oel  (Wermuthöl),  Harz6),  Gerbstoff  und 
äuren.  Braconnot  ')  nahm  darin  eine  eigentümliche  Säure,  Wermuthsäure 
ü.  diese  ist  nach  Zwenger2)  und  Weppen3)  Bernsteinsäure,  nach  Luck4)  ein 
einenge  von  Aepfelnäure  und  Phosphorsäure.  Nach  Tichanowitsch 5)  enthält 
ie  Pflanze  in  allen  Theilen  stets  Harz,  die  im  Mai  gesammelte  Pflanze  enthielt 
ur  Gerbsäure,  weder  Aepfelsäure  noch  Bernsteinsäure,  im  Juli  fand  sich  in  der 
Itithe  nur  Aepfelsäure,  während  im  August  das  Kraut  Aepfelsäure  und  Bernstein- 
iure  enthielt.  Nach  Dumenil8)  wird  bei  der  Destillation  von  Wermuthkraut  mit 
t'aäser  auch  eine  flüchtige  Säure  erhalten ,  welche  wenn  Concentrin  in  öligen 
ropfen  auf  dem  Wasser  schwimmt. 

Das  Kraut  von  A.  maritima  L.  enthält  19,4  Proc,  die  Wurzel  3,9  Proc.  Asche, 
)\t  Asche  enthält  in  100  Thln.  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand: 


Kraut  Wurzel 

Kali   16,0  •  13,8 

Natron                                        7,3  19,9 

Kalk                                             8,3  lü,9 

Magnesia  .   ■  A                               2,2  '3,3 

Aluminiumphosphat                        3,5  3,0 

Eiseuphosphat                                 2,7  10,7 

Schwefelsäure                                4,5  15,4 

Phosphorsäure                               1,8  2,4 

Kieselsäure                                    5.0  7,7 

Kohlensäure                                  7,7  10,0 

Chlornatrium   40,6  2,8 


Die  Wurzel  von  A.  vulgaris  L.  Beifusswurzel  enthält  neben  fettem  Oel 
ad  Harz  ein  ätherisches  grünlichgelbes  butterartiges  Oel  von  eigentümlichem 
eruch,  von  ekelhaft  bitterlichem,  anfangs  brennendem,  dann  kühlendem  Geschmack, 
ichter  als  Wasser,  über  100°  siedend. 

Arterienhaut  besteht  aus  elastischem  Gewebe  contractiler  Faserzelle  und 
>gewebe.  Nach  Scherer1)  enthält  die  mittlere  Arterienhaut  53,7  Kohlenstoff, 
.0  Wasserstoff  und  15,3  Stickstoff.  Schultze2)  hat  die  contractilen  Fasern  der 
rterienhaut  -untersucht ;  Wasser  zieht  aus  100  etwa  20  lösliche  Theile  aus,  dar- 
oter  namentych  Casein.  Schultze  hat  auch  die  in  Wasser  unlöslichen  Bestand- 
teile der  contractilen  Fasern  und  die  elastischen  Fasern  der  Arterien  untersucht, 
ie  Verknöcherungen  der  Arterienhaut  enthält  ausser  Fett  und  etwas  Cholesterin 
alksalz  und.  organische  Substanz ;  nach  Fremy3)  haben  die  Kalksslze  die  gleiche 
us&mmensetzung  wie  in  den  Knochen,  die  organische  Substanz  ist  eine  albumin- 
tige. 

Articulit  s.  Itacoltimit. 

Artischocken.  Der  grüne  ^Farbstoff  der  Artischocken  (von  Cynara  tcolymu*) 
ld  anderer  zu  den  Synanthereen  gehörenden  Pflanzen  ist  nach  V erdeil  von 
alorophyll  verschieden ;  er  soll  sich  bei  Einwirkung  von  Luft,  Wasser  und  Am- 
oniak  auf  die  zerkleinerten  Pflanzentheile  bilden;  die  grüne  Flüssigkeit  giebt 
it  Essigsäure  einen  grünen  nach  dem  Trocknen  dem  Indigo  gleichenden  Nieder- 
hlag,  der  mit  wässerigen  Alkalien  aber  eine  grüne  Lösung  giebt. 

Nach  Richardson2)  enthält  die  Artischocke  frisch  1,17  Proc.,  getrocknet 
2  Proc.  Asche.  Way  und  OgBton3)  fanden  in  den  Wurzeln,  Stengeln  und 
lattern  der  Jerusalem- Artischocke  (von  Helianthus  tuberöses)  1,79,  1,94  und  15,00 
roc.;  getrocknet  12,2,  4,4,  und  28,3  Proc.  Asche.    Die  Asche  enthält  in  100: 


Artemisia:  J)  Bullet,  d.  pharm.  5,  p.  549.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  122.  — 
Ebfnd.  59,  S.  354.  —  *)  Ebend.  54,  S.  112.  —  B)  Chero.  Centr.  1853,  S.  90«.  — 
Rep.  Pharm.  86,  S.  176. 

ATterienhaut:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  40,  S.  51.  —  *)  Ebend.  71,  S.  277.  —  8)  Ann. 
..  phrs.  [3]  43,  p.  86;  Pharm.  Centr.  1855,  S.  129. 

Artischocken:  l)  Compt.  rend.  41,  p.  588;  J.  pr.  Chem.  67,  S.  254.  —  a)  Ann. 
i.  Pharm.  67,  Tabelle.  —  *)  Jahresber.  Chem.  1849,  S.  675.  —  *)  Phosphorsaures  Eisen- 
?<i.  —  b)  Chlorkalinm. 
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Jerusalem  -  Artischocke 


Artischocke 

Wurzeln 

Stengel 

Blätter 

55,9 

38,4 

6,8 

0,7 

3.7 

Kalk  

3,3 

20,3 

40,1 

* 

Magnesia  .  .  . 

...  4,1 

1,3 

1,0 

2,0 

Schwefelsäure  . 

...  5,2 

3,8 

3,2 

2,2 

Kohlensäure  . 

•      •  • 

11,8 

25,4 

24,3 

Phosphorsäure 

.  .  .  36,2 

16,7 

3,0 

0,6 

Kieselsäure  .  . 

.   .  7,0 

1,5 

1.5 

17,5 

0,5 

0,9 

1,1 

Chlornatrium  . 

.   .   .  3,6 

5,0*) 

4,7 

1.8 

Artiyle  nennt  Löwig  die  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHsu. 

ArtotarpuB.  Die  Früchte  des  auf  den  ostindischen  Inseln  einheimisch« 
A.  inciia,  des  Brotfruchtbäume*  enthalten  14Proc.  Stärke,  3  Proc.  Eiweiss.  19  Pro: 
Kleber  und  63  Proc.  Wasser. 

Arum.  Die  frischen  Knollen  von  A.  escuUntum  x)  enthalten  1,65  Proc.  Asch«, 
diese  enthält  in  100  Thln.  61,7  in  Wasser  lösliche  (45,1  Kali,  8,1  Chlornatrium 
9,8  Schwefelsäure,  4,7  Phosphorsäure)  und  38,2  unlösliche  Bestahdtheile  (18,3  Kali. 
1,1  Eisenoxyd,  1,3  Schwefelsäure,  11,4  Phosphorsäure,  6,1  Kieselsäure). 

Die  frischen  Wurzeln  von  A.  macufutum  enthalten  einen  scharf  schmeckend«! 
Milchsaft,  der  auf  der  Haut  Entzündung  bewirkt,  aber  so  leicht  zersetzbar  w. 
dass  er  sich  in  den  trocknen  Wurzeln  nicht  findet ;  auch  das  Destillat  ist  nich: 
scharf,  sondern  fade  schmeckend.  Die  Wurzeln  enthalten  ferner  Stärke,  Ptlä^ir.j 
schleiin,  nach  Enz2)  gährungsfähigen  Zucker,  Oel  und  Saponin.  Die  frisch« 
Blätter8)  von  A.  macvlatum  enthalten  88  Proc.  Wasser;  trocken  geben  sie  10.: 
Asche;  diese  enthält:  16,7  Kali,  7,4  Natron,  2,4  Chlornatrium,  28,7  Kalk, 
Magnesia,  5,3  Schwefelsäure,  6,3  Phosphorsäure,  3,8  Kieselsäure,  17,5  Kohlensaure. 
2,3  Eisenoxyd,  0,7  Thonerde  und  Manganoxjd. 

In  den  frischen  Wurzeln  von  A.  dracuncvlus  *) ,  in  dem  blau  gefärbten  Theik 
der  Blüthe,  vorzüglich  im  Kolben  findet  sich  ein  scharfer  Stoff;  der  wein  geistige 
Auszug,  so  wie  das  wässerige  Destillat  zeigen  noch  den  scharfen  Geschmack  nai 
reizende  Wirkung  auf  die  Haut. 

Arundo.  Die  trockne  Pflanze  von  A.  phragmitts  enthält  4,7  Proc.  Asc&t 
darin  8,6  Kali,  5,9  Kalk,  1,2  Magnesia,  0,2  Eisenoxyd,  2,8  Schwefelsäure,  7l,5Ki^ 
eelsäure,  6,6  Kohlensäure,  2,0  Phosphorsäure,  0,4  Chlornatrium. 

Asa  dulois  syn.  Benzoe. 

Asa  foetida,  Stinkasant,  Teufelsdreck,   Gummi- Jiesina  Ata  foettda.  fc^j 
sogenanntes  Gummi-Schleimharz,  welches  aus  den  Wurzeln  von  der  in  Peraien  «ü  | 
heimischen  Ferulu  asa  foetida,  vielleicht  auch  von  anderen  Ferula-Arten  erh&ir«&  j 
wird ;  es  fliesst  aus  Einschnitten  der  Wurzel  als  ein  milchweisser  Saft,  der  an  ti*  i 
Luft  bald  zu  einer  gelben,  am  Lichte  schnell  braun  werdenden  Masxe  eintrocku-t 
Im  Handel  findet  sich  Stinkasant  in  einzelnen  kleineren  mehr  oder  weniger  nun: 
liehen  gelblichen  oder  röthlichen  Stücken  als  *. in  granis  s.  iacrymis;  oder  u 
grösseren  un regelmässigen  Stücken,  A.  f.  in  massis,  welche  gelblich-  oder  röthUd- 
braun,  auf  dem  Bruche  muschelig  und  weiss  oder  weisslich  sind ,  sich  am  Lichts 
aber  bald  röthlich  färben. 

Asa  foettda  ist  nur  bei  niederer  Temperatur  hart  und  spröde;  bei  gewöhnliclasr 
Temperatur  ist  es  wachsartig  und  erweicht  schon  in  der  warmen  Haud.    E*  )*i 
einen  widerlichen  penetranten  Geruch  (daher  der  Name);  der  frische  Saft  soll  n<-  - 
ungleich  stärker  riechen,  so  dass  einige  Grammen  desselben  einen  stärkeren  G«n,a  j 
verbreiten  sollen  als  100  Pfd.  des  trocknen  Handelsproductes.  In  äusserst  gerim:«' 
Menge  wird  es  von  manchen  Völkern  als  Gewürz  benutzt.  Es  enthält  in  100  Ull 
65  Harz,  19,5  löslichen  Gummi,  1 1  Bassorin,  3,6  ätherisches  Oel,  ausserdem  äpfelsau:  -. 
Kalk,  Holzfaser  u.  s.  w.    Nach  Brandes  enthält  Asa  foetida  zwei  Harze,  ein 
Aether  lösliches,  und  ein  in  Aether  unlösliches.    Johustou  *)  stellt  das  Harz  csv 
indem  er  von  der  weingeistigen  Tinctur  einen  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  i 
den  Bückstand  mit  Wasser  mischt:  das  so  erhaltene  gelbliche  Harz  soll  der  F  ' 


Arum:   J)  Herapath,  Ann   Ch.  Pharm.  76,  S.  383.  —  2)  Viertel) ahrwehr.  Ph*T 
8,  S.  27.  —  3)  Rode,  Ebend.  9,  S.  530.  —  *)  Landerer,  Rep.  Pharm.  57,  S.  19». 
*)  Phil.  Transact.  1840,  p.  354. 
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»elC^HjfOa  entsprechen  (es  enthält  wahrscheinlich  noch  Schwefel),  es  färbt 
ich  am  Lichte  röthlich;  bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt;  es  bilden 
eh  grün,  blauviolett  oder  roth  gefärbte  Oele,  welche  mit  Kali  gewaschen,  mit 
äcre  gesättigt  und  destillirt  ein  Ameisensäure  und  Essigsäure  enthaltendes  äthe* 
jcbe*  Oel  geben.  Beim  Schmelzen  des  Harzes  mit  Kalihydrat  bildet  sich  neben 
üchtigen  Fettsäuren  Protocatechusäure  und  Besorcin ,  auf  100  Thle.  Harz  etwa 
,4  Tille.  Protocatechusäure  und  3,4  Thle.  Resorcin. 

Das  Harz  ist  nach  Hlaaiwetz  ein  Gemenge,  welches  eine  krystallisirbare 
üure,  die  Ferulasäure,  enthält,  welche  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung 
dt  Bleizucker,  Abwaschen  des  Niederschlages  mit  Weingeist  und  Zersetzen  des 
i  warmem  Wasser  vertheilten  Niederschlages  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dar- 
stellt wird.  Die  Ferulasäure ,  C10  H10  04 ,  ans  Alkohol  und  siedendem  Wasser 
mkn  stallisirt,  bildet  farblose  vierseitige  rhombische  geschmacklose  Nadeln,  welche 
ch  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol,  etwas  weniger 
•ich?  in  Aether  lösen;  sie  schmelzen  bei  nahe  154°  ohne  Zersetzung;  lösen  sich 
t  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  oder  bräunlichrother  Farbe ;  beim 
ihnielzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  als  Hauptproduct  Protocatechusäure;  bei 
rj  trocknen  Destillation  entsteht  ein  dickflüssiges,  nach  Phenol  und  Ouajacol 
.echendes,  wahrscheinlich  Brenzcatechin  enthaltendes  Destillat. 

Die  Ferulasäure  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  die  wäs- 
•  Losung  der  freien  Säure  wird  durch  Bleizucker  und  Eisenchlorid ,  die  mit 
.Dali  gesättigte  Lösung  durch  Silbersalz  gefällt. 

Da«  Ammoniaksalz,  C10Hfl04.NH4  -}-  H20,  bildet  blätterige  Krystalle,  welche 
fi  100°  schon  Ammoniak  verlieren ;  das  Kalisalz,  C10  H9  04  .  K,  ist  strohgelb,  zer- 
it»slich  und  in  Alkohol  schwer  löslich.  Das  SUbersalz,  C10H9O4.Ag,  durch  Fäl- 
lig des  gelösten  Ammoniaksalzes  erhalten,  ist  ein  citrongelber,  bald  weissfarbig 
erdender  Niederschlag. 

Da*  Asu  Joetidu-0 e\ ,  genauer  von  Hlasiwetz1)  untersucht,  wird  durch  De- 
iilaüoa  des  Harzes  mit  W asser  am  besten  aus  Glasgefässen  erhalten,  weil  bei 
awendung  von  Metallgefassen  sich  Schwefehnetall  bildet  und  in  Folge  davon  das 
el  sich  färbt.  Das  aus  Glasgefässen  destillirte  Oel  ist  lichtgelb  dünnflüssig,  von 
metrantem  Ata _/«rf/</a-Geruch.  Es  ist  im  frischen  Zustande  sauerstofffrei,  schmeckt 
ilde,  hinteninich  kratzend,  es  reagirt  neutral,  löst  sich  ziemlich  reichlich  in 
ajser,  leicht  in  Alkohol  oder  Aether;  es  siedet  bei  135°  bis  140°  unter  Zer- 
uung  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  An  der  Luft  nimmt  es  leicht 
iuer*toff  auf  und  entwickelt  etwas  Schwefelwasserstoff.  Das  stickstofffreie  Oel 
nhielt  von  verschiedenen  Bereitungsweisen  64,2  bis  69,3  Kohlenstoff  auf  9,1  bis 
J.5  Wasserstoff  und  20,2  bis  25,4  Schwefel;  diese  verschiedene  Zusammensetzung 
■sst  auf  ein  Gemenge  schliessen ,  wahrscheinlich  von  C12H2g82  und  C^HooS 
flasiwetz2). 

Das  von  Stenhouse  durch  Destillation  des  Harzes  mit  Glaspulver  und  Wasser 
haltene  gelbliche  Oel  von  0,943  specif.  Gewiohte,  nachdem  es  einige  Male  mit 
asier  rectificirt  war,  enthielt  jetzt  Sauerstoff;  es  fängt  bei  163°  an  zu  sieden, 
r  Siedepunkt  steigt  aber  rasch  auf  188°,  indem  immer  sauerstoffreichere  Oele 
»ergehen  (Stenhouse8). 

Das  Ata  foetida-Qe\  wird  durch  Kalium  zersetzt,  indem  sich  Schwefelkalium 
Idet;  doch  enthält  das  rückständige  Oel  auch  noch  Schwefel.  Beim  Erhitzen 
it  Xatron-Kalk  auf  200°  bildet  sich  Valeriansäure  und  Propionsäure  neben  einem 
omatischen  Oel,  C4eHg8  89.  Dasselbe  Oel  soll  durch  längere  Einwirkung  einer 
ncentrirten  Lösung  von  Bleioxyd  und  Kalilauge  auf  das  rohe  Oel  erhalten  werden, 
um  Erhitzen  des  Oels  mit  Natronhydrat  auf  120°  bildet  sich  dagegen  neben 
hwefelwasserstoff  nur  Ameisensäure  und  Essigsäure  neben  einem  lavendelartig 
sehenden  Oel  von  der  empirischen  Formel  CS6H6682. 

Beim  Digeriren  mit  SUberoxyd  bildet  das  rohe  Oel  Wasser,  Schwefelsilber 
id  ein  flüchtiges  Oel,  welches  auf  65,7  Kohlenstoff,  10,0  Wasserstoff  und  24,8 
hwefel  enthält,  also  wie  das  rohe  Oel  zusammengesetzt  ist. 

l)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Wien.  Ac.  Ber.  53,  2.  Abth.  S.  49;  Ann.  Ch.  Pharm.  138, 
61.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  44,  S.  309.    Die  Zusammensetzung  der  bei  verschiedenen 
'inpe rat uren  destillirenden  Oele  ist  = 

163°  172°  188° 
Kohlenstoff  .  .  .  66,0  62,6  58,2 
Wasserstoff.  .  .   9,7  9,2  9,1 

Schwefel  ....  22,7  20,1  16,3 
Sauerstoff    ...    1,6  8,1  16,4 

*)  Nach  Gmelin  vielleicht  Gemenge  von  C20H18S  und  C10H1ÄS2. 
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Asant.  —  Asaron. 


Salpetersäure  wirkt  «ehr  heftig  auf  Asa  foetuta-Oel  ein ,  es  bildet  sieb  tu 
gelbes  Harz,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure.  Aehnlich  wirkt  Chrom- 
säure. 

Concentrirte  alkoholische  Lösung  des  Oels  mit  Quecksilberchlorid  genüacLi 
giebt  einen  weissen  durch  Bildung  von  Schwefelmetall  bald  sich  grau  färbende 
Niederschlag.  Beim  Auskochen  des  Niederschlages  mit  starkem  Alkohol  werdw 
weisse  seidenglänzende  Krystalle  erhalten,  deren  Analyse  der  Formel  (Cj.H«^ 
-f  5  Hg  S) [4-  (C18H22C14  -f  Hg  Cl2)  entspricht. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  weissen  ursprünglichen  KiederschUf« 
enthält  Quecksilberchlorür  und  entspricht  der  Formel  =  Cj^BI^Sg  +  2  Hg  8  *~ 
4Hg*Cl2  -f  ^(Hg^Ch,). 

Die  weingeistige  Lösung  des  Oels  giebt  mit  Platinchlorid  versetzt  je  nach 
Concentration  und  Temperatur  der  Flüssigkeit  gelbe  oder  braune  Niederschlägt 
Gemenge  des  Sulfids  uud  des  Chlorids:  C12 H*, 8,  .  Pt 8a  und  C„ H*, Cl4  .  Pt (\ 

Das  Verhalten  des  Oels,  besonders  die  bei  Oxydation  de*  Oels  häufig  »an- 
tretende Valeriansäure  neben  anderen  Fettsäuren  spricht  dafür,  dast  im  0*i? 
wohl  das  Radical  C12H22  enthalten  ist;  nähere  Untersuchungen  über  die  Con*t 
tution  der  Verbindung,  über  Zusammensetzung  des  Oels  fehlen.  A>. 

Asant,  stinkender  s.  Asa  Joetida. 

Asarin  Bvn.  Asaron. 

Asarit.  Nach  Gräger1)  enthält  die  Haselwurz  neben  Asaron  einen  rvei>t 
starren  flüchtigen  Körper,  das  Asarit,  welches  aus  dem  unreinen  Asaron  for& 
Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  erhalten  wird,  indem  hierbei  d*#JLam 
in  einzelnen  Krystallen  in  der  Flüssigkeit  schwimmt.  Das  Asarit  bildet  kkut 
seidenglänzende  geschmack-  und  geruchlose  Nadeln ,  die  bei  70°  schmelzen  mc 
bei  stärkerem  Erhitzen  grösstenteils  unzersetzt  sublimiren  *). 

Das  Asarit  ist  dem  Asaron  in  den  meisten  Eigenschaften  sehr  ähnlich.  » 
dass  Gräger  selbst  es  als  für  wahrscheinlich  identisch  mit  Asaron  erklärt  fax 
unterscheidet  es  sich  durch  den  höheren  Schmelzpunkt  (70°  statt  40°)  uud  dadnrä . 
dass  es  sich  beim  8ublimiren  weniger  leicht  zersetzt. 

Blanche  t  u.  Seil3)  nahmen  an,  dass  das  Asarit  der  feste  Theil  des  Assrnrav* 
sei,  das  Asaron  aber  ein  Uinsetzungsproduct  desselben,  vielleicht  ein  Oxydation« 
produet  sei. 

Asaron,  Hasel wurzeamphor,  Asarin.  Ein  starrer  flüchtiger  Körper,  der 
aus  der  Haselwurz  (von  A$arum  europaevm)  erhalten  wird,  zum  Theil  darin  fcrui 
gebildet  enthalten  ist»  vielleicht  zum  Theil  sich  erst  durch  Oxydation  des  ia  »irr 
Wurzel  enthaltenen  Oels  bildet.  Formel  C8H10O3  oder  vielleicht  C^H^Ov  V* 
Görz1)  entdeckt,  später  von  Lassaigne  und  Feneulle2),  von  Gräger3).  w< 
Blanchet  und  Seil4)  und  endlich  von  Schmidt6)  untersucht. 

Zur  Darstellung  wird  die  Haselwurz  mit  8  Thln.  Wasser  Übergossen,  won« 
3  Thle.  abdestillirt  werden ;  das  Asaron  findet  sich  dann  theils  als  krystallinifct»» 
8ublimat  im  Retortenhalse,  theils  erstarrt  das  auf  dem  Destillate  schwimnwai* 
Oel  in  einigen  Tagen  zu  Asaron ;  durch  Abpressen  zwischen  Papier  und  Umkn 
stalüsiren  aus  Weingeist  wird  das  Produet  gereinigt  1000  Thle.  Wurzel  ü«Vn 
etwa  11  Thle.  Asaron. 

Das  Asaron  bildet  weisse  durchsichtige  klinorhombische  Krystalle  (8chmid:i. 
es  riecht  und  schmeckt  schwach  aromatisch,  löst  sich  nicht  merkbar  in  Vtwr. 
welches  aber  den  Geruch  und  Geschmack  des  Asarons  annimmt,  es  löst  sich  leick 
in  Alkohol  und  ist  auch  in  Aether  und  flüchtigen  Oelen  löslich.  Wird  die  alkohotiicb 
Lösung  des  Asarons  verdampft,  so  scheidet  es  sich  krystallisirt  ab;  wird  die  hörnst 
mit  Wasser  gemengt,  so  bildet  sich  eine  milchige  Flüssigkeit,  Anfangs  mikroekopuf* 
Oeltröpfchen  enthaltend,  die  bald  erstarrend  sich  aneinander  lagern  und  Krystair 
bilden  0).  Es  wird  in  der  Hand  weich  wie  Wachs,  schmilzt  bei  40°  und  er*** 
dann  erst  bei  27°.  Nach  dem  Erhitzen  über  dem  Schmelzpunkte  krystelliiirt  * 
um  so  langsamer,  je  länger  und  je  stärker  es  erhitzt  war;  nach  10  bis  20Minaiü 
langem  Erhitzen  auf  140°  erstarrt  es  nach  3  biB  12  8tunden;  30  Minuten  auf  21 |  ( 
erhitzt  erstarrt  es  erst  nach  3  Tagen. 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  23. 

Asarit:  J)  Gräger,  a.a.O.  s.  bei  Asaron  unter  *).  —  8)  Zeller,  Arth.  Pharm.  Ä 
S.  266.  —  8)  Blanchet  n.  Seil,  a.  a.  0.  s.  bei  Asaron  unter  «). 

Asaron:  J)  PfafP*  System  der  Mater,  med.  3,  S.  229.  —  *)  Journ.  pharm  f. 
p.  561.  —  s)  Dissert.  de  asaro  Europa to.  Güttingen  1830.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm .  0. 
S.  296.  —  R)  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  156. 
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An  der  Luft  erhitzt ,  verbreitet  das  Asaron  zum  Husten  reizende  Dämpfe ; 
wird  es  zwischen  zwei  Uhrgläsern  vorsichtig  erwärmt,  so  sublimirt  ein  Theil  un- 
zersetzt;  in  einer  Retorte  erhitzt,  fängt  das  Asaron  bei  280°  an  zu  sieden,  wobei 
dn  kleiner  Theil  unzersetzt  verdampft;  der  Siedepunkt  steigt  aber  schnell  auf  290° 
und  300°,  indem  es  sich  zersetzt,  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  Wird  es  dann  län- 
jirvi  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  amorphe 
ruthe,  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Asaron  zeigende  vielleicht  zugleich 
wringe  Mengen  Oxydationsproducte  beigemengt  enthaltende  Masse,  welche  nach  dem 
Erkalten  dickflüssig  und  harzartig  wird;  diese  Substanz  ist  daher  als  amorphes 
Azaron  bezeichnet.  Derselbe  amorphe  Körper  entsteht  beim  Kochen  der  alkoho- 
luchen  Lösung  von  Asaron;  aus  der  blutrothen  Flüssigkeit  Beneidet  sich  beim  Er- 
kalten etwas  Asarou  krystallinisch  ab,  während  das  Filtrat  nach  dem  Verdampfen 
«nen  rothen  harzartigen  amorphen  Körper  zurücklässt,  der  nicht,  flüchtig  ist  und 
Mch  weniger  leicht  als  das  krystallisirte  Asaron  in  Salpetersäure  löst;  durch  län- 
geres Erhitzen  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  200°  wird  das 
äniorphe  Asaron  nicht  verändert. 

Das  Asaron  wird  durch  Chlorgas  nicht  bei  0°,  sondern  erst  bei  etwa  10°  zer- 
j^tzt ;  die  Masse  wird  zuerst  roth ,  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlorgas  grün ; 

so  erhaltene  Product  löst  sich  leicht  in  Alkohol ,  die  Lösung  hinterlässt  beim 
Verdunsten  eine  grüne  amorphe  Masse,  die  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
verkohlt,  wobei  ein  grünes  dickflüssiges  Oel,  C20H2aCl4OB,  übergeht;  es  ist  leicht 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  destillirt  bei  etwa  220°  grösstentheils  unver- 
ändert über. 

Beim  Erhitzen  von  Asaron  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Oxalsäure;  mit 
Chromsaure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht  ein  rothes  durch  Wasser 
fallbares  Harz,  CaoH24Ofl.  Schwefelsäurehydrat  löst  das  Asaron  langsam,  beim 
Erwärmen  damit  wird  es  zersetzt,  und  eine  braunrothe  Flüssigkeit  erhalten. 
Wasserfreie  Schwefelsäure  zeigt  Anfangs  keine  Wirkung,  später  zersetzt  es  das 
Asaron,  eine  schwarzbraune  Lösung  bildend,  welche  eine  gepaarte  Schwefelsäure 
enthalten  soll.  Fg. 

Asarumöl.  Der  neben  dem  starren  Asaron  in  der  Asarumwurzel  enthaltene 
flüssige  flüchtige  Bestandtheil.  Das  Oel  wird  durch  Destillation  der  Wurzel  mit 
Watter  erhalten  (aus  1 000  Wurzel  etwa  5  Thle.  Oel);  um  das  darin  enthaltene  Asaron 
abzuscheiden,  wird  es  mit  etwas  Alkohol  gemengt;  die  obere  Schicht  enthält  die 
Lösung  von  Asaron  und  wenig  Oel  in  Alkohol,  die  untere  Schicht  enthält  das 
Oel  neben  wenig  Weingeist  und  Asaron ;  durch  Destillation  der  unteren  Schicht 
über  Kalkhydrat,  Stehenlassen  zum  Auskrystallisiren  von  Asaron,  und  Trocknen 
über  Chlorcalcium  wird  das  Oel  ziemlich  rein  erhalten ;  seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  CMHS0O4;  wahrscheinlich  enthält  es  aber  noch  Asaron. 
Da»  Asarumöl  ist  gelblich,  dickflüssig,  es  riecht  etwa  wie  Baldrianöl,  ist  leichter 
als  Wasser  (nach  Zeller  von  1,018  speeif.  Gewicht),  wenig  darin,  aber  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  löslich. 

Aabeferrit  s.  Dannemorit. 

Asbest  oder  Amianth  wurden  sowohl  der  faserige  Serpentin  (Chrysotil),  als 
auch  faseriger  Amphibol  oder  Grammatit  und  faseriger  Diopsid  genannt,  welche 
in  ihrem  Aussehen  sehr  ähnlich  sind,  ohne  dass  bei  dem  Gebrauche  des  Namens 
auf  den  wirklichen  Unterschied  Bücksicht  genommen  wurde.  Er  bezog  sich  mehr 
auf  die  faserige  Bildung  und  wird  in  diesem  Sinne  zum  Theil  noch  jetzt  ge: 
braucht,  wobei  man  den  speeiflschen  Unterschied  durch  nähere  Bezeichnung,  wie 
Serpentinasbest  oder  Amphibolasbest  hervorhebt.  Zu  den  Asbesten  gehören  auch 
die  mit  den  Trivialnamen  Bergflachs,  Bergfleisch,  Bergleder,  Berg- 
papier, Bergkork  benannten  Vorkommnisse  des  Serpentin-  und  Amphibol- 
ubestes,  deren  Fasern  unregelmässig  und  mehr  oder  weniger  locker  oder  fest  ver- 
wachsen sind.  Hausmann  gebrauchte  zwar  den  Namen  Asbest  für  die  amphibo- 
luchen  und  Amianth  für  die  augitischen  Vorkommnisse,  doch  wurde  im 
Allgemeinen  wenig  auf  diese  Trennung  Rücksicht  genommen,  weil  bei  dem  Mangel 
morphologischer  und  physikalischer  Unterschiede  die  chemische  Constitution  sie 
nicht  unterscheiden  liess,  insofern  gerade  diese  wasserfreien  Silicate  gegenüber 
dem  Serpentinasbest  dieselben  Basen  Kalkerde,  Magnesia  und  Eisenoxydul  in 
wechselnder  Menge  enthalten  und  doch  gemeinsam  der  Formel  R  O  .  Si  Oa  ent- 
sprechen. 

Asbolan,  Asbolit,  Kobaltmanganerz,  schwarzer  Erdkobalt,  Kobalt- 
schwärze,  Kobaltmulm,  Erdkobalt,  Schlackenkobalt,  Russkobalt, 
Cehalt  oxide  noir,  Peroxide  de  CobaU,  Earthy  Cobalt ,  Black  Cobalt-Ochre.    Die  hierzu 
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gezählten  Vorkommnisse,  welche  nach  den  Analysen  des  von  Keueersdort  in  der 
Oberlausitz  nach  Klapruth  1),  des  von  Kamsdorf  bei  Saalfeld  in  Tbürin^n  nach 
Döbereiner2)  und  Rammeisberg *)  und  des  von  Saalfeld  nach  P.  v.  Kobell«) 
keine  übereinstimmende  Zusammensetzung  ergeben,  enthalten  Manganhyperoxxi 
oder  Oxyd,  Kobaltoxydul,  Wasser  und  geringe  Mengen  von  Eisen-  *u»d  Knpfer- 
oxyd  u.  s.  w.,  der  erste  und  letzte  auch  ansehnlich  Thonerde.  Sie  bilden  frtaJak- 
titische  traubige  oder  nieren förmige ,  zum  Theil  schalig  abgesonderte  Masses. 
Ueberzüge  und  Anflüge,  kommen  auch  derb  oder  eingesprengt  vor  und  lind  fest 
bis  erdig,  bläulich-,  graulich-  oder  bräunlich-schwarz,  matt,  bisweilen  im  Strich« 
glänzend,  undurchsichtig,  haben  die  Härte  =  1,5  oder  darunter  und  0.  —  2,0 
bis  2,2  (der  von  F.  v.  Kobell  analysirte  =  3,65),  sind  milde  bis  zerreiblich.  In 
Kolben  geben  sie  Wasser,  sind  vor  dem  Löthrohr  unschmelzbar,  »igen  mit 
Flüssen  die  Reaction  auf  Mangan  und  Kobalt  und  sind  in  Salzsäure  unter  Chlor- 
entwickelung aunuslich.  Der  im  Siegenschen  vorkommende  sogenannte  Hort- 
kobalt  wird  durch  Glühen  smalteblau  und  scheint  nach  Hausmann  tu 
Geraenge  des  Asbolan  mit  Quarz  zu  sein. 

Asbolin  nannte  Braconuot  (üaßoXr},  Russ)  eine  im  Flatterruss  enthaltend* 
durch  Wasser  ausziehbare  Stickstoff  haltende  Substanz;  nach  ihm  ein  gelbliche« 
Oel,  in  Wasser  wenig  löslich,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether  sich  lösend;  nklt 
flüchtig ;  beim  Erhitzen  ammoniakalische  Producte  bildend.  Alkalien  färben  <Ü* 
wässerige  Lösung  von  Asbolin  dunkelroth ;  Silbernitratlösung  wird  dadurch  lang 
sam  reducirt. 

Asbolit  syn.  Asbolan. 

Aschblei,  ganz  veralteter  Name  für  Wismuth. 

Asche,  metallische,  Metallkalk,  Calx  metaüorum  Gm»  nannten  die  aftemi 
Chemiker  die  durch  Erhitzen  der  Metalle  an  der  Luft  erhaltenen  Oxyde,  so  antimo- 
nige Säure  Cinis  ttibii,  Zinnasche  Cinis  Jovis,  Bleiasche  Cini$  Satvmi  u.  s.  w.  N*ci> 
der  phlogistischen  Theorie  bestanden  die  Metalle  aus  einem  unverbrennlichen  Be- 
stand theile,  der  Asche,  und  aus  Phlogiston;  indem  letzteres  beim  Erhitzen  fan- 
ging, blieb  die  Asche  oder  der  Kalk  zurück. 

Asche  organischer  Körper.  Unter  Asche  versteht  man  den  feuerbwtin 
digen  Rückstand,  den  vegetabilische  oder  animalische  Stoffe  bei  der  Verbrennasi 
unter  freiem  Luftzutritt  hinterlassen.  Die  Asche  besteht  aus  unorganischen  «al- 
stanzen,  die  in  den  organischen  Körpern  enthalten  waren,  entweder  in  bestimmt*: 
Form  abgelagert,  oder  in  Wasser  gelöst ;  sie  waren  nothwendige  Bestandteil*  d*r 
Organismen,  hatten  bestimmten  physiologischen  Functionen  zu  dienen;  aber  mu 
darf  nicht  annehmen ,  dass  sie  in  den  organischen  Körpern  alle  in  der  Form,  u> 
den  Combinationen  vorkamen ,  in  denen  man  sie  in  der  Asche  findet.  AI« 
standtheile  der  Aschen  sind  bis  jetzt  aufgefunden  worden : 

Metalle:  8äuren  oder  Halogene  : 

Kalium  (Rubidium)  Kohlensäure 
Natrium  (Lithium)  Schwefelsäure  (Schwefel) 

Calcium  (Barium)  Phosphors&ure 
Magnesium  Kieselsäure 
Eisen  Chlor  (Brom,  Jod) 

Mangan  Fluor 
Aluminium  Cyan 
Kupfer  Cyansäure 
Zink 

(Blei,  Nickel,  Kobalt,  Zinn,  Titan)? 
Viele  von  den  in  der  Asche  enthaltenen  anorganischen  Verbindungen  mra 
jedenfalls  schon  als  solche  in  den  Pflanzen  und  Thieren  fertig  gebildet  vorhanden 
die  verschiedenen  Metalle  waren  mit  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kieselssur* 
oder  den  Halogenen  verbunden,  als  8alze  vorhanden.  Bei  anderen  wieder  ist  f 
unzweifelhaft,  dass  sie  bei  der  Verbrennung  der  organischen  8toffe  erst  entstanden. 
z.  B.  die  in  den  Aschen  gefundenen  Cyanverbindungen  sind  gebildet  durch  du 
verbrennenden  organischen  stickstoffhaltigen  Körper,  durch  Oxydation  der  Cvaa 
metalle  entstanden  die  Cyanate;  in  den  Aschen  gefundene  8chwefelmetalle  «iai 
Reductionsproducte  von  der  Wirkung  der  Kohle  auf  Sulfate.  Für  die  Kohlenssur» 
der  Aschen  sind  mehrere  Quellen  vorhanden.  In  den  Knochen  ist  Calciumcarbonat. 


Asbolan:  l)  Dessen  Beiträge  2,  S.  308.  —  *)  Gilb.  Ann.  67,  S.  333.  —  *)  P«* 
Ann.  54,  S.  551.  —  *)  Münch.  Acsd.  1870,  S.  49. 
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im  Blute  sind  Alkalicarbonate  gefanden,  und  auch  sonst  ist  vielfach  ein  Gehalt 
der  organischen  Substanzen  an  kohlensauren  Salzen  nachgewiesen;  diese  bleiben 
bei  der  Verbrennung  unverändert,  sie  finden  sich  noch  in  der  Asche  als  Carbo- 
nate.  Sodann  liefern  aber  die  Salze  der  organischen  Säuren,  die  in  den  Pflanzen* 
and  Thiersaften  nie  fehlen,  bei  der  Einäscherung  Carbonate.  Endlich  kann  auch 
die  Kohlensäure,  die  bei  der  Verbrennung  der  organischen  Substanzen  gebildet 
wird,  Veranlassung  zur  Bildung  von  Carbonaten  geben.  Salpeter  z.  B.,  der  in 
vielen  Pflanzen  in  nicht  unbedeutender  Menge  enthalten  ist,  liefert  mit  Kohle  ge- 
bäht bekanntlich  Alkalicarbonat.  Nach  Strecker 's  Beobachtungen  geben  die 
Alkalisalze  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  beim  Glühen  mit  Kohle  Pyrophos- 
phate  und  Alkalicarbonate. 

Wenn  schon  aus  diesen  Betrachtungen  sich  ergiebt,  dass  man  die  nach  den 
gewöhnlichen   unten  beschriebenen  Methoden  dargestellten  Aschen   nicht  ohne 
Weiteres  als  die  Summe  der  anorganischen  Bestandteile  der  Organismen  betrach- 
ten kann,  tritt  das  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  bedenkt,  dass  bei  der  Ein- 
äscherung anorganische  Körper  mit  den  organischen  verfluchtigt  werden  können. 
Enthalten  z.  B.  die  eingeäscherten  Substanzen  die  Phosphorsäure  zum  Theil  an 
Ammonium  gebunden,  so  werden  diese  Salze  durch  die  hohe  Temperatur  zerstört, 
es  können  saure  Phosphate  gebildet  werden,  die  beim  Glühen  mit  Kohle  Phosphor 
verlieren;  durch  die  Wirkung  der  in  den  organischen  Körpern  enthaltenen  Kiesel- 
säure oder  Phosphorsäure  auf  Salze  der  Halogene  kann,  unter  Mithülfe  des  wäh- 
rend der  Verbrennung  nie  fehlenden  Wasserdampfes,  Salzsäure,  Flusssäure  etc. 
ausgetrieben  werden.    Um  also  eine  richtige  Vorstellung  von  dem  Gehalte  der 
organischen  Körper  an  anorganischen  Bestandteilen  zu  bekommen ,  genügt  genau 
genommen  die  Analyse  der  durch  Verbrennung  erhaltenen  Asche  nicht.    Es  hat 
nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  um  in  anderer  Weise  die  Mineralsubstanzen  aus  den 
pflanzlichen  und  thierischen  Körpern  abzuscheiden.    So  hat  Caillat1)  beobachtet, 
<la*s  man  Pflanzentheilen  durch  verdünnte  Salpetersäure  fast  den  ganzen  Gehalt 
*n anorganischen  Stoffen  entziehen  kann ;  so  haben  Rivot.Beudant  und  Daguin2) 
vorgeschlagen ,  die  organischen  Substanzen  durch  Kalilauge  und  Chlor  zu  zer- 
stören, um  die  anorganischen  Körper  zu  isoliren.    W.  Mayer3)  hat  verschiedene 
Methoden  zur  directen  Bestimmung  von  einzelnen  anorganischen  Bestandteilen 
der  Pflanzen  eingeführt,  bei  denen  die  obigen  Fehlerquellen  vermieden  wurden. 
Endlich  sei  auch  erwähnt,  dass  Wr.  Knop4)  indirect  den  Gehalt  der  Pflanzen  an 


!)  Compt.  rend.  29,  p.  137;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  601.  —  3)  Compt  rend. 
1*53,  p.  835;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  135.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  129  u.  154.  — 
')  Chem.  Centr.  18dl,  S.  562,  577,  955.  —  6)  Knapp's  chem.  Technologie,  3.  Aufl.  1, 
2.  Abtb.  S.  269.  —  •)  Compt.  rend.  54,  p.  450  u.  1057;  Ann.  ch.  phys.  1863,  p.  67; 
Jahresber.  d.  Chem.  1862,  S.  117.  —  '\  Compt.  rend.  55,  p.  430;  Jahresber.  d.  Chem. 
1862,  S.  118.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  2.  Sappl.,  S.  84.  —  •)  Ann.  Ch.  Pharm.  100, 
5.  294.  —  10)  Pogg.  Ann.  95,  S.  60.  —  »)  J.  pr.  Chem.  40,  S.  302.  —  12)  Ann.  Ch. 
Pharm.  82,  S.  111  —  ,s)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  297.  —  14)  Pogg.  Ann.  92,  S.  175. 

-  M)  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  S.  874;  1849,  S.  430;  1852,  S.  702;  1853, 
J.  604.  —  >•)  Ann.  Ch.  Pharm.  81,  S.  68.  —  l7)  Zeitschr.  Chem.  N.  F.  1,  S.  694.  — 
8)  Zeitschr,  Chem.  N.  F.  2,  S.  286.  —  1Ä)  Chem.  Centr.  1855,  S.  425.  —  20)  Wöbler's 
tfineralchemie  in  Beispielen.  2.  Aufl.  S.  188.  —  21)  J.  pharm,  mar«  avril  1855;  Jahresber. 
I.  Chem.  1855.  S.  719.  —  22)  Ann.  Ch.  Pharm.  66,  S.  342.  —  M)  Arch.  Pharm.  [2] 
tf,  8. 1.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  S.  339;  74,  S.  366.  —  J.  of  the  Roy.  Agricult. 
Joe.  of  England  8,  part  1;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  600.  —  90)  Chem.  Gaz.  1855. 
>.  53;  Jahrester,  d.  Chem.  1855,  S.  817.  —  27)  Ann.  Ch.  Pharm.  69,  S.  89;  Jahresber. 
L  Chem.  1849,  S.  598.  —  M)  Handwörterbuch  der  Chemie  2.  Aufl.  2,  S.351.  —  29)  Pogg. 
Ion.  70,  S.  449  ;  76,  S.  324;  79,  S.  398;  Rose's  ausführliches  Handbach  der  analy- 
ischtn  Chemie  6.  Aufl.  von  Finke,  2,  S.  758.  —  M)  Jahresber.  d.  Chem.  1859, 
>.  693.  —  «)  J.  pr.  Chem.  80,  S.  118.  —  32)  J.  pr.  Chem.  36,  S.  231;  38,  8.  20.  — 
'*)  Fresenius'  quantitative  Analyse  5.  Aufl.  S.  850.  —  w)  Ann.  Ch.  Pharm.  97, 
>.  244.  —  M)  Ann.  der  Oenologie  1,  S.  130.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  353;  J.  pr. 
:hem.  38,  S.  16.  —  S7)  J.  pr.  Chem.  70,  S.  85.  —  w)  Ann.  d.  Oenologie  1,  S.  1.  — 
*)  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  363;  Fresenius'  quantitative  Analyse  5.  Aufl.  S.  853.  — 
*)  Chem.  Centr.  1857,  S.  199.  —  41)  Vierte^jahrsschr.  pr.  Pharm.  2,  S.  344;  Chem. 
3e»lr.  1853,  S.  761.  —  42)  Jahresber.  d.  Cbem.  1849,  S.  595;  Rose's  Handbuch  6.  Aufl. 
?,  S.  758.  —  4S)  Arch.  Pharm.  73,  S.  257;  132,  S.  88.  —  44)  Zeitschr.  d.  Ver.  f. 
tfibeaiuckerindustrie  im  Zollverein  1864,  S.  188.  —  48)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1868,  S.  389. 

-  **)  Compt.  rend.  59,  p.  195;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.  724.  —  48)  Jahresber.  d. 
:W  1850,  8.  603;  1857,  S.  582;   1859,  S.  693. 
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anorganischen  Substanzen  in  der  Weise  feststellt,  dass  er  dieselben  in  Salxldsnn- 
gen  von  bestimmtem  Gehalte  vegetiren  lässt  und  nach  Beendigung  des  Versuch« 
die  Menge  der  von  den  Lösungen  nicht  aufgenommenen  Salze  ermittelt 

Nicht  alle  die  oben  genannten  anorganischen  Körper  sind  für  den  Organis- 
mus der  Pflanze  oder  des  Thieres  von  gleicher  Wichtigkeit,  sie  «ind  nicht  u> 
•  einer  jeden  Asche  gleichzeitig  alle  vorhanden.  Die  Metalle  der  Alkalien,  <k: 
alkalischen  Erden,  in  Gemeinschaft  mit  Phosphorsäure,  Kieselsäure,  Köhlen»»«» 
Schwefelsäure  und  Chlor  bilden  die  Hauptmasse  jeder  Asche.  Daneben  ücheirpj 
Eisen  und  Flnorcalcium  in  kleinen  Quantitäten  in  keiner  Asche  zu  fehlen  and  ähn- 
lich ist  es  mit  Mangan,  einem  Metalle,  das  ja  auch  sonst  fast  überall  das  ELvj. 
zu  begleiten  pflegt.  Die  übrigen  oben  genannten  Mineralkörper  werden  nur  u 
einzelnen  Fällen  in  Aschen  gefunden. 

Von  den  Alkalimetallen  pflegen  Kalium  und  Natrium  neben  einander  v<* 
zukommen,  bald  das  eine,  bald  das  andere  vorwiegend.  In  den  Landpflanzen  sio-i 
vorherrschend  Kalium-,  in  den  Seepflanzen  Natriumverbindungen  enthalten  1* 
der  Asche  der  Blutkügelchen  fand  man  vorzüglich  Kaliumsalze,  in  der  Asch« 
Blutserums  Natriumverbindungen.  Manche  Aschen  zeigen  aber  nur  einen  Gehalt 
an  einem  der  Alkahmetalle,  z.  B.  die  Asche  vom  Schweisse  der  Schafwolle  w 
nach  Fuchs6)  frei  von  Natrium.  Von  den  seltneren  Alkalimetallen  sind  darch 
die  Spectralanalyse  Lithium  und  Rubidium  in  kleineu  Quantitäten  riemlid 
verbreitet  in  Pflanzenaschen  gefunden.  Derartige  Untersuchungen  wurden  avp- 
führt  von  Grandeau6),  Lefebvre7)  und  C.  Than8). 

Unter  den  Metallen  der  alkalischen  Erden  fehlen  Calcium  und  Mazot 
sium  in  keiner  Asche.  Ausserdem  aber  ist  auch  Barium  zuerst  von  hchfU 
(1788)  aufgefunden  in  Aschen  und  diese  Beobachtung  wurde  in  neuerer  Zeit  von 
Eckard8)  und  Forchhammer10)  bestätigt. 

Einen  Gehalt  an  Aluminium  hat  man  namentlich  in  Pflanzen  -constaur 
deren  Wurzelsaft  sauer  reagirt.  Unzweifelhaft  ist  das  Vorkommen  von  Alaminmu; 
dargethan   in  Lycopodiumarten   [Salm-Horstmar11),  Aderholt  Solm» 
Laubach  1S)].    In  den  Aschen  der  meisten  anderen  Pflanzen  fehlt  die  Tbonerd* 
ganz  oder  kann  zufällig  durch  Unreinheit  der  Beagentien  oder  des  Untersachorev 
objectes  in  die  Arbeit  gekommen  sein. 

Auch  schwere  Metalle  kommen  ausser  Eisen  sehr  selten  in  Aschen  rcr 
Mangan  ist  noch  am  häufigsten  gefunden.  Schon  die  grüne  Farbe,  die  nrotai 
frisch  bereitete  Asche  besitzt,  deutet  auf  einen  Mangangehalt  (Alkalimangasst 
Zöller  wies  Mangan  bestimmt  nach  in  der  Asche  von  Symphata  andca,  dutai 
und  lutea,  in  Ifydrocharsit  (Humboldt),  in  Nelumbrum  asptrifolium  und  in  d«r 
Victoria  regia.  A.  Braun14)  erkannte  Zink  in  der  Asche  des  gelben  ZinkrnJ 
chens  (wo/u  calaminaria),  einer  Pflanze,  die  nur  auf  galmeyhaltigem  Boden  wael«, 
Kupfer  wurde  in  kleinen  Mengen  vielfach  in  Pflanzenaschen  nachgewiesen >\ 
In  dem  blauen  Blute  von  Limulus  cyrfops  fand  Gent  h16)  0,08  bis  0,33  Proc  Kapfr 
oxyd.  Als  in  neuerer  Zeit  Ulex  ,7)  behauptete.  Kupfer  in  fast  allen  thierwcbn 
Substanzen  gefunden  zu  haben,  machte  W.  Logsen18)  darauf  aufmerksam.  <ia** 
die  kupferhaltigen  Bohren  der  Leuchtgasbrenner  leicht  zu  Täuschungen  Vena- 
lassung  geben  könnten.  Die  Beobachtung  von  Forchhammer7),  nach  i*t 
Blei,  Nickel  und  Kobalt  in  Pflanzenaschen  enthalten  sein  sollte,  wurde  v.* 
W.  Knop19)  bezweifelt.  Einen  Titansäuregehalt  der  Pflanzenaschen  erwiht: 
Städeler80). 

Chlormetalle  sind  in  den  Säften  der  organischen  Welt  sehr  verbreite 
namentlich  ■Chlornatrium  fehlt  in  keiner  thierischen  Flüssigkeit.  Fluor  ist  fcj 
jetzt  in  der  Asche  von  Knochen ,  Zähnen ,  der  Milch ,  des  Blutes  und  des  Hann 
beobachtet;  auch  in  den  meisten  Pflanzenaschen  gelingt  es,  Fluormetalle  nachn 
weisen,  wenn  man  grössere  Quantitäten  zur  Prüfung  anwendet.  Jod  und  Bros 
sind  nur  in  den  Aschen  der  Seepflanzen  gefunden  und  immer  nur  in  klein-t. 
Mengen.  Schwefel  ist  ein  integrirender  Bestandtheil  der  Eiweissstoffe  i» 
Pflanzen-  und  Thierreich  (Mayer3).  Bei  der  Einäscherang  wird  der  Schw?^ 
(etwa  1  Proc.  der  Eiweisskörper)  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Man  findet  dann  i 
den  Aschen  Sulfate,  oder  wenn  die  Kohle  reducirend  wirkte,  8chwefelmet&> 
(die  Asche  entwickelt  in  diesem  Falle  mit  Säuren  Übergossen  Schwefel**»*1 
stoff).  Sulfate  der  Alkalimetalle  und  vom  Calcium  kommen  auch  fertig  gebilfc: 
in  den  Pflanzen  vor.  Phosphorsäure  ist  in  den  Aschen  sehr  verbreitet.  I»* 
thierischen  Substanzen  sind  im  Allgemeinen  reicher  an  derselben  als  die  Aseif 
von  Pflauzeutheilen ,  aber  auch  manche  Pflanzenarten  enthalten  bedeutende  N?" 
gen  von  Phosphorsäure,  z.  B.  die  Asche  der  Getreidekörner.  Kieselsäure  tehlt 
sehr  selten  in  der  Asche  von  organischen  Körpern,  zuweilen  sogar  ist  der  Geh»!' 
an  Kieselsäure  sehr  beträchtlich.    Die  Asche  der  Equisetaceen  z.  B.  enthält  hu 
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:u  97  Proc.  Kieselsäure.  In  dem  iudischen  Bambusrohre  lagern  sich  Concretionen 
ih.  die  man  Tabaschir  nennt  und  die  nach  den  Untersuchungen  von  Guibourt21) 
,u*  amorpher  Kieselsäure  bestehen.  Die  äussere  harte  Decke  der  Halme  von 
len  Gramineen  ist  von  Alkalisilicaten  gebildet.  Die  niederen  Thiere  besitzen  oft 
<halen  von  Kieselsäure;  die  8äfte  der  höheren  Thiere  enthalten  immer  Kiesel- 
iure.  was  nicht  auflallen  kann,  da  nach  den  Angaben  von  Gorup-Besanez22) 
le  Federn  und  Haare  sehr  reich  an  Kieselsäure  sind. 

Die  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen  haben  diese  Mineralbestand- 
ti«le  zu  ihrem  Leben  nothwendig ,  es  ist  deshalb  sehr  wichtig  sie  zu  kennen ; 
ur  wenn  man  sich  eine  genaue  Kenntniss  von  ihnen  verschafft  hat  ist  es  mög- 
en Pflanzen  und  Thiere  naturgemäss  zu  ernähren.  Die  Analyse  der  Asche  von 
iatreidekörnern  z.  B.  zeigt ,  dass  dieselben  viel  Phosphorsäure  enthalten ,  nur 
pmjd  in  dem  Boden  die  nöthigen  Mengen  von  Phosphaten  sind,  wird  Getreide 
uf  ihm  gedeihen.  Die  Aschenanalyse  hat  also  für  Agricultur  und  Physiologie 
r?»*  Bedeutung.  Vergleicht  man  die  verschiedenen  von  ein  und  derselben 
ll&nze  ausgeführten  Aschenanalysen  mit  einander,  so  sieht  man  allerdings,  dass 
ltrohl  die  Gesammtmcnge  der  Asche  als  auch  ihre  Zusammensetzung  nicht  ganz 
onstant  ist.  Das  Alter  der  Pflanze,  der  Boden,  auf  dem  sie  gewachsen  ist,  das 
Cfüna.  die  Witterung  haben  grossen  Einfluss  auf  die  anorganischen  Stoffe,  welche 
i  die  Pflanzen  eingehen.  Die  älteren  Blätter  eines  Baumes  pflegen  reicher  an 
»che  zu  Bein,  als  die  jüngeren;  junge  Gräser  enthalten  grössere  Mengen  von 
titaphorsaure  und  Kalium,  als  das  aus  den  ausgewachsenen  Pflanzen  erzeugte 
?u.  Manche  anorganische  Körper  scheinen  sich  auch  in  den  Pflanzen  vertreten 
i  können,  z.  B.  die  Alkalimetalle,  die  Metalle  der  alkalischen  Erden  unter 
nand^r.  Aber  doch  pflegt  die  Zusammensetzung  der  Aschen  nur  zwischen  be- 
immten  Grenzen  zu  schwanken ,  z.  B.  die  Asche  von  Stroh  enthält  immer 
»bisTu  Proc.  Kieselsäure.  So  tritt  trotz  der  Schwankungen  doch  bei  den  Aschen- 
lalysen  deutlich  hervor,  welche  Mineralkörper  die  Organismen  vorzugsweise  zum 
ebeu  bedürfen  und  das  reicht  aus,  um  den  Boden  durch  richtigen  Dünger  zur  Cultur 
üct  Pflanze  zu  befähigen  oder  das  Futter  für  die  Thiere  gehörig  zu  mischen. 

Darstellung  der  Asche.  Die  Bereitung  der  Asche  muss  so  vorgenommen 
erden ,  dass  keine  fremden  anorganischen  Substanzen  in  dieselbe  kommen ,  dass 
öglichst  wenig  unverbrannte  Theile  in  der  Asche  bleiben  und  endlich  während 
t  Verbrennung  keine  Aschenbestandtheile  verloren  gehen.  Um  eine  von  frem- 
?n  Beimengungen  möglichst  freie  Asche  zu  haben,  müssen  die  zur  Verbrennung 
fstimmten  Substanzen  sorgfältig  von  anhängendem  Sand ,  Staub  etc.  gereinigt 
erden.  Durch  Reiben  und  Bürsten  ist  das  bei  Pflanzen  fast  immer  zu  erreichen, 
ttinpt  diese  Operation  nicht,  so  wischt  man  die  Pflanzentheile  mit  einem  feuch- 
a  Schwämme  ab,  hütet  sich  aber  vor  Anwendung  von  zu  viel  Wasser,  weil 
irch  dasselbe  leicht  Saft  ausgewaschen  werden  könnte.  Das  Beinigen  der 
menkörner  gelingt  nach  H.  Rose  am  besten,  wenn  man  dieselben  in  destülirtes 
a*er  bringt ,  tüchtig  aufrührt  und  das  Gemisch  dann  auf  ein  Sieb  wirft ,  auf 
m  die  Samenkörner  liegen  bleiben,  während  Staub,  Sand  etc.  mit  dem  Wasser 
fliessen.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Operation  reibt  man  den 
meo  noch  mit  einem  leinenen  Tuche  ab.  —  Bei  thierischen  Substanzen  ist  eine 
trhe  Verunreinigung  selten  zu  fürchten.  Dire  Einäscherung  gelingt  meistens 
cht,  wenn  man  sie  zunächst  mit  Walser  auszieht  und  dann  den  Verdampfungs- 
ckstand  der  wässerigen  Lösung  sowie  den  nicht  gelösten  Theil  für  sich  ver- 
soot.  Von  den  zu  veraschenden  Substanzen  wendet  man  so  viel  an,  dass  man 
ndestens  4  bis  6  Gr  Asche  gewinnt,  ein  vorläufiger  Verbrennungsversuch  muss 
s  dazu  nöthige  Menge  der  rohen  Substanz  angeben.  Von  aschenreichen  Vege- 
ailien.  wie  Samen,  Rinde,  Wurzeln  reichen  100  bis  200  Gr  aus;  von  aschen- 
meren,  wie  Holz,  Kräuter  muss  man  das  Doppelte,  zuweilen  das  Dreifache 
wenden.  Die  gereinigten  rohen  Körper  werden  wenn  uöthig  zerkleinert,  bei 
0°  bis  110°  scharf  getrocknet  (saftreiche  Stücke  legt  man  dabei  auf  Glasplatten) 
d  dann  eingeäschert. 

Um  eine  möglichst  vollständige  Verbrennung  zu  erreichen  und  zugleich  einen 
•rinn  an  Asche  zu  vermeiden ,  ist  es  nothwendig ,  den  Zug  und  die  Temperatur 
i  der  Einäscherung  zu  reguliren.  Durch  zu  starken  Zug  werden  Aschenbeatand- 
eile  mechanisch  fortgerissen,  durch  zu  hohe  Temperatur  werden  auf  der  einen 
ite  manche  anorganischen  Verbindungen  (Haloidsalze)  direct  verflüchtigt  oder 
B.  Carbonate)  zersetzt;  auf  der  anderen  Seite  schmelzen  aber  auch  manche 
organische  Salze  bei  nicht  einmal  sehr  gesteigerter  Temperatur,  umhüllen  deren 
>hle  und  schützen  diese  vor  der  vollständigen  Verbrennung.  'Allgemein  gilt 
thalb  die  Regel,  dass  man  die  Einäscherung  vornimmt  bei  sehr  massigem 
iftznge  und  bei  einer  am  Tage  kaum  sichtbaren  Rothglühhitze.  Aber  bei  diesen 


Digitized  by  Google 


808 


Asche  organischer  Körper. 


Vorsichtsmaassregeln  können  durch  die  Wechselwirkung  der  anorganischem  B* 
standtheile  und  der  Kohle  auf  einander  Phosphor,  Salzsäure,  Kohlensäure,  Schwe- 
felsäure etc.  verflüchtigt  werden.  Um  das  zu  vermeiden,  sind  die  verschieden**! 
Vorschläge  gemacht.  Man  hat  Substanzen  mit  den  einzuäschernden  eroia-, 
welche  die  oben  genannten  Körper  binden,  ihre  Verflüchtigung  hindern,  oder  mv, 
hat  dahin  gestrebt ,  die  Verbrennung  durch  besondere  Zusätze  bei  einer  stbr 
niederen  Temperatur  zu  erreichen.  So  wendet  Wackenroder Aetxkalk  o4*r 
Acetat,oder  Carbonat  von  Calcium  an,  so  schlftgt  Strecker44)  vor,  die  verkohlt* 
Masse  mit  so  viel  von  einer  Aetzbarytlösung  zu  befeuchten,  dass  die  Asche  aaci- 
her  etwa  zur  Hälfte  ihres  Gewichtes  aus  Baryt  besteht.  Way  und  Ogstovr^i 
setzen  Bariumnitrat  zu,  Slater2*)  Bariumperoxyd,  Verdeil27)  Ammoniamnitrs% 
Will  **)  Quecksilberoxyd,  Rose2y)  verascht  unter  Zusatz  von  Platinnmohr.  Fifi«. 
mann42)  unter  Anwendung  von  Platiuchlorid ,  Gräger80)  und  AI.  Mnllrr11! 
mischen  die  organische  Substanz  mit  Eisenoxyd.  Mitscher  lieh  *2)  verbrennt  4h 
in  einem  Kohlensäurestrome  verkohlten  Massen  im  Sautfrstoffstrome,  F.  Schulieai 
wendet  directen  Luftzug  zur  vollständigen  Verbrennung  an.  Aehntich  rerikbmi 
Hlasiwetz34)  und  Kösler  »). 

Selbst  diese  Methoden  schützen  indessen  nicht  ganz  vor  Verlusten.  So  beob- 
achtete Mayer3),  dass  die  Menge  von  Schwefel,  die  man  in  den  Getradekörui 
findet,  wenn  man  sie  nach  Zusatz  von  Baryt  verbrannt  hat,  kaum  dem  fünftes 
Theile  von  der  Menge  entspricht,  die  man  direct  durch  Oxydation  der  Korse 
bekommt  oder  die  man  aus  dem  Eiweissgehalte  derselben  berechnet  In  IM  Tüi 
getrockneten  Samens  fand  er  an  8chwefel : 

.         Mit  Kali  und  Sal-     Aus  dem  Eiwei« 
Mit  Baryt  verascht      peter  gegchmoljsen    gehaIt  berechw  , 

Winter- Weizen  .  .  0,042  bis  0,058  0,464  bis  0,472       0,353  bis  ortt» 

Winter-Roggen  .  .  0,088  0,571  0,378 

Gerste  0,060  0,345  0,310 

Hafer   0,105  0,479  0.246 

Die  sichersten  Resultate  erhält  man  nach  Rose,  wenn  man  bei  der  Rinwcte 
rnng  eine  gewogene  Menge  Natriumcarbonat  zusetzt. 

Von  den  zahlreichen  zur  Einäscherung  orgauischer  Körper  vorgeschUsw* 
Methoden  sind  folgende  vorzüglich  in  Anwendung: 

Einäscherung  in  der  Muffel.  Erdmann36)  hat  dieses  Verfahren  ms* 
angegeben,  es  wurde  später  von  Strecker24)  aufs  Neue  empfohlen.  Die  MoftL 
25cm  tief,  17  cm  breit,  12cm  hoch  (im  Lichteu  gemessen),  ist  aus  feuerfest« 
Thone  gebraunt.  Sie  wird  horizontal  in  einen  Öfen  gesetzt.  Hat  die  Mcfc 
keinen  besonderen  Abzugscanal,  so  steht  ihre  offene  Rückseite  dicht  vor  in 
Ofen wanduug;  die  vordere  Oeffnung  wird  nach  der  Beschickung  durch  ein*1  TV* 
platte  geschlossen,  die  entweder  mit  Löchern  versehen  ist,  oder  wenn  sie  k»ü# 
Oeffnungen  besitzt,  so  festgestellt  wird,  dass  in  den  unteren  Theil  der  Huf* 
durch  einen  Spalt  Luft  eintreten  kaun.  Die  dadurch  hervorgebrachte  Loftcirrc* 
tion  reicht  aus,  um  die  Einäscherung  vollständig  zu  machen.  Die  getrockn»» 
organischen  Substanzen  werden  in  Platin-  oder  Porzellanschalen  in  die  Höhiat 
der  Muffel  gestellt,  6  bis  8cm  von  der  vorderen  Oeffnung  schreitet  die  Verbwe 
nung  am  schnellsten  vor.  Zuerst  heizt  man  sehr  mässig;  entweichen  kein*  brr» 
liehen  Producte  mehr,  so  steigert  man  die  Temperatur  bis  zur  beginnenden 
glüht.  Ohne  dass  ein  Schmelzen  von  Kochsalz  oder  Phosphaten  eintritt,  ** 
glimmen  dann  die  Massen  unter  schwacher  Feuererscheinung ,  zwölf  Btuai« 
pflegen  zu  genügen,  um  die  zur  Analyse  nöthige  Menge  von  Asche  zu  er**?* 
—  An  schmelzbaren  Bestandteilen  sehr  reiche  Aschen  sind  in  der  geschilderte 
Weise  schwer  ganz  frei  von  Kohle  zu  erhalten.  Fresenius*7)  hat,  um  <U*  e 
vermeiden,  zuerst  bei  der  Analyse  der  Asche  von  Wucherblumen  folgenden 
eingeschlagen  :  Die  in  einem  Tiegel  verkohlten  Massen  werden  mit  Wasser  •» 
gelaugt.  Der  im  Wasser  nicht  gelöste  Theil  wird  wie  oben  angedeutet  verbraix 
Die  Asche  wird  nachher  gewogen,  die  wässerige  Lösung  aber  so  verdünnt, 
man  so  viele  halbe  oder  ganze  Cubikcentimeter  Lösung  als  Milligramme 
hat,  so  dass  man  für  die  Analyse  zu  einer  abgewogenen  Menge  Asche  das  da» 
gehörige  Volnm  Flüssigkeit  hinzufügen  kann.  8tädeler24)  befeuchtet  die» 
zerriebene  Kohle  von  Samenkörnern  mit  Wasser,  lässt  einige  Zeit  an  der  L-t 
stehen ,  um  Schwefelmetalle  in  Sulfate  zu  verwandeln ,  setzt  dann  Concentrin» 
Essigsäure,  darauf  heisses  Wasser  zu  und  fiitrirt.  Die  ausgewaschene  Kohle  »r 
vollständig  eingeäschert,  wenn  nöthig  unter  Zusatz  von  Salpetersäure.  Die 
gebrannte  Asche  wird  schliesslich  mit  der  essigsauren  Lösung  gemischt .  »i* 
Ganze  zur  Trockne  verdampft  und  so  stark  geglüht,  dass  alle  Acetate  zem^ 
werden.  —  Will  man  bei  dieser  Einäscherung  in  der  Muffel  die  oben  erwähnt« 
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ib«anien  zusetzen ,  am  einen  Verlust  an  Phosphor,  Schwefel  etc.  zu  vermeiden, 
i  verkohlt  man  die  organischen  Körper,  befeuchtet  die  Kohle  mit  der  Losung 
Ut  mächt  sie  mit  den  festen  Verbindungen,  trocknet  nachher  wieder  scharf  und 
;o[wrt  danu  ein,  wie  es  oben  geschildert  ist. 

Einäscherung  mit  Platinschwamm.  H.  Rose  verkohlt  die  organischen 
ibsunxen  zunächst  in  einem  Tiegel.  Die  Kohle  wird  dann  fein  zerrieben  und 
it  einer  genau  gewogenen  20  bis  30  Gr  betragenden  Menge  Platinschwamm  innig 
•mischt  Portionenweise  wird  das  Gemenge  in  dünnwandigen  Platinschalen  auf 
ritm  Feuer  erhitzt.  Schon  ehe  die  Schale  zum  Glühen  kommt,  beginnt  der 
ikilt  derselben  zu  verglimmen.  Unterstützt  man  die  Verbrennung-  durch  häufl- 
f  Umrühren  mit  einem  Platinspatel,  so  ist  in  kurzer  Zeit  bei  niederer  Tempe- 
inr  die  vollständige  Einäscherung  zu  erreichen.  Schliesslich  zerreibt  man 
jeder  das  Product  der  Verbrennung,  um  ein  gleichmäßiges  Gemisch  zu  be- 
«nmen. 

Einäscherung  im  Luftstrome.  Schulze  bewirkt  eine  schnelle  Einäsche- 
ing,  indem  er  die  verkohlten  organischen  Substanzen  in  eine  Platinschale  bringt, 
?*r  dieselbe  ein  Dreieck  aus  Platindraht  legt,  auf  dieses  einen  gewöhnlichen 
impeocylinder  stellt  und  nun  die  Schale  direct  durch  eine  Flamme  erhitzt. 
Iluiwtttz  und  Eösler  äschern  die  Kohle  ein,  indem  sie  dieselbe  in  ein  durch 
:iralfönnig  angeordnete  Flammen  von  aussen  zum  schwachen  Glühen  erhitztes 
;?ii<nkopfartiges  Platingefäss  eintragen,  dessen  weiterer  Theü  gegen  das  spitze 
>yw  Ende  durch  ein  Sieb  aus  Platin  abgeschlossen  ist  uud  dessen  Spitze  in 
kt  Woulff  sehen  Flasche  ruht,  in  der  sich  etwas  Wasser  befindet.  Durch  einen' 
tpirator  oder  durch  eine  Wasserluftpumpe  wird  Luft  durch  den  Apparat  ge- 
c?n.  Etwa  verflüchtigte  oder  mitgerissene  Aschentheilcben  sammeln  sich  in 
m  Wasser  der  Woulff 'sehen  Flasche  an. 

Analyse  der  Asche.  Nur  ausnahmsweise  wird  man  die  Einäscherung  nach 
»atz  von  Baryt  oder  Platinschwamm  vornehmen,  in  der  Regel  hat  man  durch 
ifache  Verbrennung  hergestellte  Asche  zu  analysiren.  Wir  wollen  uns  darauf 
schranken,  die  Analyse  der  reinen  Aschen  zu  besprechen,  die  Anwesenheit  der 
mden  Körper  bedingt  geringe  von  selbst  verständliche  Modificationen  der 
iten  beschriebenen  Methoden. 

L'm  bei  verschiedenen  Analysen  der  Asche  von  derselben  organischen  Sub- 
uu  vergleichbare  Zahlen  zu  erhalten,  ist  es  nothwendig,  die  Vorbereitung  der 
ffh*  zu  der  Analyse  immer  in  gleicher  Weise  vorzunehmen.  Schon  bei  der 
Stellung  der  Aschen  müssen  die  oben  geschilderten  Vorsichtsmaassregeln  ange- 
andt  werden.  Aber  auch  bei  Befolgung  derselben  kann  die  Asche  derselben 
itaJAM  bei  verschiedenen  Darstellungen  verschieden  zusammengesetzt  sein, 
deutlich  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  eine  schwankende  Menge  basischer  Salze 
uteht  durch  Verlust  der  Carbonate  an  Kohlensäure.  Sehr  praktisch  ist  deshalb 
r  Vorschlag  von  Bunsen38),  in  den  zur  Analyse  bestimmten  Aschen  zunächst 
rch  Behandlung  mit  Kohlensäure  und  Wasser  lauter  neutrale  Salze  zu  er- 
igen.  Eine  nicht  genau  gewogene,  7  bis  10  Gr  betragende  Menge  der  fein 
rriebenen  und  gut  tremischten  Asche  wird  in  einem  etwa  300  ebem  fassenden 
t  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehenen  Gy linder  mit  20cbcm  Wasser  über- 
wen  und  in  den  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Raum  so  lange  Kohlensäure 
•geleitet ,  bis  auch  durch  wiederholtes  Schütteln  bei  aufgesetztem  Stopfen  keine 
«orption  mehr  zu  bemerken  ist.  Der  gesainmte  Inhalt  des  Cylinders  wird 
rauf  in  eine  Porzellanschale  gespült.  Sollte  an  der  Wandung  des  Cylinders 
frtalliniscb.es  Calciumcarbonat  sich  festgesetzt  haben,  so  bringt  man  dasselbe 
rrh  Wasser  und  Kohlensäure  in  Lösung,  auch  die  hier  erhaltene  Flüssigkeit 
tnmt  in  die  Porzellanschale.  Auf  dem  Wasserbade  bringt  man  das  Ganze  zur 
xkne,  etwa  entstandene  Bicarbonate  werden  dabei  zerstört,  lauter  neutrale 
Ize  bleiben  zurück.  Man  kann  nun  nach  dem  scharfen  Trocknen  des  Schalen- 
laites  Portionen  von  der  Asche  abwiegen  und  so  bestimmen,  wie  gross  die  zur 
*lyce  angewandte  Menge  Asche  ist.  Aber  es  ist  nicht  unbedingt  nothwendig, 
«  Wägung  auszuführen,  es  genügt  die  relative  Zusammensetzung  der  Asche 
tzustellen,  es  wird  weiter  unten  davon  die  Rede  sein,  wie  mau  daraus  den 
«oluten  Gehalt  der  organischen  Körper  an  Mineralbestandtheilen  berechnet. 

Von  den  verschiedenen  Vorschriften  zur  Ausführung  der  Aschenanalyse  wollen 
r  uns  auf  die  Angabe  von  folgenden  beschränken: 

Methode  von  Fresenius  und  Will39).  Der  Weg,  den  diese  Chemiker  bei 
•  Analyse  von  Aschen  einschlagen ,  ist  verschieden,  je  nachdem  die  Aschen  vor- 
Iteud  Carbonate,  oder  Phosphate  oder  Silicate  enthalten.  Einfache  qualitative 
!>ben  müssen  über  den  anzuwendenden  Gang  der  Analyse  entscheiden.  Man 
ift  zunächst,  ob  die  Asche  durch  concentrirte  Salzsäure  aufzuschliessen  ist.  Ist 
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das  der  Fall ,  so  macht  man  die  salzsaure  Lösung  durch  Zusatz  ton  Ammoniak 
und  Essigsäure  essigsauer.  Fast  immer  pflegt  sich  dabei  ein  gelber  Niedertehiir 
von  Eisen  Phosphat  zu  bilden,  von  diesem  filtrirt  man  ab.  Das  Filtrat  übernttifi 
man  mit  Ammoniak.  Entsteht  dadurch  eine  weisse  Fällung,  so  besteht  di«seA» 
aus  Phosphaten  der  alkalischen  Erden,  man  erkennt  an  diesem  Niederschlag 
da ss  die  Asche  reich  ist  an  Phosphaten.  Natürlich  muss  ausserdem  eine  qnaliti- 
tive  Analyse,  bei  der  man  besonders  Rücksicht  nimmt  auf  Mangan,  Lithium/ 
Rubidium,  Barium,  Kupfer,  Aluminium,  Jod,  Brom,  Fluor  etc.,  also  auf  Sobrtao- 
zen ,  die  zuweilen  in  Spüren  in  den  Aschen  gefunden  werden ,  die  Gründls««  fir 
die  Ausführung  der  quantitativen  Analyse  geben. 

In  Aschen,  welche  vorwiegend  Carbonate  and  nicht  mehr  Phos- 
phorsäure enthalten,  als  das  vorhandene  Eisen  zu  binden  Terms;, 
bestimmt  man  die  sämmtlichen  Bestandteile  in  zwei  Portionen.  Die  eine  v«l 
wendet  man  zur  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Kohlensäure  und  an  Chlor,  indes  i 
man  die  Kohlensäure  in  einem  gewogenen  Apparate  durch  Salpetersäure  ai>i 
treibt  und  aus  der  dabei  erhaltenen  Lösung  durch  Silbernitrat  das  Chlor  au*filft. 
Die  zweite  Portion  wird  mit  Salzsäure  aufgeschlossen,  das  Gemisch  zur  Trockne 
gebracht,  um  die  Kieselsäure  unlöslich  zu  machen  und  daranf  mit  verdänntfr 
Salzsäure  die  übrigen  Bestandteile  von  der  amorphen  Kieselsäure,  dem  Stadt 
und  der  Kohle  getrennt;  in  diesem  Rückstände  werden  natürlich  nach  den  ge- 
wöhnlichen Regeln  der  quantitativen  Analyse  die  Substanzen  noch  von  einander 
geschieden.  Die  salzsaure  Lösung  bringt  man  auf  ein  bestimmtem  Volon  vai 
benutzt  davon  aliquote  Theile,  um  in  dem  einen  Eisenoxyd  (mit  Phosptorriarp 
verbundeu),  Mangan  uud  die  alkalischen  Erden,  im  zweiten  die  SchwÄWare 
und  endlich  im  dritten  die  Alkalien  zu  bestimmen. 

In  Aschen,  welche  vorwiegend  Phosphate  (mehr  Phosphornur*. 
als  das  vorhandene  Eisen  zu  binden  vermag)  enthalten,  aber  doch 
durch   Salzsäure   vollständig   aufgeschlossen   werden,   bestimmt  ma 
zunächst  wieder  unter  Anwendung  einer  besonderen  Portion  Kohlensäure  not 
Chlor,  wie  es  oben  angedeutet  wurde.    Aus  einer  zweiten  grösseren  Mengeder 
Asche  scheidet  man  die  Kieselsäure  und  Kohle  ab ,  bringt  die  dabei  erbäte» 
salzsaure  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volum  und  theilt  dieses  dann  in  zwei  Theät, 
den  einen  etwa  halb  so  gross  als  den  anderen.     Den  kleineren  verwendet  tau 
zuerst  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure,   beseitigt  dann  Phosphorsäare  <oi 
alkalische  Erden  und  bestimmt  endlich  in  der  von  diesen  Körpern  befre.w 
Flüssigkeit  die  Alkalien.    Die  grössere  Portiou  der  salzsauren  Lösung  macht  mij 
essigsauer,  bekommt  dadurch  Eisenphosphat  gefällt  und  theilt  das  Filtrat  xm) 
demselben  in  zwei  Theile,  von  deneu  der  eine  angewendet  wird  zur  BestimiW 
der  Phosphorsäure   [am  besten  nach  der  Methode  von  Knop  und  Arendt* 
durch  Fällung  mit  Urauacetat],  den  anderen  aber  zur  Ermittelung  des  Gehalt«« 
Calcium  und  Magnesium.    Ist  eine  bestimmbare  Menge  von  Mangan  vorband», 
so  fällt  man  diese  nach  Entfernung  der  Phosphorsäure  aus  der  Portion,  in  4* 
man  Calcium  und  Magnesium  bestimmen  will. 

Aschen,  welche  nicht  durch  Salzsäure  aufzuschliessen  sind,  be- 
handelt man  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Alkalilauge.  Man  verdampft 
Trockne,  schliesst  den  festen  Rückstand  mit  Salzsäure  auf  und  verfährt  g*m, 
wie  oben  angedeutet  wurde.  —  Um  hier  in  derselben  Portion  mit  den  öbrirff 
Bestandteilen  die  Alkalien  bestimmeu  zu  können,  glühen  Way  und  Ogstone^ 
die  Asche  mit  Bariumnitrat  und  machen  iHe  so  durch  Salzsäure  aufschliessbar 

Methode  von  Städeler20).  Hier  sollen  alle  Bestandteile  einer  Asche  a 
einer  Portion  bestimmt  werden.  Bei  der  Analyse  von  phösphors&urereichefl 
Aschen,  z.  B.  von  Samenaschen,  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Die  A*l* 
wird  in  einem  gewogenen  Apparate  mit  Salpetersäure  aufgeschlossen,  die  KoUe» 
säure  dabei  aus  dem  Gewichtsverluste  bestimmt.  Aus  der  salpetersauren  L*mt 
wird  die  Kieselsäure  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Wiederaufnehmen  i* 
Rückstandes  durch  verdünnte  Salpetersäure  abgeschieden,  nachher  Chlor  dnrti 
8ilbernitrat  und  nach  der  Entfernung  des  überschüssigen  Silbers  durch  Salzwo* 
die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  gefällt.  Nachdem  das  überschüssige  Bann* 
salz  durch  Schwefelsäure  entfernt  ist,  verdampft  man  das  Filtrat  zur  Tn* b< 
und  digerirt  mit  concentrirter  8alzsäure ,  um  alle  Salpetersäure  auszutreiben  *■ 
etwa  vorhandene  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  überzuführen.  Darauf  ft9l 
man  Eisen ,  Mangan ,  Aluminium ,  Calcium ,  Magnesium  als  Phosphate  darA 
Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  nach  6  bis  8  Stunden  auf  einem  Filter  ge«a> 
melt,  getrocknet  und  gewogen,  dann  aber  wieder  in  Salzsäure  gelöst,  au*  di** 
Lösung  durch  Natriumacetat  Eisen  und  Aluminiumphosphat  gefallt,  aas 
Filtrat  von  diesem  Niederschlage  Calcium  als  Oxalat  niedergeschlagen  and  eodJict 
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i*  dem  Filtrat  von  diesem  das  Magnesium  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
s  Ammonium- Magnesiumphosphat  abgeschieden.  Man  hat  so  die  Daten,  um 
t  Menge  der  Phosphorsäure  und  der  einzelnen  Metalle,  die  in  den  Niederschlag 
agingen,  zu  berechnen.  Etwa  vorhandenes  Mangan  findet  man  im  Magnesium- 
edersehlage.  Die  von  dem  durch  Ammoniak  erzeugten  Phosphorsäurenieder- 
libge  abflltrirte  Lösung  enthält  noch  Phosphorsäure  und  die  Alkalien.  Man 
jt  die  Flüssigkeit  zunächst  mit  Chlorbarium  aus.  Es  entsteht  hierdurch  ein 
Derschlag,  der  Bariumphosphat  und  Sulfat  enthält,  nach  den  gewöhnlichen 
itfcoden  wird  hier  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  bestimmt.  Das  überschüssige 
Jorbarimn  entfernt  man  durch  neutrales  Ammoniumcarbonat  und  hat  dann 
w  die  Alkalien  noch  in  Lösung. 

Bei  phosphorsäu reärmeren  Aschen,  wie  sie  von  Hölzern,  Kräutern 
Jen,  wird  durch  Ammoniak  aus  der  salpetersauren  Lösung  alle  Phosphorsäure 
gUt.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  gleich  ab,  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Mangan 
rch  Schwefelammonium  und  bestimmt  nachher  die  alkalischen  Erden  und  die 
k&lien  nach  den  üblichen  Methoden.  Durch  Salzsäure  nicht  aufschliess- 
,re  Antheile  von  Aschen  schliesst  Städeler  durch  Flusssäure  auf. 

Methode  von  Bunsen38).  Bimsen  aualysirt  getrennt  von  einander  den  in 
a»«r  löslichen  und  unlöslichen  Theil  der  Asche.  Die  nach  der  vorbereitenden 
•tindlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  wieder  zur  Trockne  gebrachte  Asche 
HO)  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  bis  alle  Alkalisalze  gelöst  sind.  Die  Lösung 
rü  nochmals  zur  Trockne  verdampft  und  wieder  mit  Wasser  aufgenommen ,  um 
e  mögüchst  grosse  Menge  von  Gyps  abzuscheiden.  Man  sammelt  diesen  auf 
tm  kleinen  Filter  und  lässt  das  Filtrat  und  das  Waschwasser  in  einen  gewoge- 
i  Tropfkolben  fliessen.  Die  auf  dem  Filter  gesammelten  Erdsalze  werden  vom 
pier  losgelöst,  das  Filter  selbst  verascht  und  dann  alle  diese  in  Wasser  nicht 
«ien  Antheile  der  Asche  sorgfältig  gemischt.  Die  Lösung  im  Tropfkolben 
«!>eitA,  der  bei  100°  scharf  getrocknete  unlösliche  Rest  andererseits  sind  nun 
j?fte  der  Analyse. 

Von  der  Lösung  wiegt  man  möglichst  bald  (man  vermeidet  dadurch  Aus- 
eidungen  von  schwer  löslichen  Salzen)  fünf  Portionen  ab.  Von  dem  im  Tropf- 
scheo  bleibenden  Beste  wendet  man  einige  Tropfen  an  zur  qualitativen  Prü- 
?  auf  Phosphate.  Die  erste  Portion  dient  zur  Bestimmung  des  Chlors,  die 
?ue  zur  Ermittelung  des  Schwefelsäuregehaltes.  Die  dritte  Portion  verwendet 
ü  zur  Bestimmung  der  Alkalien,  indem  durch  Baryt wasser  Schwefelsäure,  Mag- 
ium und  eventuell  Phosphorsäure,  nachher  mit  Ammoniumcarbonat  Baryt  und 
Jk  gefällt  und  die  nachher  neben  den  Ammoniumsalzen  allein  in  Lösung  blei- 
ben Alkalien  wie  gewöhnlich  von  einander  getrennt  werden.  Die  vierte  abge- 
be Menge  dient  zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Calcium ,  Magnesium  und 
^phorsäure,  endlich  die  fünfte  zur  Kohlensäurebcstimmung. 

Von  dem  unlöslichen  Theile  der  Asche  werden  zwei  Portionen  abge- 
ben. Die  eine ,  etwa  2  Gr  schwer ,  verwendet  man  zu  der  Bestimmung  der 
*L«äure,  Phosphorsäure,  des  Eisens,  Aluminiums,  Mangans,  Calciums  und  Mag- 
iums. Die  Asche  wird  mit  rauchender  Salpetersäure  aufgeschlossen ,  die  Lö- 
g  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur  Trockne  gebracht  und  wieder  mit 
»tersäure  aufgenommen.  Zu  dem  Filtrate  fügt  man  2  bis  3  Gr  Zinn ,  digerirt 
zur  Oxydation  dieses  Metalles  und  dampft  dann  ein ,  bis  eine  breiige  Masse 
iekbleibt.  Das  Gemisch  von  Zinnoxyd  und  Ziunphosphat  wird  auf  einem 
n  gewaschen ,  dann  von  demselben  losgelöst  und  in  einer  Schale  mit  Kali, 
n  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an  Kalilauge,  in  Lösung  gebracht;  einen 
il  der  Kalilauge  lässt  man  durch  das  Filter  tropfen ,  um  sicher  alle  Phosphor- 
*e  zu  lösen.  Die  alkalische  Lösung  wird  in  einem  gewogenen  Becherglase  mit 
»efelwasserstoff  gesättigt,  nachher  mit  Schwefelsäure  alles  Zinn  als  Bisulfld 
illt.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  wird  das  Becherglas  mit  Inhalt 
ogen  und  darauf  ein  Theil  der  Flüssigkeit  durch  ein  trocknes  Filter  abge- 
*n,  ohne  das  8chwefelmetall  auf  das  Filter  zu  bringen.  Die  Menge  der 
irten  Lösung  wird  gewogen,  sie  di<»nt  zur  Phosphorsäurebestimmung.  Das 
*>felzinn  wird  nachher  aufs  Filter  gebracht ,  gewaschen ,  getrocknet  und 
ogen.  Man  weiss  dann,  wie  viel  Lösung  vorhin  im  Becherglase  war  und 
d  somit  den  Gehalt  der  Asche  an  Phosphorsäure  berechnen,  obgleich  man  die- 
«  direct  nur  in  einem  aliquoten  Theile  der  Flüssigkeit  bestimmt  hat.  Aus 
i  Filtrate  vom  Zinnniederschlage  wird  Eisen  uud  Aluminium  in  gewöhnlicher 
se  durch  Ammoniak  gefällt,  nachher  Mangan  durch  Schwefelammonium  abge- 
ben, schliesslich  Calcium  und  Magnesium  wie  üblich  bestimmt.  —  Die  zweite 
tion  des  in  Wassel  unlöslichen  Theiles  der  Asche  benutzt  man  zur  Bestim- 
»?  der  Kohlensäure,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure.    Man  schliesst  sie  dazu  in 
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einem  gewogenen  Apparate  mit  1 7  procentiger  Salzsäure  auf,  benimmt  dabei  <u 
Kohlensäure  aus  dem  Gewichtsverluste;  dann  dampft  man  zur  Trockne,  um  fr 
Kieselsäure  abzuscheiden  und  fällt  endlich  in  dem  salzsauren  Antrage  de*  Evi- 
Standes  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium. 

Auf  eine  grosse  Reihe  von  anderen  Methoden  der  Aschenanalyae  mä«MD  «i 
hier  einfach  verweisen.  So  auf  die  Vorschrift  von  Erdmann  *),  Ro»«^\ 
Strecker24),  Mitscberlich  8a),  Wackenroder  as),  Wittstein«),  Knop  nd 
Arendt40),  Fleitmann 4*),  Reichard43)  u.  A.47). 

Die  Zusammenstellung  der  Resultate  von  Aschenanalyien  in 
Weise,  dass  man  die  Metalle  und  Säurereste  zu  Salzen  combinirt,  irt  dort 
willkürlich  und  führt  zu  Zahlen,  die  bei  verschiedenen  Analysen  nicht  ohne 
rechnung  direct  vergleichbar  sind.    Man  sollte  die  gefundenen  Mengen  der 
nen  Bestandteile,  nachdem  man  die  als  zufällig  und  unwesentlich  ra 
den  Sand  und  Kohle  aus  der  Rechnung  eliminirt  hat,  auf  Procente 
und  dabei  Metalle  und  Säurereste  oder  Metalloxyde  und  Säuren  anfuhren, 
muss  noch  berücksichtigt  werden,  dass  die  den  Halogenen  äquivalente 
Sauerstoff  in  Abzug  zu  bringen  ist.    Hat  man  nach  Bunsen's  Vorschrift 
Behandjung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  von  vornherein  nur  neutrale  Sei» 
der  Asche ,  so  kann  man  die  Richtigkeit  der  Analyse  noch  dadurch  contr 
dass  man  die  Quotienten  ermittelt,   welche  man  durch  Division  der  G*' 
mengen  der  einzelnen  Metalle  und  der  einzelnen  Säurereste  durch  ihre 
gewichte  erhält.   Die  Summen  der  Metallquotienten  müssen  der  Summe  der 
quotienten  entsprechend  sein. 

Die  Berechnung  der  in  der  Asche  gefundenen  Mengen  der  eis i*l 
nen  Mineralsubstanzen  auf  das  Gewicht  der  organischen  Kör 
denen  sie  angehört  haben,  suchte  man  früher  dadurch  zu  erreiche», 
man  gewogene  Mengen  der  organischen  Substanzen  veraschte,  die  Asche  woj 
analysirte.  Die  quantitative  Behandlung  so  grosser  Mengen  ist  kaum  n 
deshalb  schlug  man  später  den  Weg  ein,  dass  man  ausser  der  grossen  Porti« 
organischen  8ubstanz,  deren  Asche  zur  Analyse  dienen  sollte,  eine  kleine' 
für  sich  einäscherte  allein  zu  dem  Zwecke,  um  den  Gesammtaschengehalt 
ben  zu  bestimmen.  Wenn  man  dann  wusste,  ein  organischer  Körper  besitzt 
gewissen  Aschengehalt,  diese  Asche  aber  bestimmte  Procente  der  einleben 
standthfile ,  so  konnte  man  die  Zusammensetzung  der  Asche  auch  auf  di* 
sprüngliche  Substanz  übertragen.  Es  ist  aber  durchaus  nicht  anzunehmr 
bei  jeder  Einäscherung  derselben  Substanz  eine  ganz  gleich  zusammen 
Asche  erzielt  wird,  die  Dauer,  Art,  Stärke  des  Glühens  hat  ja,  wie  wir 
sahen,  einen  sehr  grossen  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Asche,  man  L«t 
durchaus  nicht  sicher,  dass  die  kleine  Portion  Asche  in  ihrer  Zusamm 
genau  mit  der  grösseren  übereinstimmt.  Am  sichersten  kann  man  den  ( 
der  organischen  Substanz  an  den  gefundenen  Aschenbestandtheilen  in  der  T<a 
ermitteln,  dass  man  eine  gewogene  kleine  Menge  des  orgauischen  Korpen 
ascht  und  in  der  Asche  die  Menge  von  einem  der  Bestandteile  bestimmt 
wählt  man  einen  solchen ,  der  bei  der  Einäscherung  in  keiner  Weise  v 
werden  kann,  z.  B.  das  in  den'  Organismen  enthaltene  Calcium.  Die  A* 
analyse  ergiebt  die  relative  Zusammensetzung  der  Asche  und  man  ist.  nari 
das  Verhältniss  von  einem  Aschenbestandtheile  zur  organischen  SubstoM 
telt  ist,  im  Stande,  den  Gehalt  derselben  an  den  übrigen  anorganischen 
zu  berechnen. 

Den  Aschengehalt  einer  organischen  Substanz  bestimmt  man  gew 
durch  einfaches  Einäschern   gewogener  Mengen  unter  den  nöthigen  T< 
maassregeln  zur  Vermeidung  von  Verlusten.    8c h eibler44)  hat  speciell  rnr 
Aschenbestimmung  in  Zuckern  eine  besondere  Methode  angegeben,  die 
auch  für  manche  andere  ähnliche  Substanzen  zu  benutzen  ist.    Er  befeucht* 
Zucker  in  einer  Platinschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  verbrennt 
Gemisch  unter  der  Muffel.    Die  Verbrennung  geht  ganz  ruhig  vor  sich  und  i 
kurzer  Zeit  vollendet.     Natürlich  bleiben  hier  nur  Sulfate  zurück;  d> 
Scheibler  erhaltene  Menge  an  Asche  beträgt  deshalb  etwa  V10  mehr.  »1* 
nach  der  gewöhnlichen  Methode  abgeschiedene.    Boivin  und  Loiseau46) 
diese  Vorschrift  von  Scheibler  durchaus  zuverlässig,  sie  gäbe  ühereinsum: 
Resultate ,  wenn  man  für  recht  langsame  Verbrennung  sorge.    Eine  Äh 
Methode  brachte  Millon46)  in  Vorschlag,  er  setzte  der  Schwefelsäure,  mit  1 
die  organischen  Substanzen  befeuchtet  werden  sollen,  etwas  Salpetersäure 

Asche,  vulcanische.    Hauptsächlich  staubartige  Lava  (s.  d.  A\ 
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Aachenbad,  Balneum  cmertvm,  bains  des  cendres.  Ein  Bad  («.  d.  A.),  bei  welchem 
Cnwlage  für  die  Gefässe  Asche  angewendet  ist. 

Ascbenzieher,  Aschentrecker  nannten  die  Holländer  früher  den  Turmalin, 
1  «i  beim  Erwärmen  auf  glühender  Torfkohle  vermöge  erlangter  Elektricität  die 
be  anzieht 

Aschenadeher,  Aschenstrecker  syn.  Turmalin. 
Asclepiadin  s.  Asclepias. 

Asclepias.  Der  Milchsaft  der  Giftwirrz,  A.  vincetoxicum  L.,  enthält  einen  stick- 
freien  Bitterstoff,  der  brechenerregend  wirkt,  das  Asclepiadin  oder  Asclepin, 
Feneulle*)  dargestellt  ;  es  wird  erhalten  aus  der  wässerigen  Abkochung  durch 
en  mit  Bleizucker,  Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
pien  der  vom  Schwefelblei  getrennten  Flüssigkeit,  und  Ausziehen  des  Extracts 
AJtobol;  die  alkoholische  Lösung  wird  verdampft,  der  Rückstand  mit  ver? 
ater  Schwefelsäure  ausgezogen ,  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Magnesia  und 
n-kohle  behandelt,  die  Lösung  abgedampft  und  mit  Alkohol  ausgezogen;  beim 
karten  desselben  bleibt  das  Asclepiadin  als  amorphe  gelbliche  bitter 
»eckende  hygroskopische  Masse  zurück,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  alkohol- 
andern  Aether  leicht  löslich  ist.  Der  Körper  hat  keine  basischen  Eigenschaften, 
tirtt  brechenerregend. 

Arltjuas  syriaca  enthält  im  Milchsafte  eine  harzähnliche  Substanz,  Asclepion 
List**)  genannt,  dessen  Zusammensetzung  die  Formel  CjoILj^Og  giebt.  Wird 
Pflanze  znr  Zeit  der  Blüthe  quer  durchschnitten,  so  messt  in  reichlicher 
ge  ein  dickflüssiger  weisser  Saft  aus;  dieser  wird  zum  Gerinnen  des  Ei  weisses 
rrt  und  dann  filtrirt;  das  geronnene  Albumin  hüllt  das  Asclepion  ein,  Aether 
da*  letztere  daraus  auf,  und  hinterlässt  es  beim  Verdampfen. 
Das  reine  Asclepion  bildet  gewöhnlich  eine  weisse  blumenkohlähnliche  Masse ; 
h  langsame  Verdunstung  der  ätherischen  Lösung  wird  es  als  f einstrahlige 
entrische  Krystallisation  erhalten ;  es  ist  geschmacklos  und  geruchlos ,  unlös- 
in  Wasser  oder  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  leicht  löslich  in 
«oünöl,  Steinöl  oder  Essigsäure.  Es  schmilzt  bei  104°,  bleibt  aber  nach  dem 
Iten  amorph;  stärker  erhitzt  färbt  es  sich  gelb,  und  entwickelt  ähnlich 
tende  Dämpfe  wie  Kautschuk. 

Das  Asclepion  hat  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Lactucon,  C40  Hfl6  Os  (s.  d.  A.). 

Asparagin,  Asparamid,  Spargelstoff,  Althäin  (Althetne);  Agedoile  von 
emou.  Das  Amid  der  Asparaginsäure;  .Zusammensetzung  =  C4H8N203; 
taUisirt  =  C4H8N20?  -|-  H20.  Wenn  wir  die  Asparagiusäure  als  Amido- 
sWiD*äuro  (Amidosuccinaminsäure  nach  Kolbe)  bezeichnen  müssen,  so  ist  das 

ragin  das  Amidobernsteinsäureamid,  C,H,NHS  j^' JJ. 

Das  Asparagin  ist  isomer  mit  Malamid  (s.  8.  73),  aber  nicht  damit  ideutisch; 
erhält  sich  dazu  wie  die  Asparaginsäure  zur  Malami  nsäure.  Das  Asparagin 
1805  von  Vauquelin  und  Robiquet1)  in  den  Sprossen  von  Asparagus  qffi- 
t  entdeckt;  Bacon  a)  fand  danach  das  Althäin  in  den  Eibisch  wurzeln,  Oaventou 
IgedoU  in  der  Süssholzwurzel.  Henry  und  Plisson3)  zeigten,  dass  beide 
anzen  identisch  sind  mit  Asparagin.  Dieser  Körper  ward  zuerst  näher  von 
tron-Charlard  und  Pelouze4)  untersucht;  Liebig5)  gab  die  richtige  Zu- 
wnsetzung;  Pasteur6)  untersuchte  besonders  die  optischen  Eigenschaften; 
a7)  und  Dessaighes«)  die  Zersetzungsproducte ;  8chaal9)  stellte  zuerst 
ragin  aus  Asparaginsäure  dar  durch  Einwirkung  von  starkem  wässerigen 
aniak  auf  Asparaginsäure-Aether ;  er  bestätigte  so  experimentell  die  früher 


I  J.  pharm.  1845,  11,  p.  304.  —  **)  Ano.  Ch.  Pharm.  69,  S.  125. 
)  Vauquelin  u.  Robiquet,  Ann.  chim.  57,  p.  88;  72,  p.  143  —  *)  Bacon,  Ann. 
an-  (2]  34,  p.  202.  —  3)  Plisson;  Plisson  u.  Henry,  Ann.  ch.  phys.  [2]  35t 
5;  37,  p.  81;  45,  p.  304.  —  4)  Bo at ron- Ch ar  1  ard  u.  Pelouze,  Ann.  ch.  phys. 
I  p.  90;  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  75.  —  6)  Lieb  ig,  Ann.  Ch.  Pharm.  7,  S.  146.  — 
iteur,  Ann.  ch.  phys.  [3]  31,  p.  70;  J.  pr.  Chem.  52,  S.  414.  —  7)  Ann.  ch.  phys 
p.  160;  J.  pr.  Chem.  44,  S.  71.  —  8)  Desaaiznes,  Ann.  ch.  phys.  [3]  34, 
9;  Aon.  Ch.  Pharm.  82,  S.  237.  —  •)  Schaal,  "Ebend.  157,  S.  24.  —  ")  Reinsch, 
pert.  Pharm.  [2]  39,  S.  198.  —  n)  Hlasiwets,  J.  pr.  Chem.  64,  S.  64.  — 
«mmola,  Berzelius'  Jabresber.  Chem.  24,  S.  535.  —  1S)  Lnca  u.  Ubaldini, 
t  read.  59,  p.  527;  Jahresb.  d.  Chem.  1864,  S.  610.  —  14)  Gorup-Besanez,  Ann. 
W  125,  S.  291. 
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ausgesprochene  Ansiebt*),  dass  dieser  Körper  das  Aniid  der  Atparagimitw 
und  nicht  das  der  Aepfelsäure,  wie  früher  angenommen  war. 

Ausser  in  den  schon  erwähnten  Pflanzen  findet  sich  Asparagin  in  d«i  Spr^ 
von  Asparagus  acutifolius  (in  etwas  grösserer  Menge  als  in  A.  oJjianaTu\  indenWm?;i 
von  Symphytum  qfföcinale,  von  Convul/ariu  majalis,  von  Paris  quadrifolia,  in  den  V 
knollen  des  in  Brasilien  einheimischen  Stigmaphyllum  jatrophar/olivm  (in 
massig  reichlicher  Menge  13),  in  den  Knollen  der  Kartoffeln  (nicht  in  den  im 
getriebenen  Keimen  derselben),  in  den  Knollen  der  Dahlien  sowie  in  den  im 
getriebenen  Keimen  derselben ;  in  den  "Wurzeln  von  Scorzonera  hispaaica,  von  h 
pseudacacia,  in  den  Runkelrüben,  ferner  in  den  Früchten  von  Castanea  vtxt 
Blättern  von  Atropa  Belladonna,  den  Sprossen  des  Hopfens,  dem  Milchntte 
Lactuca  sativa  u.  a.  m.  Es  findet  sich  nach  Piria  und  Deasaignes  bejo 
reichlich  in  den  Schösslingen  der  Leguminosen,  besonders  in  den  vergälten 
losen  Keimen  von  Pisum  sativum,  Ervum  Uns,  Phaseolus  vulgaris,  Vtda  faba,  F.  t 
Lathyrus  odoratvs,  L.  latifolius,  Cytisvs  labumunx,  Gent  st  a  juncea,  Cohtea 
Trifolium  pratense,  Hedysarvm  Onobrychis  u.  a.  m. 

Nach  Boussingault  findet  Asparagin  sich  besonders  in  den  im  Donk-ln 
wachsenen  Pflanzen.  -Pasteur  erhielt  aus  1  Liter  Saft  von  im  Dunkeln  g- 
senen  Wickenkeimen  5  bis  6  Grm  Asparagin,  während  200  Liter  Saft  von  im 
gewachsenen  vor  dem  Blühen  geschnittenen  Pflanzen  kein  Asparagin  gab  V 
sprechend  diesen  Angaben  sind  die  Resultate  von  Cossa**),  welcher  an«  K«x- 
von  im  Lichte  gewachsenen  Wickenpflanzen  16,2  Grm,  von  derselben  Men^ 
Dunkeln  erwachsenen  Pflanzen  13,5  Grm  Asparagin  erhielt;  vielleicht  wwta 
Versuche  von  Pasteur,  wie  Cossa  meint,  das  Asparagin  durch  Gährnng 
da  der  Saft  besonders  der  im  Lichte  erwachsenen  Pflanzen  sehr  rasch  in 
geht,  wobei  das  Asparagin  sogleich  zersetzt  wird. 

In  den  Wurzeln  von  Hobinia  pseudacacia  fand  Reinsen  10)  eine  uchwacte 
welche  er  nicht  genauer  untersuchte,  aber  Robiniasäure  nannte;  Hlaiiweti 
erhielt  aus  der  Wurzel  nach  dem  von  Bei  nach  angegebenen  Verfahren 
ragin,  keine  Säure.    Auch  das  Cynodin,  von  Semmola  ,a)  aus  QrWo»  b 
dargestellt,  ist  wahrscheinlich  Asparagin  (L.  Gmelin). 

Das  Asparagin.  welches  wie  es  scheint  sich  häufig  im  Pflanzenreich 
ist  iu  verhältnismässig  reichlicher  Menge  in  den  Keimen  der  Leguminc*ii 
halten,  während  iu  dem  Samen  derselben  keine  Spur  davon  nachzuweisen  t«t 
bildet  sich  erst  bei  und  mit  Entwicklung  der  Keime:  seine  Menge  nimmt  ab 
verschwindet  mit  Entwicklung  der  Blüthen ,  und  sobald  die  Frucht  sich  s? 
hat,  lässt  sich  in  keinem  Theile  der  Pflanze  mehr  Asparagin  auffinden.  Prr 
nimmt  an,  dass  es  sich  aus  dem  Legumin  bilde;  ob  das  der  Fall  ist,  oder 
sich  aus  anderen  Stoffen  des  Pflanzensattes  bildet,  ob  die  organischen  Säuren 
bei  eine  Rolle  spielen,  und  welche,  muss  bis  jetzt  dahin  gestellt  bleiben  b 
Asparaginsäure  durch  Zersetzung  von  Legumin  erhalten  werden  kann,  hat  " 
hausen  gezeigt  (s.  S.  817). 

Nach  Plisson  und  Henry  enthalten  die  Eibischwurzel  bis  zu  0,02A*psr> 
die  frische  Süssholzwurzel  0,008  Thle. ,  während  getrocknete  Wurzeln  g»r  t 
gaben;  die  frische  Wurzel  von  Scorzonera  hispanica  gab  nach  Gorup-ßf'»ö 
0,006  reines  Asparagin.  Am  reichlichsten  wird  es  aus  den  Keimen  der  L 
nosen  erhalten;  1  Liter  Saft  der  Wickenkeime  gab  zwischen  9  und  40 Grm 
Asparagin,  dieselbe  Menge  Saft  von  Erbsenkeimen  8  bis  9  Grm,  von  BohnewcM 
lingeu  14  Grm  Asparagin  (Dessaignes  und  Chautard).  Piria  erhielt  i 
1000  Thln.  der  Keime  von  Wicken  15  Grm,  von  Saubohnen  14  Grm  A»r.*nji 
die  Ausbeute  zeigte  sich  gleich  bei  im  Dunkeln  und  im  Lichte  gewachsenes  Pft 
zen,  was  mit  Cossa's  Erfahrung  übereinstimmt;  den  Angaben  Pasteur**^ 
spricht  (s.  oben). 

Zur  Darstellung  von  Asparagin  aus  den  Schösslingen  von  Asparagus  otxaä 
oder  A.  acutifolius  lässt  man  sie  einige  Tage  feucht  liegen,  um  zuerst  durch  Gl 
rung  eine  schleimige  die  Kristallisation  erschwerende  Substanz  zu  «ntfi 
sobald  sich  ein  unangenehmer  Geruch  entwickelt,  werden  die  Spargel  mit 
zerstossen,  ausgepresst,  der  Saft  aufgekocht,  filtrirt  und  zur  Krystallisauen 
gedampft.  Eibischwurzel,  welche  etwa  2  Proc.  Asparagin  enthält,  wird  zur  SM 
Stellung  desselben  wiederholt  mit  Wasser  bei  etwa  5°  behandelt,  macerirt4!,  M 
bei  gelinder  Wärme  ausgezogen  2),  oder  mit  ganz  dünner  Kalkmilch  behasijj 
der  Auszug  wird,  im  letzteren  Falle  nach  vorausgegangener  Abscbeiduug  d*W 
durch  Aramoniumcarbonat,  abgedampft. 

•)  Vergl.  Handw.  d.  Chem.  2.  Aufl.  Bd.  II,  S.  383.  —  ••)  Garx.  Chim.  hal.  I  ?  & 
Jonrn.  Chem.  Society  [2]  10,  p.  516. 
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Auch  aus  den  frischen  8 üssholz wurzeln  a),  wie  aus  den  Wurzeln  von  Scorzomta 
ipanicou)  lässt  «ich  Asparagin  darstellen.    Da  die  in  diesen  Pflanzenauszügen 

grdnerer  Menge  erhaltenen  unkrystallisirbaren  Substanzen  das  Krystallisiren 
i  Atparagins  leicht  verhindern,  so  empfiehlt  sich  die  Dialyse  der  Auszüge,  wo* 
ch  beim  Abdampfen  der  dialysirten  Flüssigkeit  das  Asparagin  leicht  krystal* 
irt. 

Am  leichtesten  und  vortheilhaftesten  ist  die  Darstellung  iles  Asparagins  aus 
d  Keimen  von  Leguminosen;  man  lässt  Wicken,  Erbsen  oder  Bohnen  im  Dunkeln, 
B.  im  Keller  auf  Sand  oder  Erde  oder  im  Hellen  keimen;  sobald  die  Pflanzen 
*  bis  0,7m  Höhe  haben,  werden  sie  abgeschnitten  und  ausgepresst;  man  erhält 
wt  %  de»  Gewichtes  an  Saft,  welcher  aufgekocht,  und  nach  dem  Filtriren  zum 
noeo  Syrup  abgedampft  wird,  worauf  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  das  Asparagin 
ikrystallisirt.  Das  unreine  Asparagin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
id  Behandeln  mit  Thierkohle  leicht  rein  erhalten. 

Das  wasserhaltende  Asparagin,  C4H8N208  -|-  HaO,  bildet  farblose  und  geruc li- 
tt durchsichtige  luftbeständige  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  meistens 

p 

»de  Prismen  mit  rhombischer  Basis  mit  der  hemiedrischen  Fläche  — ;  die  Kry- 

lUe  sind  hart ,  knirschen  zwischen  den  Zähnen ,  haben  ein  specif.  Gewicht  von 
JI»;  ?ie  schmecken  fade  widerlich;  sie  lösen  sich  nach  Biltz  in  11  Thln.,  nach 
lision  in  58  Thln.  Wasser  von  13°,  oder  in  4,5  Thln.  siedendem  Wasser.  Aspa- 
giB  ist  in  absolutem  Alkohol  Belbst  bei  Siedhitze  fast  unlöslich ;  es  löst  sich  beim 
tden  in  700  Thln.  98grädigem,  in  290  Thln.  80grädigem  und  in  40  Thln.  ÖOgrä- 
rem  Weingeist,  in  der  Kälte  löst  es  sich  erat  in  1000  Thln.  80grädigem  und  in 

0  Thln.  ÖOgrädigem  Weingeist.  In  Aether ,  fetten  oder  flüchtigen  Oelen  ist  es 
.löslich.  Es  löst  sich  leichter  in  Säuren,  besonders  in  Mineralsäuren  und  in  wässe- 
rn Alkalien,  auch  in  Ammoniak.  Die  wässerige  Lösung  von  Asparagin  zeigt 
$en  der  geringen  Löslichkeit  nur  ein  schwaches  Polarisationsvermögen ;  für  die 
*ung  in  Salpetersäure  ist  das  Rotationsvermögen  -(-  35° ;  für  die  in  Citronsäure 

12,5°;  für  die  ammoniakalische  Lösung  dagegen  —  11°  18'  (Pasteur). 
Asparaginkry  stalle  sind  luftbeständig;  bei  100°  verlieren  sie  1  At.  Krystall- 
«ser;  stärker  erhitzt  wird  Asparagin  gebräunt  und  zersetzt;  einige  Zeit  auf  200° 
iittt  wird  es  braun,  der  Bückstand  giebt  dann  mit  Salzsäure  gekocht  optisch 
wirksame  Asparaginsäure.  Beim  Kochen  von  Asparagin  mit  Wasser  bildet  sich 
ter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  Asparaginsäure  und  Ammoniak;  diese 
riegung  erfolgt  leicht  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  150°  bis 

wwie  beim  Kochen  mit  starken  Säuren  oder  rascher  mit  wässerigen  Alka- 
üi,  während  es  sich  in  der  Kälte  in  Säuren  und  wässerigen  Alkalien  ohne  Zer- 
txuLg  löst.  Beim  Erhitzen  mit  reiner  Salpetersäure  wird  Asparagin  nicht  oxydirt; 

1  Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  am  besten  auf  in  Salpetersäure  gelöstes 
Taragin  bildet  sich  Aepfelsäure  unter  Entwicklung  von  Stickgas: 

C4H,XsOs    +    2N02H    =    (\H«Ofi    rf    4  N   +  2HaO. 

Aepfelsäure 

Wird  Asparagin  vorsichtig  in  einem  Strome  von  Salzsäuregas  erhitzt,  oder  wird 
mit  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  die  möglichst  trockne  Masse  dann  in 
>«n  8trome  trockner  Kohlensäure  anfangs  auf  100°  bis  120°,  zuletzt  bis  zu  200° 
Jim,  so  bleibt  eine  weisse  Masse  zurück,  hauptsächlich  ein  Gemenge  von  einer 
Wasser  schwer  löslichen  (empirische  Formel  C32H2gNgOIg)  und  einer  darin  un- 
öcheu  Substanz  (empirische  Formel  C82H26N80,j,  vielleicht  C4HSN02 -f- 2  HaO 
»  H20);  beide  sind  also  aus  Asparaginsäure  (8  Mol.  =  Cj^H^NgOsj)  durch 
»treten  von  Wasser  entstanden;  sie  gehen  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder 
imwasser  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Asparaginsäure  über 
chaal»). 

Mit  Schwefel  schmilzt  Asparagin  zu  einer  rothen  Masse,  welche  beim  stärkeren 
hitzen  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Uebermangansaures  Kali  wirkt  in  wässe- 
ft  Losung  nicht  merkbar  auf  Asparagin.  Chlor,  Brom  oder  Jod  wirken  nicht 
rtuf  ein. 

Eine  wässerige  Lösung  von  ganz  reinem  Asparagin  hält  sich  beim  Aufbewahren 
verändert;  die  Auflösung  von  unreinem  Asparagin  geht  bald  in  Fäulniss  über, 
>t*i  »ich  unter  Entwicklung  des  GeruchB  nach  faulenden  Thiersubstnnzen  die 
üssigkeit  mit  einem  weissen  reichliche  Mengen  Infusorien  enthaltenden  Häutchen 

deckt;  das  Asparagin  zersetzt  sie  hierbei  vollständig,  bernsteinsauies  Ammoniak 

Idend : 

C4H8N208  +  H20  +  2H  =  C4H404.(NH4)2. 
wie  Umwandlung  des  Asparagins  inSuccinat  erfolgt  also  unter  Aufnahme  von 
*»*rttoff;  welche  anderen  Körper  hierbei  gleichzeitig  gebildet  werden,  ob  wie 
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bei  Gährung  von  äpfelsaurem  Balz  Essigsäure  und  Kohlensäure  entstehen,  ist  nkht 
untersucht. 

Die  Lösung  von  reinem  Asparagin  geht  auch  auf  Zusatz  von  frischem  Wkkrt 
»aft,  von  Bierhefe  oder  von  Casein  schnell  in  Gährung  über,  wobei  sich  rwm 
usparaginsaures,  später  bernste  in  saures  Salz  bildet. 

Das  Asparagin  reagirt  schwach  sauer  und  verbindet  sich  mit  Baten,  es  bü-i-i 
aber  auch  mit  Säuren  bestimmte  Verbindungen. 

Chlorwasserstoff- Asparagin,  C4HeN203  .  HCl,  wird  durch  Auflüsen  J« 
Asparagins  in  wässeriger  Salzsäure,  und  Fällen  der  eingedampften  Lösung  mi 
Alkohol  erhalten,  sowie  auf  trocknemi  Wege  durch  Sättigen  von  Wasserhahn 
dem  Asparagin  mit  trocknem  Salzsäuregas;  die  auf  letztere  "Weise  erhalten«  V« 
*  bindung  lässt  sich  durch  Lösen  in  wenig  kochendem  Wasser  umkryttallifirea 

Wenn  wasserfreies  Asparagin,  C4H8N808,  mit  trocknem  BalzsäQregK 
handelt  wird,  so  wird  nur  halb  so  viel  aufgenommen,  wie  von  was«rhalt«d« 
Substanz;  ob  das  so  erhaltene  Product  eine  Verbindung  (2  C4  H8N,Osl  HCl  *u 
hält,  oder  nur  ein  Gemenge  der  obigen  Verbindung  mit  freiem  Asparsgin,  * 
uicht  untersucht. 

Das  Oxalat,  C2 Ha  04  .  C4 Hg Na  03,  wird  durch  vorsichtiges  Abdampfen  eit« 
Lösung  von  150  Thln.  krystallisirtem  Asparagin  und  126  Thln.  krystaüwrte 
Oxalsäure  erhalten. 

Salpetersaures  Asparagin  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Asparagin  □ 
verdünnter  Salpetersäure,  Abdampfen  der  Flüssigkeit  im  Vacuum  bis  zum  &xwa 
Syrup  und  Stehenlassen  desselben  in  einem  schwach  erwärmten  Räume;  dieHm- 
verwandelt  sich  dann  fast  vollständig  in  grosse  nicht  zerfliessliche  Krysulle.  ittn 
Zusammensetzung  aber  nicht  ermittelt  ist. 

Aus  einer  Auflösung  von  2  At.  Asparagin  in  1  At.  wässeriger  Schwefeln^» 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  zuerst  reines  Asparagin  aus ;  beim  Verdampfen  *» 
Mutterlauge,  sowie  beim  Verdampfen  der  Lösung  von  1  At.  Asparagin  in  1  kl 
Schwefelsäure  bildet  sich  eine  farblose  amorphe  Masse ,  welche  auch  nicht  uj 
Zusatz  von  Alkohol  Krystalle  giebt,  die  aber  mit  kohlensaurem  Natron 
unverändertes  Asparagin  giebt. 

Die  gewöhnliche  rechtsdrehende  Weinsäure  giebt  mit  Asparagin  eineknvif 
lisirbare  Verbindung;  die  Verbindung  mit  Antiweinsäure  ist  eine  svrupan« 
nicht  krystallisirbare  Masse. 

Asparagin  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure;  es  bildet  mit  den  Mtufr 
oxyden  Salze  unter  Abscheidung  von  Wasser,  die  Salze  sind  C4  H;  N,0S .  31.  a 
verbindet  sich  direct  mit  Basen,  zersetzt  aber  auch  in  der  Wärme  selbst  di«  «st 
sauren  Salze ;  es  bildet  mit  einigen  in  Wasser  unlöslichen  Oxyden,  wie  Kupfer*" ' 
und  Quecksilberoxyd,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen. 

Die  Ammoniumverbindung  ist  noch  nicht  dargestellt;  aus  einer  Lösuw  j 
wässerigem  Ammoniak  krystallisirt  reines  Asparagin. 

Die  Blei  Verbindung  wird  durch  Kochen  von  wässerigem  Bleiacettt 
Asparagin  erhalten;  es  entweicht  Essigsäure,  und  es  bleibt  eine  gunum&njfj 
Masse  zurück. 

Auch  beim  Verdampfen  einer  Lösung  von  gleichen  Atomen  Asparagin 
Bleinitrat  bleibt  eine  amorphe  Masse. 

Calciumverbindung,  (C4 H7 N2  Og^ Ca,  wird  durch  Auflösen  von  Kalkig 
in  wässerigem  Asparagin  erhalten.  Die  Verbindung  ist  nicht  k installiert*;,  sj 
enthält  etwas  überschüssigen  Kalk  und  giebt  daher  beim  Kochen  mit  Vu* 
etwas  Ammoniak  unter  Bildung  von  ein  wenig  Asparaginsäure. 

Cadmiumverbindung,  (C4  H7  Na  08)2  Cd,  bildet  sich  beim  Lösen  des  3Ieo3 
oxyds  mit  Asparagin  in  Wasser;  es  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Prümen 

Kalium  Verbindung,  C4H7N203.K,  scheidet  sich  aus  einer  alkoholwct« 
Lösung  von  Kalihydrat  auf  Zusatz  von  gepulvertem  Asparagin  als  ein  Symp 
der  mit  Weingeist  wiederholt  abgewaschen  und  in  der  Wärme  getrockn«  «i 
wasserhelles  Glas  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  giebt.  Aus  einer  heu» 
Lösung  von  Asparagin  in  weingeistiger  Kalilösung  setzen  sich  beim  Erk»** 
kleine  nicht  näher  untersuchte 'Krystalle  ab*). 

Die  Kupferverbindung,  (C4 H7 N2 08)j Cu,  scheidet  sich  aus  der  haisstsU 
sung  von  Kupferoxyd  in  wässerigem  Asparagin  als  krystallinisches  blaues  Pi* 
ab.  Dieselbe  Verbindung  wird  als  krystallinischer  ultraminblauer  NiederschUf  * 
halten,  wenn  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  mit  einer  <.* 
centrirten  Lösung  von  Asparagin  gemengt  und  erhitzt  wird. 

Die  Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  selbst  in  sied»te 

*)  Laurent,  Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  113. 
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***r;  sie  lost  sich  leicht  in  Säuren  und  in  Ammoniak.  Sie  verliert  bei  100° 
bt  an  Gewicht. 

Kupfer  rostet  leicht  in  Berührung  mit  Luft  und  wässerigem  Asparagin,  dalier 
zreres  beim  Abdampfen  seiner  Lösung  in  kupfernen  Gefässen  sich  leicht  blau 

-bt. 

Eine  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid,  C4 H8 Na 08  .  2  Hg ClJt  scheidet 
;i  hus  einer  heissen  Lösung  der  berechneten  Menge  von  Asparagin  und  Queck- 
vrohlorid  in  leinen  Prismen  ab.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Asparagin 
•iiülliwrt  dieses  zuerst  rein  heraus. 

Eine  basische  Verbindung  mit  Quecksilberoxyd,  (C4  H7  N3  Os)a  Hg  -\-  HgO,  bil- 
t  sich  beim  Kochen  von  Quecksilberoxyd  mit  überschüssigem  Asparagiu  und 
i«^r;  es  ist  ein  weisses  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Wird  Quecksilberoxyd 
wässerigem  Aspa ragin  gelöst,  so  giebt  das  Filtrat  beim  Abdampfen  eine  gummi- 
amorphe  Masse  der  neutralen  Verbindung  (C4  H7  Na  08)2  Hg ,  welche  noch 
las  freies  Asparagiu  enthält.  Diese  Verbindung  färbt  sich  bei  100°  getrocknet 
in  Inrch  Reduction  von  Quecksilbe^,  mit  Wasser  gekocht  scheidet  sich  weisses 
•whes  Salz  ab. 

Asparagin-Silber,  C4  H7  Na  08  .  Ag,  wird  durch  Verdampfen  einer  Lösung 
a  Silberoxyd  in  wässerigem  Asparagiu  im  Vacuum  und  im  Dunkeln  in  cham- 
^onartigeu  fast  schwarzen  Krystallen  erhalten. 

los  einer  Lösung  von  1  At.  Asparagin  und  2  At.  Silbernitrat  in  Wasser 
iwdfn  sich  beim  Verdampfen  scheibenförmige  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
7«alle,  C4  Hg  Na  03  -j-  2  N  03  Ag,  ab,  welche  sich  aUB  heissem  Wasser  umkry- 
Jiisiren  lassen. 

Bei  Anwendung  von  mehr  Asparagin  krystallisirt  ein  Gemenge  desselben  mit 
r  vorigen  Verbindung. 

Die  Zinkverbinduug,  (C4  Na  Os)9  Zn ,  krystallisirt  aus  einer  Lösung  von 
akoxyd  in  wässerigem  Asparagin,  bildet  farblose  Krystallblättchen.  Fy. 

Asparagins&ure,  Asparagsäure,  Asparam-  oder  Asparaminsäure, 
i^artsäare,  Amidobernsteinsäure.  Diese  zuerst  durch  Zersetzung  von  As- 
ragin  erhaltene  Säure  hat  die  Zusammensetzung  C4H7N04,  verhält  sich  wie  die 

m.Wäure  der  Bernsteinsäure,  ihre  Formel  ist  daher  CaHs(NH2).  J^q  '  qJ|.  Sie 

w^mer  aber  nicht  identisch  mit  der  Malaminsäure  (s.  8.  73). 

Die  Asparagin  säure  ward  zuerst  von  Plisson  1)  (1827)  durch  Zersetzung  von 
*Var%gin  dargestellt;  Boutron-Charlard  und  Pelouze2)  untersuchten  sie, 
iebig*)  gab  die  richtige  Zusammensetzung  an,  Pasteur4)  untersuchte  besonders 
i«  iptinche  Verhalten  und  zeigte,  dass  die  gewöhnliche  Asparaginsäure  optisch 
liv,  die  künstlich  dargestellte  aber  optisch  inactiv  ist. 

Die  Asparaginsäure  bildet  sich  beim  Zersetzen  des  Asparagins  mit  wässerigen 
ikalien,  sie  findet  sich  in  dem  mit  Kalk  behandelten  Rübensaft  und  in  der  Rüben- 
elasse6),  ob  hier  als  Zersetzungsproduct  von  Asparagin  oder  als  unmittelbarer 
*tandtheil  ist  nicht  entschieden  (Scheibler).  Sie  bildet  sich  aus  dem  unlöslichen 
ickstande,  welcher  durch  Erhitzen  der  sauren  Ammoniaksalze  von  Aepfelsäure, 
4l*in«äure  und  Fumarsäure,  sowie  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Asparagin 
ut*»ht,  durch  Kochen  desselben  mit  Säuren6).  Die  Asparaginsäure  tritt  weiter  als 
i  eewöhnliches  Zersetzungsproduct  der  sogenannten  Proteinstoffe  auf,  von  Legumin 
d  anderer  Pflanzenproteinsubstanzen  (Ritthausen),  von  Hühnerei  weiss,  Milch- 
en, Horn  (K reüssier)  beim  Kochen  derselben  mit  Schwefelsäure7),  sowie 
ifh  beim  Behandeln  mit  Brom  8)  und  Wasser  und  auch  wohl  bei  Oxydation  von 
>n?!iitin  mit  Uebermangansäure  (Pott*).  Sie  ist  noch  nicht  direct  aus  Bern- 
?bwiure  dargestellt,  soll  sich  aber  aus  Isobernsteinsäure9)  bilden. 

Zur  Darstellung  von  optisch  wirksamer  Asparaginsäure  wird  Asparagin  mit 
luetischem  Kali  oder  mit  Barytwasser  gekocht  unter  wiederholter  Ersetzung  des 


l)  IMiason,  Ann.  ch.  phys.  [2]  35,  p.  175;  40,  p.803;  Plisson  u.  0.  Henry,  Ann. 
plm.  [2]  45,  p.  315.  —  *)  Boutron-Charlard  u.  Pelouze,  Ann.  ch.  phys.  |2l  52, 
W.  —  3)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  26,  S.  125,  161.  —  *)  Pasteur,  Ann.  ch.  phys. 
']  31,  p.  78;  34,  p.  30;  Ann.  Ch.  Pharm.  82,  S.  324.  —  5)  Scheibler,  Jahresber.'d. 
toi.  1866,  S.  399;  Chem.  Centr.  1869,  S.  509.  —  6)  Dessaignes,  Corapt.  rend.  30, 
i*;  31,  p.  432;  J.  pr.  Chem.  50,  S.  289;  51,  S.  247;  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  83; 
Wolff,  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  293. —  7)  Kitthausen  und  Kreussler,  Chem.  Centr. 
**Jr  S.  508,  632.  —  8)  Hlasiwetx  und  Habermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  325. 
•^Byk,  Zeitwhr.  Chem.  4,  S.  514;  Chem.  Centr.  1869,  S.  352. 
■)  J-  pr.  Chem.  [2]  5,  S.  355. 
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verdampften  Wassers,  so  lange  sich  Ammoniak  entwickelt;  bei  Anwendung  von  K*i 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  gesättigt  zur  Trockne  verdampft,  der  Rärk«ur  ] 
eingetrocknet  und  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen,  wobei  reine  Aaparajrvnaäar*  rr 
rückbleibt.  Ward  Baryt  angewendet,  so  lässt  sich  derselbe  durch  vorsichtig«  Neotri 
lisiren  mit  Schwefelsäure  leicht  abscheiden.  Das  Asparagin  kann  auch  durch  h> 
hitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser,  sowie  durch  längeres  Kochen  mit  concemrjvj 
Salzsäure  zersetzt  werden;  wird  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  w>  Ktt^ 
im  letzteren  Falle  eine  Verbindung  von  Asparaginsäure  mit  Salzsäur?,  welch*  o 
wenig  kochendem  Wasser  gelöst  und  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt  wirf, 
wonach  beim  Erkalten  Asparaginsäure  krystallisirt.  Oder  man  versetzt  die  k>v\ 
Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Marmor,  worauf  die  Asparaginsäure  sich  krystallisH 
abscheidet  (Dessaignes 6). 

Zur  Darstellung  der  Asparaginsäure  aus  saurem  äpfelsauren  Ammoniak  (C4H>0 
NH4)   wird    dieses  Salz  zweckmässig  zuvor  mit    etwas  Ammoniak  befei  ' 
einige  Stunden  auf  160°  bis  200°  erhitzt,  solange  noch  Wasser  fortgeht;  der 
stand  bildet  eine  röthliche  harzartige  Masse\  nach  dem  Auswaschen  mit  wann 
Wasser  bleibt  Fumarimid,  C4H3N02,  als  ein  röthliches  Pulver,  welche«  sich  a 
wenig  selbst  in  siedendem  Wasser  löst  und  dadurch  nicht  verändert,  wird;  bei 
Kochen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  hinreichend  Salzsäure  oder 
aber  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Asparaginsäure,  C4H;KÖ, 
übergeht.   Sowie  aus  Bimalat,  kann  diese  8äure  auch  aus  dem  sauren  A 
salz  der  Maleinsäure  oder  der  Fumarsäure  (C4H304.NH4)  durch  Erhitzer. 
Kochen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  und  ähnlich  aus  dem  Product«  der 
kung  von  8alzsäure  auf  Asparagin  bei  höherer  Temperatur  (s.  8.  815) 
werden. 

Zur  Abscheidung  von  Asparaginsäure  aus  Rübenmelasse  wird  der  mi*i  vn- 
dünnte  Syrup  mit  Bleiessig  gefällt,  und  das  Filtrat  mit  salpetersauretn  Qa**«iwn 
oxydul  versetzt;  er  fällt  asparaginsaures  Quecksilber  nieder,  welches  nach  «fcoA» 
waschen  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird  (ScheilUr'i 

Die  aus  Asparagin  dargestellte  Asparaginsäure  ist  optisch  wirksam,  sie  t-ift 
kleine  dünne  rectanguläre  tafelförmige  rhombische,  seiden-  oder  perlmutterglänwol 
Krystalle  oder  ein  feines  Krystallmehl ;  aus  mikroskopischen  durchsichtigen  na 
seitigen  Säulen  bestehend;  die  Krystalle  haben  ein  specif.  Gewicht  von  1, 
12°,5;  sie  sind  geruchlos  und  schmecken  schwach  säuerlich,  hintennach  seh 
nach  Fleischbrühe;  sie  lösen  sich  in  364  Thln.  Wasser  bei  11°  (in  128  Thln 
Plisson),  leichter  in  kochendem  Wasser,  sie  sind  sehr  wenig  löslich  in 
Bei  der  geringen  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  ist  das  Polarisationsvera 
der  wässerigeu  Lösung  gering;  die  Lösung  der  Säure  in  wässerigen  Alkalien 
risirt  links;  das  specif.  Rotationsvermögen  der  Lösung  in  Salzsäure  ist  -}-  2 
der  Lösung  in  Salpetersäure  -\-  38,8°. 

Die  aus  den  Ammoniaksalzen  der  Aepfelsäure  oder  Maleinsäure  dargestellt«  c 
durch  Erhitzen  von  Asparagin  auf  200°  erhaltene  optisch  inactive  Säure  bildet  nw 
äusserst  kleine  dicke,  oft  länglich  linsenförmig  aussehende  monoklinische  Kn>t 
zuweilen  Zwillingsformen  zeigend,  an  denen  keine  hemiedrischen  Flächen  anftrvi 
ihr  specif.  Gewicht  ist  1,663;  sie  lösen  sich  in  208  Thln.  Wasser  von  13°t3, 
in  wässerigen  Säuren;  die  Lösungen  zeigen  kein  Rotationsvermögen. 

Die  beiden  optisch  verschiedenen  Asparaginsäuren  haben  gleiche  Zusxaz 
setzung,  bilden  meistens  gleiche  Verbindungen  und  zeigen  wesentlich  auch 
gleichen  chemischen  Eigenschaften. 

Die  Asparaginsäure  wird  durch  stärkeres  Erhitzen  zersetzt  unter  Bildung  ifl 
moniakaliseher  Producte;  durch  Erhitzen  mit  8alzsäure,  mit  reiner  8alpeter*in 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  leicht  zersetzt;  bei  Einwirknr.j:  v-l 
Salzsäuregas  bei  hoher  Temperatur  bilden  sich  unter  Wasserverlust  unlr-si  ü 
Producte;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  verkohlt  ji« 
Entwickelung  schwefliger  Säure;  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bildn  >iJ 
nach  Piria*)  Aepfelsäure  (C4H7N04  -f  NOaH  =  C4H605  -f  fl20  ±  :S 
welche  letztere,  nachdem  die  eine  oder  die  andere  Asparaginsäure  genommen 
optisch  activ  oder  inaetiv  ist. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Säure  nicht  zersetzt;  mit  Kalihyim 
geschmolzen  bilden  sich  Ammoniak  und  Wasserstoff  neben  Oxalsäure  nnd  i«m 
säure.  Durch  Oährung  oder  Fäulniss  geht  die  Asparaginsäure  in  Bern  <«t  ein  si^ 
über. 

Die  Asparaginsäure  verbindet  sich  wie  andere  Amidosäuren  sowohl  mit  Sv* 
ren  wie  mit  Basen  zu  krystallisirbaren  Salzen.    Sie  löst  sich  leichter  io 

*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  22,  y.  160. 
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igen  Sänren  als  in  Wasser,  beim  langsamen  Verdampfen  der  Lösung  werden  die 
erbindungen  in  Kryatallen  erhalten ;  die  optisch  wirksame  Säure  giebt  wirksame, 
ie  optisch  inactive  Asparaginsäure  optisch  nicht  wirkende  Verbindungen. 

Die  Chlorwasserstoffverbindung  der  activen  Säure  (^HjNO^HCl 
rr*tAllisirt  aus  der  zur  Syrupsconsistenz  eingedampften  Lösung  in  rhombischen 
mien  von  etwa  90°,  die  an  der  Luft  zerfliessen  und  sich  in  Wasser  leicht  lösen, 
■#r  anter  Abscheidung  von  etwas  Asparaginsäure,  vollständig  nur  bei  Zusatz  von 
iksäure;  das  Botationsvermögen  ist  [«J  =  -f"  24,4°.  Beim  stärkeren  Erhitzen 
?ht  Wasser  und  Salzsäure  fort,  und  es  bleibt  Fumarimid  zurück. 

Die  Verbindung  der  inactiven  Säure,  C4H7N04.HC1,  bildet  monoklinische 
fib^ständige  Säulen,  welche  sich  auch  unter  Zersetzung  in  Wasser  lösen,  wobei 
ytr  die  inactive  Säure,  weil  leichter  löslich,  sich  nicht  abscheidet.  Die  Krystalle 
erden  bei  Sommerwärme  an  der  Luft  milchig.  Stärker  erlützt  zersetzen  sie 
ch  wie  die  vorstehende  Verbindung. 

Salpetersäure- Asparagin säure  wird  durch  Abdampfen  der  Lösung  in 
&ll*tersaure  im  Wasserbade  und  Umkrystallisiren  des  Bückstandes  aus  Wasser 
i  «rhünen  Kry stallen  erhalten. 

Das  Sulfat  C4H7N04  .  H2S04  wird  durch  Auflösen  von  Asparagin  in  50°  bis 
^heissem  Schwefelsäurehydrat  am  besten  in  einer  Bohre  dargestellt;  lässt  man 
üeBühre  gut  geschlossen  einige  Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  Sulfat  in  grossen 
Yiraien  ab,  welche,  auf  eine  poröse  Platte  gebracht,  dann  mit  Alkohol  abge- 
sehen und  endlich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 

Die  Asparaginsäure  ist  eine  schwache  Säure ,  doch  röthet  sie  Lackmus ,  und 
ersetzt  auch  die  Alkalisalze  der  Kohlensäure  und  der  fetten  Säuren.    Die  Säure 

fCO  OH 

•t  zweibasisch,  der  Formel  C2H8  .  NH^  .  \qq  '  qh  entsprechend  bildet  sie  zwei 

fihen  Salze,  saure  und  neutrale  Salze,  von  der  empirischen  Formel  C4HeN04  .  M 
ml  C4H5N04  .  M2;  die  sauren  Salze  wurden  früher  als  neutrale,  die  neutralen 
alz?  als  basische  bezeichnet.  Von  den  asparaginsauren  Alkalien  sind  bis  jetzt 
ar  die  sauren  Salze  im  festen  Zustande  dargestellt;  von  den  Asparaginaten  der 
xdalkalien  und  übrigen  Metalle  auch  neutrale  Verbindungen;  die  sauren  Salze 
nd  löslich,  die  neutralen  zum  Theil  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Säuren. 
*m  neutralen  Salzen  entzieht  Kohlensäure  schon  die  Hälfte  der  Base.  Die  lös- 
dien Salze  zeigen  einen  fleischbrühähnlichen  Geschmack. 

Die  löslichen  asparaginsauren  Salze,  aber  nicht  die  freie  Säure,  fallen  die 
alz*  von  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  oder  Silber;  die  neutralen  Salze  fallen  Eisen- 
World;  die  Niederschläge  lösen  steh  leicht  in  einem  Ueberschuss  des  asparagin- 
aureo  wie  des  fallenden  Salzes.  Die  Salze  der  activen  und  der  inactiven  Säuren 
"/jfen  meistens  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiche  chemische  Eigenschaften; 
igegen  zeigen  sie  sich  verschieden  bezüglich  des  Botationsvermögens,  zum  Theil 
ii^en  sich  auch  Unterschiede  in  der  Krystallform  und  in  der  Löslichkeit. 

Ammouium8alz  ist  leicht  löslich  und  schwierig  krystallisirbar ,  beim  Ab- 
anpfen  der  wässerigen  Lösung  geht  Ammoniak  fort. 

Bariumsalz.  Das  saure  Salz,  (C4H6N04)2Ba  -f~  4H20,  krystallisirt  aus  der 
iit  kohlensaurem.  Baryt  gesättigten  Lösung  der  Säure  in  feinen  seidenartigen 
adeln,  die  sich  in  Wasser  lösen  und  bei  160°  das  Krystallwasser  verlieren. 

Das  entsprechende  Barytsalz  der  inactiven  Säure  bildet  eine  amorphe  gumini- 
■tijre  Masse. 

Das  neutrale  Salz,  C4H6N04Ba  -j-  3H20,  wird  durch  Sättigen  einer  concen- 
imn  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  Barythydrat  erhalten;  die  Flüssigkeit  erstarrt 
i  einer  kri  stallinischen  Masse,  die  in  heissem  Wasser  bei  Abschluss  der  Luft  ge- 
«t  beim  Erkalten  durchsichtige  glänzende  Krystalle  giebt,  welche  die  Hälfte  des 
ryrtallwassers  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  die  andere  Hälfte  erst  bei  160° 
irlieren. 

Bleisalz.  Saures  Salz,  (C4  H6  N  04)a  .  Pb,  wird  durch  Fällen  des  sauren  Kali- 
dzes  mit  Bleisjnckerlösung  erhalten;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  einem 
ebernchuss  des  einen  wie  des  anderen  Salzes,  sowie  in  freier  Asparaginsäure. 

Neutrales  Salz,  2  (C4H5N04 .  Pb)  -|-  H20,  wird  durch  Fällen  des  Natron- 
ihes  mit  ammoniakaliBcher  Bleizuckerlösung  als  weisser  amorpher  käsiger  Nie- 
Jrnchlag  erhalten. 

Ein  Doppelsalz  des  asparaginsauren  Salzes  mit  Nitrat  C4H(iN04 . 
•  0-j.Pb  ward  einmal  von  Piria  erhalten,  als  er  die  durch  Kochen  von  Asparagin 
*it  Salpetersäure  erhaltene  saure  Lösung  unmittelbar  mit  Ammoniak  neutralisirt 
ait  Bleizucker  versetzte;  nachdem  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  durch  ge- 
incie<4  Erwärmen  gelost  war,  schied  sich  beim  Stehen  das  angegebene  Doppelsalz  in 
»adeln  ab,  welche  sich  bei  150°  getrocknet  nicht  zersetzten;  das  Salz  ist  in  kal- 

52*  ■ 
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tem  Wasser  wenig  löslich,  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt.  Et  ut 
später  nicht  gelungen,  das  Salz  wieder  darzustellen,  wahrscheinlich  weil  hier  gau 
bestimmte  Gewichts-  und  Concentrationsverhältnisse  erforderlich  sind. 

Calciumsalz.  Das  saure  Salz,  (C4H€N04)2Ca  -f-  HaO,  wird  durch  Sättig« 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Abdampfen  als  gummiartige  amorph«  M**^ 
erhalten.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Kalkhydrat  gesättigt,  so  krjitsllicn 
beim  Verdampfen  das  neutrale  Salz,  C4HsN04.Ca  -f  411,0,  in  Prismen;  da- 
Salz  ist  löslich  in  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch  und  wird  erst  bei  I6u*  vi* 
serfrei. 

Eisenoxydsalz  wird  aus  neutralen  Losungen  als  brauner  im  UebenchdM 
eines  der  Salze  löslichen  Niederschlag  erhalten. 

Kali  um  salz.  Das  saure  Salz,  C4H6N04.K,  wird  aus  der  wässerigen  U*n-k 
durch  Alkohol  als  zähe  Masse  gefällt,  die  an  der  Luft  Leicht  zerfliesst;  sm  li* 
conceutrirten  Lösung  setzen  sich  beim  Abdampfen  Krystalle,  welche  sich  nk'n 
von  der  dickflüssigen  Mutterlauge  trennen  lassen. 

Kupfer  salz.  Wird  eine  Losung  von  saurem  Barytsalz  mit  Kupfervitriol 
fällt,  so  bildet  sich  eine  violette  Lösung  von  saurem  Kupfersalz,  welche  beim  V.-r 
dampfen  sich  zersetzt,  indem  sich  neutrales  Salz  in  leichten  seidenguuuecu'"! 
himmelblauen  Krystallen,  C4HßN04.Cu  5HjO,  absetzt.  Das  Salz  wird  iccb 
durch  Kochen  von  Kupferoxydhydrat  mit  Asparaginsäure  erhalten;  es  irt  w*.* 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich;  bei  160°  getrocknet  ist  es  mr'h 
Dessaignes  wasserfrei;  nach  Schaal  fängt  es  aber  schon  bei  130*  an  ikh  25 
zersetzen. 

Das  Kupfersalz  bildet  mit  asparaginsaurem  Natron  ein  lösliches  Dopf*^. 
daher  der  Niederschlag  aus  Kupfervitriol  mit  dem  Natronasparaginat  sich 
im  Ueberschuss  des  letzteren  Salzes  löst. 

Das  inactive  Ammoniumsalz  soll  mit  Kupfervitriol  einen  bläulich-weis«  5i~ 
derschlag  geben. 

Magnesiumsalz.  Das  saure  Salz,  (C4Hfl  N04)2Mg  -f-  HaO,  direct dirger.* 
ist  eine  gummiartige  in  Wasser  leicht  lösliche,  in  absolutem  Alkohol  tmK«b  ht 
Masse.  Das  neutrale  Salz,  C4H6N04.Mg  -f-  2HaO,  aus  dem  vorigen  durch  hu- 
Wirkung  von  überschüssiger  Magnesia  erhalten  ist  auch  gummiartig. 

Wittstock  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Asparagin  aus  der  EibUchwaral 
beim  Verdunsten  der  Mutterlauge  ein  in  Krystallrinden  sich  abscheidendes  fc»!t 
nach  ihm  asparaginsäure  Magnesia;  das  Salz  löst  sich  in  16  Thln.  Wawr.  fr 
Lösung  reagirt  neutral.    Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  nicht  ermittelt. 

Natriumsalz.  Die  beiden  Asparaginsäuren  geben  mit  reinem  oder  kot>c 
saurem  Natron  gesättigt  Salze,  welche  bei  gleicher  Zusammensetzung  krysult 
grapliisch  verschieden  sind. 

Das  Salz  der  activen  Säure,  C4H6N04Na  -f*  HsOt  krystailisirt  in  Nad*ln  üf 
rhombischen  8ystems,  meistens  hemiedrische  Flächen  zeigend,  welche  unter 
kein  von  106°  zusammenstossen;  100  Thle.  Wasser  lösen  89,2  Thle.  Sali;  das 
tionsvermögen  ist  [«]  =  —  2°23'.   Bei  160°  getrocknet  ist  das  Salz  wassert«, 
bei  170°  fängt  es  an  sich  zu  zersetzen. 

Das  Salz  der  inactiven  8äure,  C4H<,N04Na  -\-  H20,  büdet  monoklinisctw  Krr 
stalle;  häufig  treten  Zwillingskrystalle  auf.  100  Thle.  Wasser  lösen  83,8  TWr 
dieses  Salzes.  Beim  Erhitzen  verhält  es  -sich  wie  das  Salz  der  activen  Siai 
(Pasteur). 

Wird  das  saure  asparaginsäure  Natron  mit  Natronlauge  versetzt  im  Vacuci 
eingedampft,  so  bilden  sich  keine  Krystalle. 

Ein  Doppelsalz  von  Kali  und  Natron  ist  nicht  dargestellt. 

Nickel  salz  ist  ein  grünes  amorphes  leicht  lösliches  Salz. 

Quecksilbersalz.  Das  neutrale  Oxydsalz  wird  durch  Kochen  der  wis*- 
rigen  Säure  mit  Queck silberoxyd  als  weisses  Pulver  erhalten,  welches  bei  10«"  & 
trocknet  =  C4H6N04.  Hg  -f-  %  HaO  ist. 

Quecksilberchlorid  wird  durch  asparaginsaures  Alkali  weiss  gefällt  ;  der  Nie 
derschlag  löst  sich  aber  leicht  in  überschüssigem  Alkalisalz. 

Quecksilberoxydulnitrat  giebt  auch  mit  asparaginsaurem  Alkali  einen  w^-1 
in  überschüssigem  Alkalisalz  löslichen  Niederschlag  von  asparaginsäure 
Quecksilberoxydul. 

Silbersalz,  C4H6N04.Ag.  Das  saure  8alz  wird  beim  Abdampfen  derLö«-* 
von  Silberoxyd  in  Asparaginsäure,  sowie  oft  beim  Verdampfen  der  Mutter^s* 
des  neutralen  Salzes  in  gelblichen  Krystallen  erhalten. 

Wird  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Asparaginsäure  in  Ammoniak  1  ■'■ 
salpetersaurem  Silber  versetzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  beini  l'~ 
rühren  leicht  wieder  löst;  nach  24stündigem  Stehen  scheiden  sich  weisse  nndun-L 


Digitized  by  Google 


Asparaginsaure  Salze.  -  Asperolith. 


821 


ichtige  schwere  Krystalle  des  neutralen  8alzes,  C4H6N04  .2  Ag-|-  y2HaO,  ab;  bei 
oo°  tpsht  das  Krystallwasser  fort. 

Die  8Ubersalze  der  activen  und  der  inactiven  Säure  zeigen  das  gleiche  Ver- 
alten and  die  gleichen  Eigenschaften. 

Zink« alz  ist  ein  weisses  undurchsichtiges,  in  Wasser  lösliches,  aber  an  der 
uft  nicht  zerfli essendes  Salz.  Es  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Aehn- 
c.ta  verhält  sich  das  Cadmiumsalz. 

Die  Monäthylverbindiing  der  Asparaginsaure,  C4H6N04  .  C2H5,  wird 
arch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  asparaginsaurem  Silber  dargestellt;  sie  wird 
icht  aus  der  Lösung  in  Aether,  weniger  leicht  aus  der  in  Alkohol  krystallisirt 
rhalten  (Schaal). 

Beim  Erhitzen  von  asparaginsaurem  Baryt  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  bildet 
■rh  derselbe  unlösliche  Körper,  wie  er  durch  Erhitzen  von  äpfelsaurem  Ammoniak 
rhalten  wird,  der  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Aufnahme  der  Elemente  des 
^<##rs  Asparaginsaure  giebt  (s.  8.  818). 

Die  Amidverbindung  der  Asparaginsäure  ist  das  Asparagin  (s.  d.  A.).  Fg. 

Asparaginsaure  Salze  s.  Asparaginsäure. 

Asparamid,  Asparamidsäure  syn.  Asparagin  und  Asparaginsäure. 
Asparagolith  syn.  8pargelstein  s.  Apatit. 

Asparagua.    Herapath*)  fand  in  100  Thln.  der  frischen  wilden  Spargel- 

flsaie  {Asparagus  qjfyicinalu)  2,42,  bei  der  getrockneten  Pflanze  6,07  Asche;  in  der 
ckivirten  Pflanze  von  frischer  Pflanze  1,53  und  getrocknet  6,07  Asche,  die  oss- 
ären Sprossen  gaben  frisch  0,81  und  getrocknet  11,24  Proc.  Asche.  Diese  enthält 
j  100  Thln. :  a  von  der  wilden,  b  von  der  cultivirten  Pflanze,  c  von  den  Sprossen. 
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Aspartaäure  syn.  Asparaginsäure. 

Aspaaiolith  nannte  Th.  Scheerer x)  eine  Pseudomorphose  nach  Dichroit  von 
Cra^eroe  in  Norwegen,  welche  in  Farbe,  Glanz,  Durchsichtigkeit  und  Härte 
;rosse  Aehnlichkeit  mit  Serpentin  hat.  Die  in  Gneiss  eingewachsenen  Krystalle 
iahen  die  gewöhnliche  Gestalt  des  Dichroit,  sind  lauch-,  Spargel-,  ölgrün,  bis- 
reikn  braun  und  rothbraun,  haben  H.  =  3,5  und  G.  =  2,764.  Das  Mineral  ist 
<>r  dem  Löthrohr  unschmelzbar,  giebt  im  Kolben  Wasser  und  reagirt  mit  Phos- 
»h'irsalz  und  Borax  behandelt  auf  Kieselsäure  und  Eisen.  Zwei  Analysen  gaben 
m  Mittel  50,40  Kieselsäure,  32,38  Thonerde,  8,01  Magnesia,  8pur  Kalkerde,  2,34 
'iwnoxydul,  Spur  Mangan oxydul  und  6,73  Wasser.  Da  sich  hiermit  die  Zusam- 
Besetzung  des  Dichroit  vergleichen  liess  und  der  Aspaaiolith  als  solcher  er- 
chcint,  worin  der  dritte  Theil  der  Magnesia  durch  Wasser  ersetzt  ist,  und  zwar 
o,  das«  3HjO  1  Mg  O  ersetzen,  so  hielt  Th.  Scheerer  den  Aspasiolith  für  eine 
tut  Dichroit  isomorphe  Substanz  und  begründete  dadurch  seine  Ansicht  über  die 
•ohmere  Isomorphie,  nach  welcher  3HaO  1  Mg  O  isomorph  ersetzen.  N.B.  Möl- 
«r1)  erklärte  den  Aspasiolith  für  Dichroit,  während  W.  Haidinger3)  und 
i-Zittel4)  ihn  für  eine  Pseudomorphose  nach  Dichroit  halten,  der  auch  mit 
Upasiolith  vorkommt  und  noch  im  Inneren  von  Aspasiolithkrystallen  als  blauer 
£*rn  gefunden  wird.  KL 

Asperolith,  amorph,  nierenformige  Gestalten  bildend,  mit  flachmuscheligem 
Bruche,  blaugrün  mit  spangrünem  Striche,  glasartig  glänzend,  an  den  Kanten 
iurchscheinend,  sehr  spröde  und  zerbrechlich,  H.  =  2,5,  G.  =  2,306.  Im  Wasser 
wrfallt  er  mit  Knistern  in  Stückchen,  im  Kolben  erhitzt  giebt  er  viel  Wasser  und 

*)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  2>  p.  4;  J.  pr.  Chem.  47,  S.  381. 

!)  Pogg.  Ann.  6*8,  S.  323.  —  *)  J.  pr.  Chem.  69,  S.  318.  —  8)  Pogg.  Ann.  71 
S.  266.  -  «)  N.  Jahrb.  f.  Min.  1860,  S.  792. 
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wird  schwarz;  in  Salzsäure  ist  er  löslich,  Kieselsäure  als  Pulver  ahscheidaKi 
Das  bei  Nischne-Tagilsk  am  Ural  gefundene  Mineral  enthält  nach  R.  Hermann* 
31,94  Kieselsäure,  40,81  Kupferoxyd  und  27,25  Wasser.  Kl 

Aßpertannsäure  l)  (von  Asperula  und  Tannin)  nannte  Schwarz  die  in  d^, 
Kraute  von  Asperula  odorata  enthaltene,  nach  ihm  zu  den  Gerbsauren  gehör*:»-!- 
Säure;  ihre  Formel  ist  nach  ihm  C14H,809;  nach  Laurent2)  ist  die«  Sau> 
ein  Glucosid  der  Rubichlorsäure;  die  Säure  ist  zu  unvollständig  ulvt 
sucht  und  nicht  ein  Mal  rein  dargestellt,  daher  eine  begründete  Anweht  über 
rationelle  Zusammensetzung  der  Säure  nicht  möglich  ist.    Zur  Abscheidung 
Aspertannsäure  soll  das  wässerige  Decoct  des  Krautes  von  A.  odorata  mit  Bbi 
zuckerlösung  gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  möglichst  wenig  E-^ 
säure  gelöst  und  mit  ein  wenig  Bleiessig  versetzt  werden;  beim  Fällen  des  v-* 
diesem  Niederschlage  getrennten  Filtrats  mit  mehr  Bleiessig  fällt  reines  a§{*rtAL> 
saures  Blei,  das  ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelw»«?*r*tf 
zersetzt  wird. 

Das  durch  Abdampfen  erhaltene  Product  ist  amorph  und  bräunlichgelb,  9 
schmeckt  schwach  säuerlich,  zusammenziehend,  ist  sehr  hygroskopisch,  leicht  12 
Wasser  oder  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich.  Die  Lösung  fällt  weder  Leim.  a>^i 
Eiweiss  oder  Brechweinsteinlösung;  sie  färbt  Eisenoxydsalz  grün;  sie  zieht  h^on 
ders  rasch  in  Berührung  mit  Alkalien  Sauerstoff  an  der  Luft  an,  wobei  rie 
dunkelbraun  färbt.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  Schwefelsäure  wird  die  Säcr* 
zersetzt,  es  bildet  sich  eine  neue  Säure,  C30 Hjq  015  (?),  das  Auftreten  von  Gh-** 
konnte  liierbei  nicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Aspertannsäure  reducirt  Silbersalz ;  mit  kohlensaurem  Kupferoxyd  g*ii<hr 
bildet  sich  ein  durch  Alkohol  fällbares  Salz,  welches  Oxydul  enthalten  so!! 

Die  Lösung  der  Aspertannsäure  wird  durch  Bleiessig  gelb  gefällt;  Salle  v-a 
coustanter  Zusammensetzung  sind  nicht  dargestellt. 

Asperula.  Das  Kraut  von  A.  odorata,  der  Waldmeister  enthält  Cm>r^. 
Aspertannsäure  (s.  oben),  Bubichlorsäure,  Citronsäure  und  wahrscheinlich  Cat^rb^ 

Asphalt,  Erdpech,  Bergpech,  Bergtheer,  Judenpech,  bezeichne  ?i 
zu  der  Familie  der  „Erdharze44  gehöriges  —  im  Wesentlichen  aus  KohlenwHvr- 
Stoffen  und  anderen  verbrennlichen  Kohlenstoffverbindungen  bestehend«  -  Mi- 
neral, welches  nur  selten  für  sich,  häufiger  als  Gemengtheil  verschiedentU^y 
Gesteine  (Asphaltstein  —  erdiger  Asphalt)  vorkommt.  Die  landläufige B*d-> 
tung  des  Wortes  ist  eine  etwas  weitere,  sofern  man  nämlich  mit  demselben 
dem  eigentlichen  Asphalt  auch  andere  diesem  mehr  oder  weniger  nahesteht 
Erdharze  und  selbst  erdharzführende  Gesteine  zu  bezeichnen  pflegt. 

Der  eigentliche  Asphalt,  wenn  frei  oder  nahezu  frei  von  eigentlichen  Min*:v 
Substanzen,  bildet  eine  feste  spröde,    durchaus  porenfreie  amorphe  TA^m  1  : 
glattem  muscheligem  Bruch.    Specif.  Gewicht  =  1,1  bis  1,2  (bei  Gegenwart  ■- 
AschenbestandtheUen  bis  1,6  steigend);  Härte  =2,0;  Farbe  braunschwarz  bi.» 
schwarz;  im  Strich  etwas  heller.    Der  Asphalt  wird  schon  in  gelinder  Wart* 
zähe;  bei  circa  100°  schmilzt  er;  bei  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  in  e'uM 
Destillationsapparate  gehen  zuuächst  als  Educte  Wasser  und  etwas  flüchtig  <^ 
über ;  später  tritt  Zerstörung  der  nichtflüchtigen  Bestandteile  ein  —  unter  Ver- 
flüchtigung von  Wasser,  Ammoniak  und  Braudölen  —  und  schliesslich  bleibt 
poröse  mehr  oder  weniger  aschenhaltige  Kohle.    An  der  Luft  erhitzt  hp-asä 
Asphalt  mit  heller  russender  Flamme.  Der  Asphalt  ist  absolut  unlöslich  in 
und  in  verdünnten  Säuren,  theilweise  löslich  in  Aetzlauge,  in  Alkohol  un4  n 
Aether,  leicht  und  vollkommen  löslich  in  Terpentinöl.  Die  letztere  Lösung 
einen  auf  Metall-  und  Steinflächen  festhaftenden  rasch  trocknenden  Firnis.  ~ 
Auf  den  genannten  Eigenschaften  beruhen  die  maunigfachen  Anwendungen'!* 
Asphalts  in  der  Technik.  Man  benutzt  ihn,  mit  Sand,  Kalkstein  u.  s.  w.  gern«?, 
zur  Herstellung  von  Trottoirs  und  von  Fluren  für  Werkstätten,  Keller,  (Jetr-i^ 
tenuen ;  eine  mit  Asphalt  getränkte  Pappe  dient  oft  als  Dachbedeckung ;  in  T» 
pentinöl  gelöst  benutzt  man  ihn,  um  eiserne  Utensilien  mit  einem  sie  gegen  1» 
Rosten  schützenden  Ueberzuge  zu  versehen.     Auch  zur  Dichtung  eisenbledi^ 
Röhren  für  Gas  oder  Wasserleitungen  hat  er  Auwendung  gefunden  (ChatiKTU 
Paris);  Hutter  hat  für  denselben  Zweck  mit  Asphalt  überzogene  und  dsdir-. 
gegen  das  Zerbrechen  geschützte  Glasröhren  in  den  Handel  gebracht.   Die  in  <*•'■■ 


*)  N.  v.  Kokscharow,  Mat.  r.  Min.  Russl.  5,  p.  102. 

Aspertannsäure:  l)  Ber.  Wim.  Acad.  April  1851,  6\  S.4*6;  Pharm.  Central»!. 
S.  02i>;  vgl.  Rochleder,  Ann.  Ch.  Pharm.  83,  S.  64.  —  2)  Ann.  ch.  phvs.  {•'*]  Mtf-:"} 
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tea  Jahren  vielfach  besprochene  Anwendung  des  Asphalt»  in  der  Phototypie 
uhr  auf  der  Thatsache,  dass  der  beim  Eintrocknen  einer  dünnen  Schicht  äthe- 
her  Asphaltlösung  bleibende  Bückstand  bei  längerer  Insolation  seine  Löslich  - 
[  in  Aether  einbüsst. 

Um  aus  den  natürlich  vorkommenden  asphaltführenden  Gesteinen  den  Roh- 
halt  der  Techniker,  das  Harz  in  annähernd  reinem  Zustande  abzuscheiden, 
iährt  man  gewöhnüch  in  der  Art,  dass  man  das  vorher  gepochte  Material  in 
raen  Kesseln  längere  Zeit  mit  "Wasser  kocht;  das  Gestein  setzt  sich  nach  und 
h  ab,  während  der  Asphalt  als  Oelschicht  emporsteigt,  die  man  abschöpft,  in 
ttea  ausgiesst  und  so  in  den  Handel  bringt. 

Als  Fundstätten  von  fast  reinem  eigentlichen  Asphalt  sind  zu  nennen:  l)Das 
te  Meer;  aus  dem  Boden  dieses  Landsees  soll  der  Asphalt  in  flüssigen  Massen 
Urquellen,  die  in  Berührung  mit  dem  Wasser  erhärten;  die  von  den  Wellen 
Cfer  gespülten  Harzklumpen  werden  gesammelt  und  ohne  Weiteres  in  den 
ulel  gebracht.  —  2)  Der  „Asphaltsee"  auf  Trinidad,  eine  circa  3  engl. 
>d  im  Umfange  messende  Bergmulde,  die  ganz  und  gar  von  einer,  unten  halb- 
nipa,  in  ihren  oberen  Schichten  festen,  durch  eine  spiegelglatte  Oberfläche 
Tenzten  Asphaltmasse  ausgefüllt  ist.  —  3)  Ein  Ort  in  der  Nähe  von  Havannah 
Cuba;  von  wo  die  als  „mexicanischer"  oder  „Chapopodaa-Asphalt  bekannte 
t*  in  den  Handel  gebracht  wird. 

In  Europa  kommt  der  eigentliche  Asphalt  *kaum  vor ;  wohl  aber  trifft  man 
vielen  Orten  dem  Asphalt  nahestehende  Erdharze,  resp.  solche  Harze  führende 
t«ne;  so  z.  B.  in  Pyrimont  bei  Seyssel  (Dep.  de  l'Ain)  ein  mächtiges  Lager 
•«  Aiphaltsteines;  —  im  Val  de  Travers  (Cant.  Neuenburg,  Schweiz)  einen 
Asphalt  durchtränkten  Neocomienkalk ;  —  bei  Bastennes  und  Dax  (Dep. 
Lindes)  einen  mit  Asphalt  getränkten  Quarzsand;  —  bei  Bechelbronn 
ms)  einen  mit  Erdharz  inprägnirten  eisenschüssigen  tertiären  Sandstein;  — 
Lobsann  (Elsass)  —  neben  Braunkohle  —  einen  asphalthaltigen  Schiefer. 
Für  einige  der  wichtigeren  Asphaltsorten  des  Handels  haben  Boussingault2), 
elmen5)  und  Regnault4)  die  Elementarzusammensetzung  des  verbrenn- 
en Antheils  bestimmt.    Boussingault  hat  untersucht:    I.  das  zähe  Erdharz 
B^ckelbronn,  —  II.  das  „Jungfernharz tt  von  Ebendort,  —  III.  den  Asphalt 
Coxitambo.    Von  Ebelmen  ist  analysirt  worden:    IV.  das  Erdharz  von  Ba- 
nes,  —  V.  das  von  Pont  du  Chateau,  —  VI.  das  von  den  Abruzzen,  —  VII. 
vom  Pont  Navey.    Die  Harze  IV.  bis  VII.  enthielten  erhebliche  Mengen  — 
2'»  Proc.  —  Wasser,  das  nur  durch  lange  fortgesetztes  Trocknen  entfernt 
Tlen  konnte.    Ebelmen' s  Zahleu  beziehen  sich  auf  scharf  getrocknete  Pro- 
■  —  Regnault  endlich  hat  VIII.  den  Asphalt  von  Cuba  untersucht: 

i.      Ii.     Iii.    iv.     v.     vi.    vn.  vin. 

Kohlenstoff  .  .  .  88,0  88,0  88,6  85,7  77,5  81,8  65,9  81,5 
Wasserstoff  ...  12,0  11,0  9,7  9,6  9,6  8,3  7,3  9,6 
Stickstoff   ....   0         1,6)  1,8       2,4       1,1       l,3l  0 

Sauerstoff  ....   0         0,0/      1,0       2,9      10,5       8,8     25,4)  ' 
ter  ist  der  Asphalt  von  Cuba  von  Wetherill7),  der  von  Brazza  in  Dalmatieu 
Kersten8),  und  der  Asphalt  von  Bentheim  in  Hannover9)  von  Stromeyer 
rMicht. 

Ceber  die  näheren  Bestandteile  der  Erdharze  wissen  wir  so  gut  wie 
t*.  Bezüglich  des  Bechelbronner  Materials  hat  Boussingault1)  ermittelt, 
dasselbe  durch  vorsichtige  Destillation  aus  dem  Oelbade  geschieden  werden 
i:  in  ein  flüchtiges  Oel,  das  „Petrolen",  und  in  ein  nichtflüchtiges  festes 
t,  das  „Asphalten-. 

DasPetrolen  hat  bei  21°  das  specif.  Gewicht  0,891 ;  es  siedet  bei  (?)  280°  und 
i  bei  — 12°  noch  nicht  fest.  Es  ist  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aether. 
«Elementarzusammensetzung  und  Dampfdichte  entsprechen  der  Formel  020H32. 
Asphalten  entspricht  der  Formel  C20H32O3,  es  hat  im  Wesentlichen  die 
Schäften  des  Asphalts;  es  ist  schwarz  glänzend,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich 
tether  oder  Terpentinöl;  es  wird  bei  300°  weich  und  zersetzt  sich  vor  dem 
nelzen.    Es  ist  wohl  das  Petrolen  als  ein  Gemisch  von  Camphenen,  das 


])  Boussingault,  Ann.  ch.  phya.  [2]  73,  p.  412;  Ann.  Ch.  Pharm.  64;  auch  23, S.  261. 
M»ers.  Ann.  Ch.  Pharm.  [2]  73,  S.  442;  auch  35,  S.  354.  —  *)  Ebelmen,  Ann. 
\A  15,  p.  523.  —  *)  Hcgnault,  Ann.  min.  12,  p.  208;  Dingl.  pol,  J.  68,  S.201.— 
•Uel,  Ann.  Ch.  Ph;irra.  87,  S.  139.  —  6)  Heber  den  Asphalt  von  Seyssel:  Kar- 
»ch,  Mitthlg.  d.  Gewerbevereins  f.  Hannover,  1844.  —  7)  Sill.  Am.  J.  [2]  17,  p.  130. 
)  J.  pr.  Chem.  35,  S.  271.  —  9)  N.  Jahrb.  Min.  1862.  S.  883. 
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Asphalten  als  durch  partielle  Oxydation  eines  Camphengemisches  entwanden  »r 
zusprechen. 

Völkel5)  hat  das  aus  dem  Asphaltstein  vom  Val  de  Travers  durch  1>m.. 
lation  aus  eisernen  Retorten  gewonnene  „Asphaltöl"   untersucht.   I>a»  ibwt 
successive  Behandlung  mit  conceutrirter  Schwefelsäure  (welche  ur*prangb>h  \.c 
handene  sauerstoffhaltige  Körper  abschied),  Wasser,  Aetzkalilauge,  ChWcAl.  1.1 
gereinigte  Oel  wurde  durch  Destillation  fraetionirt  zwischen  90°  und  250°,  w  .  - 
das  specif.  Gewicht  vöu  0,784  auf  0,867  stieg,  die  verschiedenen  Dertilbu*  hu'-i 
aber  die  gleiche  Zusammensetzung  im  Mittel  87,5  Kohlenstoff  auf  12.5  W 
d.  i.  1  At.  C  auf  1,7  At.  H;  Völkel  nimmt  danach  die  Formel  (OjH^U  an;'v»V 
scheinlich  enthält  das  Oel  Camphen,  CJ0H16,  gemengt  mit  einer  gering 
eines  Kohlenwasserstoffs,  Cn  H2/1+2.  IV.  b. 

Asphalt,  künstlicher.  Bei  der  Destillation  oder  Eindampfen  d«  Swj 
kohleutheers  (s.  d.  A.)  bleibt,  wenn  man  die  Operation  rechtzeitig  abbrich?,  ^ 
Bückstand,  der  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  und  Löslichkeiwml^  1 
nissen  dem  natürlichen  Asphalt  ähnlich  sich  verhält,  und  deshalb  vw  d?r  tu-r 
liehe  Asphalt  (s.  oben)  verwendet  wird;  mit  Sand,  gemahlenem  Kalkstein  a. »  s 
innig  gemengt  wird  er  wie  der  rohe  natürliche  Asphalt  benutzt;  die  petmai" 
Mineralsubstanzen  müssen  durch  Erliitzen  von  aller  Feuchtigkeit  befreit  wie.  ld. 
sich  innig  mit  der  harzigen  Masse  zu  vereinigen. 

Asphalten,  Asphaltöl  b.  unter  Asphalt 

Asphodelus.  Die  Knollen  von  A.  Kotschy,  als  Rad.  Comiolae  froher  offia>£ 
enthalten  nach  Dragendorff  *)  etwa  21  Proc.  Dextrin,  31  Arabin,  10  anWim-t 
Pflanzenschleim,  8  Zucker,  4  Cellulose  und  4  Proteinstoff.  Auch  die  Ks/Hin  <  t 
anderen  Asphodelus-Arten  enthalten  Zucker  und  können  daher  zur  W«ie-.?t- 
fabrikation  benutzt  werden.  Nach  Lau  derer  werden  in  Griechenland  dir  Kl 
von  A.  racemosus  und  von  A.  Jistulosus  mit  Salzsäure  l>ehandelt  und  d» 
rung  versetzt;  der  daraus  dargestellte  Weingeist  hat  aber  einen  urunj^a^kL 
Fuselgeruch.  Eine  andere  Anwendung  der  genannten  Knollen  besteht  dahL.  i 
sie  nach  dem  Abwaschen  im  Ofen  stark  getrocknet  werden ;  zermahlen  e/Vr. 
dann  mit  passer  ein  ausgezeichnetes  Klebmittel  für  Buchbinder,  Sattler  und  *»  '4 
für  Zimmerleute.  Rogaiu  hatte  den  in  Asphodble  de  Sarduigne  enthaltene 
ruugsfahigen  Körper  als  Asphodelin  bezeichnet,  aber  nicht  weiter  unterw" 

Die  Rad.  Corniolae  euthalten  4,8  Proc.  Asche,  welche  2,3   Kali,  0.9 
21,4  Kalk,  4,8  Magnesia,  0,3  Eisenoxyd,  3,7  Schwefelsäure,  4,6  Phosphor?,-. 
13,9  Kohlensäure,  4,0  Kieselsäure  und  2,9  Cldor  enthält. 

'  Aspidelit  syn.  Titanit 

Aspidium.  Der  Wurzelstock  von  Aspidium  FUix  Mas  ist  als  Rad.  FBieit  *d 
s.  Rhizoma  J-Yticis  seit  alteu  Zeiten  officinell,  und  als  Mittel  gegen  den  Bandv.^ 
geschätzt.  Das  Rhizom  enthält  als  Hauptbestandtheile  ölig-harzige  8tolK  ir*i| 
säuren  und  Asche;  in  100  Thln.  lufttroc.kner  Wurzel  2,7,  in  der  jrewtr.-ti 
Wurzel  3,1  Asche;  diese  enthält  6,8  Kali,  1,2  Natron,  37,7  Kalk,  1.3  Ik^ 
2,7  Eisenoxyd,  14,9  Phosphorsäure,  8,5  Kieselsäure,  9,1  Schwefelsäure,  .V 
12,8  Kohleusäure  (Spiess  1).  Die  ölig-harzige  Substanz,  welche  sich  in  AlkntH  fl 
Aether  lost,  nennt  Pavesi2)  Aspidin;  es  ist  ein  Gemenge  verschiedener  SuS? 
zen.  Luck3)  erhielt  durch  Ausziehen  der  Wurzel  mit  Aether  und  Ar 
eine  krvstallinische  Säure,  die  Fi lix säure;  nach  ihm  C26HS0O9,  nach  Grabow 4 
ist  die  Säure  Dibuty ry lphloroglucin  =  C14H18Oft  oder  06H4 (C4 H^O,  1 
reine  Säure  ist  weiss,  voluminös ;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  kochendem  C 
hol  und  in  Aether;  die  Lösung  reagirt  sauer;  die  Säure  schmilzt  bei  1*1' 
wird  beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt;  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  bildw 
Chlorderivate,  Monochlorfilixsäure  und  Trichlortilixsäure,  amorpV  ■ 
Massen  3).  Beim  Schmelzen  der  Filixsäure  (C,4H18Oß)  mit  Kalihydrat  *)  hM<J 
Buttersäure  (2C4H802)  und  Phloroglucin  (C6H?03).  Wird  das  Schmelze  1 
bis  zur  vollkommenen  Zerlegung  fortgesetzt,  so  bildet  sich  neben  Phloroplnrir 
krystAllisirbare  schwer  lösliche  Substanz,  das  Monobuty  rylphloropl'- 
CjoH^O^,  d.  i.  Cq  Ilg  .  C4     O  .  O3. 

•)  Kuss.  Zeitschr.  Pharm.  4,  S.  145;  Jahresber.  d.  Chem.  186.%  S.  633. 

Aspidium:    l)  Chem.  Centr.  1860,  S.  766.  —  2)  Jahresber.  d.  Chem.  1861,  > 
—  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  119;  Jahrb.  pr.  Pharm.  2X,  S.  159;  Chem.  Centr  ]"h 
S.  657,  676.  —  4)  Wien.  Aead.  Bcr.  55,  2.  S.  567;  Ann.  Ch.  Pharm.  143.  S.2:?:  J  " 
Chem.  103,  S.  224.  —  5)  Wien.  Acad.  Ber.  55,  2.  S.  564;  Ann.  Ch.  Pharm.  143.  > 
J.  pr.  Chem.  103,  S.  221. 
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Die  Gerbsäuren  der  Wurzel  von  Aspidhtm  Fiiix  Mas  sind  zuerst  von  Luck  *), 
päter  von  Malin  untersucht.  Nach  Luck  wird  durch  Auskochen  der  Wurzel 
ruf  Weingeist  und  Mischen  der  Abkochung  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
*Iz*iure  und  Glaubersalz  ein  Niederschlag  erhalten,  der  zwei  Gerbsäuren,  die 
•teritannsäure  und  die  Tannaspidsäure  enthält.  Durch  Auswaschen  des 
Jirderschlages  mit  Glaubersalzlösung,  dann  mit  Salzsäure  haltendem  und  zuletzt 
üt  reinem  Wasser,  Trocknen  und  Ausziehen  mit  Aether  wird  Pteritannsäure 
ei<*t,  während  Tanns  pidsäure  zurückbleibt. 

Der  beim  Verdampfen  der  Aetherlösung  bleibende  Rückstand  wird  nun  mit 
Iriizol  ausgezogeu,  danach  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Bückstand  nochmals  in 
^thsr  gelöst  und  das  Filtrat  verdampft.  Die  so  dargestellte  Pteritannsäure  ist 
aoh  Luck 's  Angabe  C,2H,604;  eine  amorphe  schwarzbraune  Masse,  unlöslich  in 
Vawier,  in  flüchtigen  uud  fetten  Oelen;  sie  ist  löslich  in  starkem  Alkohol  und 
•M.uders  in  Aether.  Die  Säure  fällt  Leimlösung;  sie  färbt  Eisenoxydsalz  grün, 
tum  Einleiten  von  Cldor  in  Wasser,  in  welchem  Pteritannsäure  vertheilt  ist,  soll 
;  h  Bichlorpteritannsäure,  C12H13Cl204  +  H20,  bilden;  bei  Einwirkung  von 
hkrgas  auf  trockne  Pteritannsäure  soll  Trichlorpteritannsäure,  C12H12Cl304, 
nt->t«*hen,  beides  amorphe  Körper. 

Wird  die  Lösung  von  Pteritannsäure  in  absolutem  Weingeist  gekocht  und  mit 
(was  Salzsäure  versetzt,  und  dann  mit  Wasser  gemischt,  so  scheidet  sich  ein 
rbwarzrothes  Harz  ab,  das  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  oder  Aether 
wlich  ist;  Luck  nennt  es  Aethylpteritannsäure,  und  giebt  ihm  die  Formel 
*HS4Os  oiler  C24      08 .  C2  Hft. 

Die  Tannaspidsäure  bleibt  bei  der  Behandlung  des  Auszuges  der  Filixwurzel 
lit  Aether  (s.  oben)  zurück;  durch  Auflösen  dos  in  Aether  unlöslichen  Rückstandes 
j  Weingeist,  Verdunsten  der  Lösung  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas,  zuletzt 
m  Vacuum  bleibt  eine  schwarzbraun  glänzende  Masse  zurück,  die  Tannaspidsäure 
on  Luck;  ihre  Formel  ist  C^H^On,  vielleicht  C14H1406;  diese  Masse  ist  in 
V asser  und  in  Aetber  unlöslich,  aber  löslich  in  Alkohol;  die  Lösung  färbt  Eisen- 
•xyu*n]z  grün,  und  fällt  es  auf  Zusatz  von  Ammoniak;  sie  fällt  Hauseublase,  aber 
licht  Brechweinstein. 

Beim  Behandeln  mit  Chlor  bildet  sich  nach  Luck  je  nach  Dauer  und  Art 
ier  Einwirkung  Bichlortannaspidsäure,  Trichlor tannaspi dsäure  oder 
l>traehloroxytannaspidsäure,  welche  die  Formeln  Cj^H^C^O,,, C^HaoCbjO^ 
m<l  CwHS4CI8016  haben  sollen. 

Beim  Behandeln  von  Tannaspidsäure  mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  Fällen 
i!»t  Losung  mit  Wasser  wird  eine  amorphe  Masse  erhalten,  ein  hellpurpurfarbeues 
Pulver  bildend,  welches  Luck  als  Aethyl  tannaspi  dsäure  bezeichnet,  und  ihm 
iie  Formel  CMH62021  =  C63  H62  021  (C2  giebt. 

Die  amorphe  Beschaffenheit  und  der  Mangel  an  Verbindungen  von  constanter 
Zusammensetzung  macht  es  zweifelhaft  ,  ob  Pteritannsäure  und  Tannaspidsäure 
reine  und  eigentümliche  Verbindungen  sind,  und  welche  Formeln  ihnen  zukommen; 
ktselbe  gilt  noch  mehr  von  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  erhaltenen  Producten 
and  von  den  sogenannten  Aethylverbindungen.  Die  Elementaranalyse  allein  genügt 
^reiflich  nicht  zur  Feststellung  der  Formel  und  der  Zusammensetzung;  es  er- 
«-heint  daher  werthlos,  aus  den  empirischen  Resultaten  Formeln  zu  berechnen. 
Sa«h  Malin5)  ist  die  Tannaspidsäure  wohl  nur  ein  Zersetzungsproduct  der  eigent- 
ichen  Gerbsäure,  wahrscheinlich  unreines  Filixroth  (s.  unten).  Um  die  von  Mal  in  6) 
il*  Filixgerbsäure  bezeichnete  Säure  aus  der  Wurzel  von  Aspidhtm  /V//'x  Mus 
torzustellen,  wird  die  wässerige  Abkochung  der  Farrnkrautwurzel ,  wenn  sie  ein- 
gedampft und  durchAusziehen  mit  Aether  von  einem  Harz  befreit  ist,  gelöst,  und 
iaun  mit  Bleizucker  oder  Bleiessig  gefällt,  der  Niedersclüag  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt.  Die  durch  Eindampfen  erhaltene  Filixgerbsäure  ist  eine  gelb- 
liche amorphe  hygroskopische  Masse,  welche  Eisencblorid  grün,  auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  violett  färbt,  eine  alkalische  Kupferlösung  reducirt,  und 
l/Mmltisung  fällt.  Die  Filixgerbsäure  ist  ein  Glncosid,  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  bildet  sich  ein  wikrystallisirbarer  Zucker  und  ein  in  dunkel  zie- 
Hrothen  Flocken  sich  abscheidender  Körper,  das  Filixroth,  C26H.28  012,  welches 
aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser,  aus  der  Lösung  in  Ammoniak  durch 
Sauren  gefällt  wird.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Protocatechu- 
"Hure  und  Phloroglucin  6).  Fg. 

Aspidolith  nanute  F.  v.  Kobell*)  ein  neues  Mineral  aus  dem  Zillerthale 
in  Tyrol,   welches  in  feinschuppigem  Chlorit  eingewachsen   kleine  rhombische 


')  Müuch.  Acad.  Ber.  1869,  März. 
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Tafeln  von  120°  bildet  und  optisch  zweiaxig  ist.  Dunkel  olivengrun,  düun- 
Blättchen  bräunlichgelb,  perlmutterartig  glänzend  in  Metallglanz  geneigt,  nicht 
elastisch  biegsam,  zerrieben  wie  Talk  anzufühlen.  H.  =  1,5,  G.  =  2,72.  Vor 
dem  Löthrohre  blättert  sich  das  Mineral  ähnlich  dem  Vermiculit  aussenirdentiii  1 
stark  auf,  wird  silbergrau  und  schmilzt  ziemlich  schwierig  zu  graulich  weuwsi 
Glase.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  als  Pulver  ziemlich  leicht  und  vollständig 
zersetzbar,  die  Kieselsäure  als  weisse  perlmutterartig  glänzende  Schüppchen  au- 
scheidend.  Es  enthält  46,44  Kieselsäure,  10,50  Thonerde,  26,30  Magnesia,  9,öu 
Eisenoxydul,  4,77  Natron,  2,52  Kali  und  1,33  Wasser.  Im  Glaskolben  erhitzt 
giebt  es  Spuren  von  alkalisch  reagirendem  Wasser.  Kt. 

Aspirator  steht  hier  als  ein  gemeinschaftlicher  Name  für  diejenigen  Appa- 
rate  zur  Herstellung  eines  luftverdünnten  Raumes,  bei  denen  die  Arbeit  d*r 
Luftverdünnung  durch  eine  von  einem  höheren  auf  ein  tieferes  Niveau  herabfal- 
lende Flüssigkeitsmasse  geleistet  wird  und  zwar  direct,  d.  h.  ohne  VermittelMrj 
einer  Arbeitsniascliine.  Solcher  Vorrichtungen  sind  sehr  viele  construirt  worden, 
im  Wesentlicben  aber  (und  abgesehen  von  einigen  wenigen  Ausnahmen)  sind  ei 
alle  nur  verschiedene  Formen  zweier  Apparate,  die  sich  dadurch  unterscheiden, 
dass  bei  dem  einen  der  hydrostatische  Zug  einer  in  einem  unten  offenen  G*- 
fässe  schwebenden  Flüssigkeitssäule  als  Saugkraft  dient,  während  bei  dem  anderes 
der  hydrodynamische  Zug  am  oberen  Ende  einer  durch  ein  enge*  Bohr 
herabstürzenden  Flüssigkeitsmasse  der  Saugarbeit  dienstbar  gemacht  und  zugl-. 
der  Flüssigkeitsstrom  zum  Wegführen  des  angesaugten  Gases  verwandt  wird. 

Der  hydrostatische  Aspirator  ist  von  Bruuner  erfunden  worden  und 
zwar  ursprünglich  zu  dem  Zwecke ,  um  eiuen  Strom  atmosphärischer  Luft  belraf» 

Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  Wmkt- 


Fig. 


102. 


dampf  und  Kohlensäure  durch  ein 
System  Absorptionsröhren  hindurch 
zu  saugen  und  die  Quantität  de«  ax* 
die -ein  austretenden  Gases  dem  Voln- 
men  nach  ztt  messen.  In  seiner  ur- 
sprünglichen Form  besteht  das  Instrc- 
ment  aus  einer  blechernen  Tromm-] 
(Fig.  102),  die  oben  und  unten  ttn, 
sperrbaren  Ansatzröhren  versehen  w 
uud  oben  ausserdem  noch  zwei  Tniwl 
trägt.  Zum  Gebrauche  füllt  man  die 
Trommel  (durch  c)  mit  Wasser  voll« 
an,  setzt  bei  d  ein  Thermometer  luft- 
dicht ein  und  verbindet  e  mit  d«o 
Exit-Ende  des  Absorptionsapparat« 
Wenn  man  jetzt  e  sperrt  und  der 
Hahn  bei  a  öffnet,  so  tropft  lanptam 
Wasser  aus,  bis  die  Tension  unterhalb 
des  Deckels  unter  die  der  Atniosnhirt 
gesunken  ist  um  einen  Betrag  der 
durch  die  Höhe  h  der  im  Apparat* 
schwebenden  Wassersäule  gemessen 
wird.  Beim  Aufdrehen  des  Hahnes  bei 
t  wird  also  Luft  durch  die  Absorptionsröhren  gesaugt  werden  und  zwar  mit  stetis 
abnehmender  Kraft,  bis  die  arbeitende  Wassersäule  sich  auf  eine  Höhe  verkünt 
hat,  bei  der  sie  die  Widerstände  im  Absorptionsapparate  nicht  mehr  zu  iiberwüi- 
den  vermag.  Bei  den  in  Rede  stehenden  Operationen  muss  die  Luft  selir  langsam 
und  mit  möglichst  gleichförmiger  Geschwindigkeit  durch  den  Absorptionsapparv 


Aspirator:  l)  Brunner,  Ann.  Ch.  Pharm.  21,  S.  298.  —  2)  Abendrotb,  ?<k: 
Ann.  53,  S.  617.  —  3)  Bolley,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  822.  —  4)  Baumhauer,  ÜÜ 
90,  S.  19.  —  R)  Arendt,  Chem.  Centr.  1864,  S.  985.  —  6)  R.  A.  Smith,  Chem.  Ne*« 
10,  p.  295,  315.  —  7)  Stammer,  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S.  359.  —  8)  De  Konioci, 
Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  286.  —  9)  Andrews,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  263.  —  ,0)  Johnson. 
Ann.  Ch.  Pharm.  67,  S.  330.  —  n)  Guthrie,  Phil.  Mag.  [4]  15,  p.  64.  —  12)  DeTÜl« 
(Gebläse),  Ann.  ch.  phvs.  [8j  67,  p.  17.  —  13)  Carey  Lea,  Zeitschr.  anal.  Chem.  2,  S. 65. 
—  u)  Bimsen,  Ann."  Ch.  Pharm.  148,  S.  269.  —  15)  Sprengel,  Chem.  Soc.  J.  [2]  3, 
p.  9.  —  16)  Graham,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  5,  S.  1.  —  ,7)  Draper,  Chem.  Ontr.  I 
1870,  S.  372;  aus  Phil.  MaS.  [4]  30,  p.  335.  —  ,H)  Jagno,  Ber.  Dt,  chem.  Ge».  f. 
Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  63. 
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hen.  Bequemer  als  durch  das  sonst  nöthige  beständige  Verstellen  des  Hahnes  a 
weht  man  dies  mittelst  eines  von  Mariott  e  angegebeneu  Kunstgriffes ,  «Ihv 
rin  besteht,  dass  man  das  Gas,  statt  in  den  Hohlraum  der  Trommel,  innerhalb 
W.issers  austreten  lasst  auf  einer  geeignet  zu  wählenden  Hohe  A0  oberhalb 
•  Ausflnssöffnung  b  (Fig.  103).  Es  ist  dann  offenbar  der  Druck,  der  sich  dem 
.-tritt  des  Gases  entgegenstemmt,  =  1  Atm.  —  A0,  also  constaut. 


Fig.  103 


Zur  Bestimmung  der  Quantität  des  im  Ganzen  in  den  Aspirator  eingetrete- 
3  Gases  müssen  für  dieses  die  Temperatur  f,  das  Volum  Fund  der  Partialdrurk 
ermittelt  -werden.  Das  Volum  identificirt  sich  natürlich  mit  dein  des  ausg^- 
ssenen  Wassers,  kann  also,  wenn  der  Apparat  mit  einem  eine  Volumscale  tra- 
ndea  Wasserstandszeiger  versehen  ist,  direct  abgelesen  werden.  Genauer  ist  es 
*  Gewicht  des  Wassers  (in  Grammen)  zu  bestimmen  und  hieraus,  und  aus  f,  das 
•lum  desselben  (in  Litern)  abzuleiten.  [Eine  Reductionstabelle  s.  unter  Analyse, 
•lametrische  8.  526].  —  P  ergiebt  sich  aus  dem  Barometerstände  (derselbe 
.  auf  0°  reducirt,  =  Zf"*1")  und  der  Höhe  (A0rom)  der  nach  dem  Absperren  des 

iins  bei  e    im  Aspirator  schwebenden  Wassersäule  zu  P  =  IS  —         —  f* 

>  13,6  ein  Näherungswerth  für  die  Dichte  des  Quecksilbers,  gemessen  durch  die 
;  Wassers,  und  f  das  f°  entsprechende  Tensionsmaximum  des  Wasserdampfes  be- 
it-t.  Aus  F,  P,  t  berechnet  sich  das  auf  0°  und  76om,n  reducirte  Volum  des 
VP  273 

■ses  zu  rn  =  ; —  X  — -  und  sein  Gewicht  in  Grammen  zu 

0       273  4-  f    -  760 

VP 

w  =  2*nn  x  *> 

i  R  das  aus  Regnault's  Versuchen  für  den  Fall 


— — i —  =  1  (z.  B.  für  P 
273  -|-  /  v 

4(iumrat  t  =  127°)  sich  berechnende  Gewicht  des  Liters  Gas  bedeutet,  also  für 
ft  =  0,46470;  für  Stickstoff  =  0,45139. 

Regnault  hat  dem  Brunuer'schen  Aspirator  eine  andere  Form  gegeben 
8.  862  Fig.  118),  welche  den  Vorzug  bietet,  dass  sich  das  Gefäss  mit  grosser 
nauigkeit  auf  den  (bis  zu  einer  gewissen  Marke  auf  dem  gebogenen  Ausfluss- 
lin  gestatteten)  Ausfiuss  ein  für  allemal  eichen  lässt. 

Der  Brunn er'sche  Apparat  kann  im  Laboratorium,  ausser  für  Luftanalyseu, 
ch  sonst  noch  Verwendung  finden,  so  z.B.  zur  Ventilation  von  Trockenapparat  en 
tt  um  bei  organischen  Elemeutaranalyseu  und  analogen  Operationen  durch 
•rabstiiumen  der  Tension  im  Inneren  der  Verbrennungsrohre  das  Aufgeblasen- 
nden  der  letzteren  zu  verhindern  und  so  etwa  unbemerkt  gebliebene  kleine 
Dichtheiten  der  Verbindungen  unschädlich  zu  machen.  In  solchen  Fällen  sub- 
tuirt  man  der  Blechtrommel  zweckmässig  eine  gläserne  unten  tubulirte  Flasche 
id  versieht  diese  mit  einem  Mariotte' sehen  Com pensat ionsroh re  (Fig.  103).  Das 
ztere  stellt  man  so  ein,  dass  der  Druck  der  Lauge  im  Kaliapparat  durch  den 
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Fig.  105. 


Zug  der  arbeitenden  Wassersäule  etwa«  mehr  als  compensirt  ist  Zar  VeThiid* 
rnng  des  Zurücksteigens  des  Wassers  in  die  Absorptionsapparate  ist  es  räthlirj 
zwischen  diese  und  den  Aspirator  ein  leeres  Gefäss  einzuschalten,  etwa  «*ine  udm 
in  Wasser  tauchende  grosse  Pipette,  die  dann  gleichzeitig  als  Manometer  an 
Druckregulator  dient. 

Der,  wenn  häufig  wiederkehrend,  lästigen  Arbeit  des  Wiederfüllens  dw  tt-r 
laufenen  Aspirators  entgeht  man  am  einfachsten  dadurch,  dass  man  statt  *ü* 
zwei  gleich  grosse  Apparate  benuzt,  von  denen  immer  der  eine  dazu  dient.  di 
aus  dem  anderen  abfliessende  Wasser  aufzunehmen,  und  die  nach  Ablauf  je  eas 
Saugperiode  ihre  Rollen  tauschen.  Sehr  zweckmässig  ist  es  (nach  Bunten*«  Vfl 
schlag),  die  Abflußrohren  der  beiden  Aspiratoren  durch  ein  lange*  (iumniir  i  *  • 
einander  zu  verbinden.  Diese  Combination  bietet  den  Vorzug,  das*  man  i  r 
Verstellen  der  Flaschen  auf  verschiedene  Höhendifferenzen  die  Höhe  der  w.r 
samen  Wassersäule  von  0  bis  zu  einer  durch  die  Länge  des  Verbindung^  '  : 
gegebeneu  Grenze  variiren  lassen  und  selbst  die  Richtimg  des  Luftstrome?  a 
kehren  kann,  hat  aber  den  Nachtheil,  dass  sie  die  Anbringung  eines  Mtriotr» 
sehen  Rohres  nicht  getattet.  Ganz  besonders  zweckmässig  i<t  diese  Form  • 
Aspirators  dann,  wenn  derselbe  als  Luftpumpe  fuugireu  soll,  etwa  al>  Mittel  zu 
Beschleunigung  einer  Filtration  nach  dem  bekannten  Dunsen' sehen  Verfahr« 
Noch  bequemer  im  Gebrauch,  aber  auf  geringere  Saugkraft  berechnet  und  c  n 
plicirter  in  der  Construction,  ist  der  von  Brunner1)  angegebene  von  Arend 
verbesserte  „Drehaspirator".    Arendt's5)  Aspirator  (Fig.  104)  besteht  »tu 

v.  blechernen  Trommel»  \ ■■: 

UH-  je  25  Liter  Inhalt,  r. 

durch  eiserne  Stanpufert 
mit    einander  r 
und  um  eine  mit  da»  BT- 
den    der  Trommeln  ari 
der  Linie  bb'  paralM-Ai 
drehbar  sind.   Die  !>ii-i 
Behälter  sind,  sowie  Fe 
104  zeigt,  durch  sperrte 
Röhren  mit  einander  •-• 
bunden.  Das  Rohr  <j  rfr 
vom   Deckel  von  A'  ta 
zum  Boden  von  A,  h4 
genau  die  umgekehrt*  !■> 
position.   Das  Rohr  V.  u 
welches  das  Saajrrohr  u 
gesetzt  wird,  läuft  m 
es  bei  richtiger  Stella; 
des  an  ihm  befindlfli 
Winkelhahns  («ehe  I» a 
schnitt  Flg.  105)  mit 
Hohlraum  der  gerad«» 
befindlichen  Trommel  - 
municirt.  Ebenso  kanr.  in 
zur  Wegführung  derdurd 
das    herablaufende  Va 
ser  verdrängten  Laft 
stimmte  „Blasrohr*  '  »- 
che»  ebenfalls  einen  V  ' 
kelhahn  trägt,  dmvh 
sen  immer  mit  dem  B  * 
räume  der  gerade  ui 
befindlichen  Trommel 

('ommunication 
werden.  Sowohl  A 
ist  mit  ein^iti  N 
standszeiger  versehen  'l~ 
Herrichtung  des  Appsr?'* 
dreht  man  die  Tromm*'.' 
nach  oben,  füllt  sie  —  nach  Sperrung  aller  Verbindungen  —  (durch  A)  mit  Wa««ff. 
schliesst  dann  A,  hängt  bei  b  den  zu  evaeuirenden  Apparat  an  und  öffnet  dff 
Reihe  nach  die  Hähne  et  b  6'.  Die  Folge  ist,  dass  das  Wasser  aus  A  in  Af  berab- 
fliesst  und  die  dort  befindliche  Luft  durch  das  Rohr  b  hinaustreibt,  während  * 
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Fig.  106. 


Fig.  107. 


,  der  durch  b'  einströmenden  Luft,  ersetzt  wird.  Sobald  die  Saugkraft  des  Ap- 
%\<*  nahezu  erschöpft  ist,  sperrt  man  zunächst  mittelst  des  Hahnes  b  alle  von 
*m  regierten  Verbindungen,  schliesst  dann  den  Hahn  J  und  sperrt  </;  b'  kann 
ii  bleiben.  Man  dreht  jetzt  den  Apparat  um  180°,  so  dass  A  und  A*  ihre 
tze  tauschen,  öffnet  der  Reihe  nach  die  Hähne  b  (gegen  die  äussere  Luft),  a 
tt  ü'),  endlich  d  (statt  er*),  und  das  Spiel  des  Apparates  beginnt  von  Neuem. 
Zum  Zwecke  der  Ausführung  von  Luftanalysen  an  schwer  zugänglichen  Stand- 
orten hat  sich  Bober t  Angus  Smith6)  das  sehr 
elegante  und  compendiöse  iu  Fig.  106  dargestellte  In- 
strument construiren  lassen.  Es  ist  ein  im  Princip 
dem  Arendt'schen  ähnlicher  Reversionsaspirator,  un- 
terscheidet sich  aber  von  diesem  dadurch,  dass  die 
grossen  Blechtrommeln  durch  kleinere  O lasnaschen  er- 
setzt sind  und  dass  die  (feste)  Drehaxe  des  Instrumen- 
tes, zusammen  mit  der  sie  umschliessenden  die  Flaschen 
tragenden  Hülse,  als  ein  System  von  Hähnen  fungirt, 
die  sich  bei  jeder  Reversion  von  selbst  richtig  stellen. 

Andere  Constructionen  des  Drehaspirators  sind  von 
Abendroth2),  Baumhauer4)  und  von  Bolley3) 
angegeben  worden. 

Bei  den  bis  jetzt  erwähnten  Instrumenten  wirkt  das 
Wasser  gleichsam  wie  ein  durch  sein  eigenes  Gewicht 
vorangeschobener  Luftpumpenstempel.  lier  in  Fig.  107 
^WBHHP       dargestellte  Mohr 'sc  he  Aspirator  ist  einer  Luftpumpe 

vergleichbar,  bei  welcher  der  flüssige  Stempel  fest  stellt, 
jrend  der  Stiefel  vorangeschoben  wird.  Ein  Blick  auf  die  Fig.  107  verräth,  dass 
ür'«  Apparat  weiter  nichts  ist,  als  ein,  nach  dem  Principe  der  in  Gasfabriken 

gebräuchlichen  construir- 
tes,  Gasometer,  dessen 
Glocke  mittelst  eines  über 
Rollen  gehenden  Fadens 
durch  ein  an  dieses  an- 
gehängtes Gewicht  etwas 
mehr  als  äquilibrirt  ist. 
Der  Apparat  bietet  den 
Vorzug ,  dass  seine  Saug- 
kraft während  des  ganzen 
Aufganges  der  Glocke  na- 
hezu constant  bleibt,  da 
diese  offenbar  gemessen 
wird  durch  die  Höhe  und 
folglich,  der  Constanz  des 
(Querschnittes  der  Glocke 
wegen,  auch  durch  das 
Gewicht  tc  der  Wasser- 
säule, welches  (nach  Her- 
stellung des  Gleichgewich- 
tes) in  der  Glocke  schwebt. 
u>  aber  ist  nahezu  con- 
stant, da  es,  zusammen 
mit  dem  (prartice)  constan- 
ten,  den  Faden  scannen- 
den Antheil  des  Gewichtes 
der  Glocke,  dem  constan- 
ten  Gewicht  b  das  Gleich- 
gewicht hält.  —  Nach 
Ablauf  einer  8augperiode 
schliesst  man  c,  hängt  das 
Gewicht  b  ab  und  drückt 
die  Glocke  in  das  Gefäss 
•1>:  «Ii«-  in  ersterer  abgeschlossene  Lull  entweicht  dann  durch  das  (gleichzei- 
tig Handßriff  dienende)  Wasserventil  «. 

An  «»Ligen  Vergleich  festhaltend  könnte  man  den  jetzt  veralteten,  seiner  in- 
n  Coüstructiou  wegen    aber   immer   noch    interessanten  G uthrie'schen 
yirator*  n)    als  eine  Luftpumpe  mit  automatisch  auf-  und  abgehendem 
*npel  bezeichnen. 
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Der  hydrodynamische  Aspirator  ist,  als  Bestandtheil  des  .WawertroBund 

gebläses",  schon  seit  Jahrhunderten  bekannt;  ins  chemische  Laboratorium  vurfc 
derselbe,  wenn  wir  nicht  irren,  zuerst  von  Johnson  10)  eingeführt.    Johnson  i 
Apparat  besteht  aus  einer  Glas-  oder  Metallröhre  A  Ii,  an  die  oben  ein  erwu 
engeres  Zweigrohr  C  angelöthet  ist.    Zum  Gebrauch  wird  der  Aspirator,  sowie  dy 
Fig.  108  zeigt,  an  einen  Wasserhahn  angehängt,  der  zu  evacuirende  Hohlraum  mh  i 
in  Communication  gesetzt,  und  der  Wasserhahn  dann  angedreht.  Um  die  An 
Weise,  wie  der  Apparat  arbeitet  (wenigstens  im  Grossen  und  Ganzen),  zu  che;- 
sehen,  denken  wir  uns  das  Fallrohr  ganz  mit  Wasser  gefüllt  und  dann  den  Wawr 
zufluss  und  C  gesperrt:  dann  wird  der  Ueberdruck  bei  der  Einmündungwtefie • 
von  C  offenbar  =  —  h  Höheneinheiten  Wasser  sein,  wo  A  die  lothrechte  Hol» 
o  bis  zu  dem  unteren  Ende  «  des  Abfallrohres  bedeutet.    Drehen  wir  jetzt  äVi 
Wasserhahn  auf,  so  wird  der  Ueberdruck  im  Allgemeinen  einen  anderen  Werti 
—  (A  -f"        annehmen.     Je  caeteris  paribu*  wird  ^  positiv  werden,  wenn  Uder 
Wasserstrahl  beim  Eintritt  ins  Fallrohr  sich  trichterförmig  ausbreitet  oder  2)  du 
Fallrohr  nach  unten  sich  allmälig  conisch  erweitert  zu  einem  Belange,  der  4* 
Bewegungshindernisse  mehr  als  compensirt.  Die  entgegengesetzten  Einflüsse  ww>a 
natürlich  A  einen  negativen  Werth  geben  und  auch  ohne  genaueres  Eingehen  mS 
die  Bache  ist  leicht  zu  übersehen,  dass  je  nach  Umständen 

,       x      0)  (2)  (3) 

(A  -f  A)  =  o,      <  0,      >  0 

werden  kann.  Denken  wir  uns  jetzt  c  gegen  ein  mit  Luft  von  1  Aün.  Droci  er- 
fülltes Gefäss  geöffnet,  so  wird  entweder  (1)  das  Wasser  ruhig  an  0  vorbeüj^vL 
oder  (3)  Wasser  aus  c  herausspritzen  oder  (2)  es  wird  Luft  durch  c  eintretet  oxl 
in  diesem  Falle  wird,  wenn  das  Rohr  so  enge  ist,  resp.  das  Wasser » nach 
strömt,  dass  eine  einmal  abgefangene  Luftblase  nicht  zurück  kann,  ein  Stna  wo 
Luftblasen  sich  dem  Wasserstrahle  beimischen  und  mit  diesem  unten  untrem, 
bis  die  Tension  im  Inneren  des  an  C  hängenden  Apparates  auf  1  Atm.  —  A) 

Fig.  10». 


Waaserdruck  reducirt  ist.  Offenbar  kann  die  Saugkraft  (h  -f-  S)  des  Apparat 
die  (//)  des  statischen  Aspirators  unter  Umständen  erheblich  übertreffen.    Die  1^ 
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ehnngeu  zwischen  der  Geschwindigkeit,  mit  der  der  Aspirator  saugt,  und 
•r  von  ihm  pro  Volumeneinheit  Wasser  geförderten  Luftmenge  einerseits  und 
n  diese  Grössen  bedingenden  Variableu  andererseits  theoretisch  zu  ermitteln 
Wr  anch  nur  anzudeuten,  wollen  wir  nicht  versuchen.  Auch  die  in  dieser  Hin- 
•ht  von  Johnson  gemachten  Erfahrungen  können  wir  übergehen,  da  sein  Appa- 
t  längst  durch  bessere  Constmctionen  verdrängt  ist. 

Zu  den  Apparaten,  welche  sich  an  den  Johnson 'sehen  anschliessen,  gehört  der 
n  Carey  Lea  ,3)  angegebene  Saug-  und  Blaseapparat.  Derselbe  ist,  wie  Fig.  109 
igt,  ein  Guthrie' scher  Spirator  ohne  Luftrohr  und  Quecksilberventile,  bei 
ntMi  das  einfache  Wasserzuleitungsrohr  ersetzt  ist  durch  einen  (aus  Weiss-  oder 
*singblech  angefertigten)  Aspirator,  welcher  sich  von  dem  Johnson 'sehen  nur 
rio  unterscheidet,  dass  das  Wasser  nicht  oben,  sondern  seitlich  (durch  c)  in  das 
ilrohr  einströmt.  Wenn  der  Apparat  als  Gebläse  dienen  soll,  entfernt  man  den 
>rk;  es  tritt  dann  durch  die  beiden  Oeflnungen  b  und  e  Luft  ein.  Nach  des 
tiDders  Angabe  liefert  der  Apparat  pro  Stunde  (im  günstigsten  Falle  ?)  24  Liter 
ift  bei  einem  Verbrauch  von  80  Liter  Wasser!  Der  hier  implieite  ausgesprochene 
»murf  trifft  leider  alle  bis  jetzt  construirten  hydrodynamischen  Saugapparate 
it  alleiniger  Ausnahme  des  zuerst  von  Stammer7),  als  von  einem  unbekannten 
rfimler  herrührend  beschriebenen  Tropfaspirators,  von  dem  man  wohl  sagen 
Fie  110  kann,  dass  er  die  lebendige  Kraft  des  ihn  durchströmenden 

Wassers  möglichst  vollständig  ausnutze.  Der  Tropfaspirator 
besteht  aus  einer  circa  2  cm  weiten  Glasröhre  A,  Fig.  110,  an 
welche  unten  eine  solche  von  3  bis  4  mm  innerer  Weite  /' 
angelöthet  ist.  An  diese  wird  das  gleich  weite  aus  einer  Blei- 
röhre oder  aneinander  gesetzten  Glasröhren  bestehende  Fall- 
rohr angesetzt.  In  das  obere  Ende  von  A  ist  das  mit  F  etwa 
gleich  weite  Zuflussrohr  B  für  das  Wasser  eingeschmolzen 
(oder  sonstwie  luftdicht  eingesetzt)  und  zwar  in  der  Art,  dass 
seine  Axe  mit  der  von  /'  möglicht  genau  zusammenfällt.  Das 
Seitenrohr  D  dient  zum  Anfügen  des  zu  evaeuirenden  Appa- 
rates Ey  Ii  wird  mit  dem  Abflusshahn  eines  beliebigen  Was- 
serbehälters in  Verbindung  gesetzt.  Beim  Gebrauch  stellt 
man  den  ersteren  so  ein,  dass  das  Wasser  tropfenweise  in 
F  hereinfällt.  Je  zwei  einander  folgende  Tropfen  schliessen 
zwischen  sich  eine  Luftsäule  ein,  die  mit  ihnen  durch  das 
Fallrohr  hinab  und  schliesslich  aus  diesem  hinauswandert. 
Wenn  der  mit  l)  communicirende  Raum  ausserdem  ringsum 
geschlossen  ist,  so  rücken  nach  und  nach  die  einander  fol- 
genden Tropfen  immer  näher  aneinander,  bis  sie  schliesslich 
einen  zusammenhängenden  Strahl  bilden  und  die  Evacuation 
nicht  weiter  vorschreitet.  Dieser  Punkt  tritt  ein,  sobald  die 
Spannkraft  in  £  auf  (1  Atm.  —  //)  Wasserdruck  reducirt  ist, 
wo  II  die  Gesammthöhe  der  Fallröhre  bedeutet 

Die  von  dem  Apparate  pro  Volumeinheit  verbrauchten 
Wassers  geförderte  Luftmenge  ist,  wie  leicht  zu  übersehen, 
um  so  grösser,  je  langsamer  die  Tropfen  einander  folgen,  je 
grösser  //  und  je  weiter  die  bereit«  erzielte  Evacuation  h  von 
vm  Maximalwerth  //noch  entfernt  ist.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  der 
parat  arbeitet,  wächst  natürlich  mit  //  und  mit  der  Geschwindigkeit  der 
ypfenfolge ;  mit  dem  Durchmesser  der  Fallröhre  F  aber  erfahrungsmässig  nur  so 
ige,  als  dieser  den  Werth  von  circa  4  mm  nicht  überschreitet.  Man  soll  also 
tet  dann,  wenn  der  Apparat  nur  zur  Hervorbringung  eines  schwach  gespann- 
t  Luftstromes  dienen  soll,  die  Fallröhre  möglichst  lang  machen.  Als  Mittel  für 
eieu  besonderen  Zweck  ist  der  Stammer'sche  unter  allen  bis  jetzt  be- 
nnten  Aspiratoren  der  beste.  Ein  Hauptvorzug  desselben  ist,  dass  er  nur  sehr 
ni^  Wasser  verbraucht.  [Ein  vom  Referenten  aufgestelltes  Exemplar  (bei  dem 
=  circa  2x/2  Meter)  saugt  für  je  1  Vol.  verbrauchten  Wassers  bis  30  Vol.  Luft.] 
winer  Eigenschaft  als  Luftpumpe  hat  der  Stammer'sche  Apparat  den 

hier,  dass  er,  sobald  -jj-  der  Einheit  nahe  zu  kommen  anfängt,  nur  sehr  lang- 

n  arbeitet,  was  sich  namentlich  dann  unangenehm  fühlbar  macht,  wenn  es  sich 
nun  handelt  ,  in  einem  nicht  absolut  dicht  schliessenden  Apparate  ein  einiger- 
ia«sfn  erhebliches  Vacuum  herzustellen  und  in  Permanenz  zu  erhalten.  In 
vh»«n  Fällen  wird  man,  namentlich  wenn  man  continuirlich  fliessendes  Wasser 
r  Verfügung  hat,  es  vorziehen,  den 
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Bunsen'schen  14)  Aspirator  in  Anwendung  zu  bringen,  »1er  nebst  Zubehör 
in  Fig.  1 1 1  abgebildet  ist.     Der  mit  e  c  bezeichnete  Theil  stellt  den  eigentlich« 

Fig.  Hl. 


Aspirator  vor :  ein  System  von  zwei  coaxial  in  einander  geschmolzenen  Glawöhm, 
von  denen  die  innere  unten  in  eine  feine  Oeffnung  ausläuft,  während  die  ä 
dieser  Oeffnung  gegenüber  einen  kurzen  innen  circa  8  mm  weiten  Ansatz  J 
ausserdem  oben  ein  kurzes  Zweigrohr  trägt.  An  ersteres  wird  das  au* 
Bleirohre  von  8  mm  innerer  Weite  bestehende  Fallrohr  angefügt,  welches, 
eine  möglichst  rasche  und  weit  gehende  Evacuation  erzielt  werden  soll,  eine 
haben  muss,  welche  die  des  Wasserbarometers  (das  13,tifache  des  Barometer» 
erheblich  übertrifft.  Das  seitliche  Zweigrohr  wird  mit  einem  Wasserhahn  p«f 
manent  verbunden.  Mit  dem  inneren  Rohre  communicirt  das  Manometer  /  iM 
Gefäss  h  und  der  zu  evacuirende  Apparat,  welcher  bei  g  mittelst  Kautschuk  arj- 
setzt  wird.  Die  Quetschhähne  a  und  b  dienen  zur  Regulirung  des  Wasaerzofhi« 
a  wird  ein  für  allemal  so  gestellt,  dass  bei  völlig  geöffnetem  Wasserhahn  p*: 
das  zulässige  Maximum  von  Wasser  (pro  Secunde)  einströmt;  der  andere 
beim  Gebrauch  je  nach  Bedürfniss  mehr  od»»r  weniger  weit  geöffnet.  Wenn 
im  Apparate  einströmende  Wasser  den  richtigen  Grad  von  Geschwindigkeit 
so  saugt  es  durch  das  von  ihm  umspülte  Saugrohr  Massen  von  Luft  ein,  so 
selbst  grosse  Gefässe  innerhalb  kurzer  Zeit  bis  zum  erreichbaren  Maximum 
cuirt  sind.  Durch  Tastversuche  lässt  sich  leicht  die  Stellung  des  Hahnes  tuvW 
der  der  Aspirator  möglichst  vortheilhaft  arbeitet.  Wenn  man  das  Wasser  et 
rasch  einschiessen  lässt,  so  kann  es,  namentlich  dann,  wenn  die  Evacuiruuü 
Grenze  bereits  ziemlich  nahe  gekommen  ist,  sich  ereignen,  dass  das  Wasser 
das  Saugrohr  zurücksteigt.  Durch  rasches  Abdrehen  des  Wasserhahnes  laast  «<■ 
die  Sache  indessen  sofort  wieder  ins  Geleis  bringen,  so  dass  nur  bei  sehr  oy 


Digitized  by  Google 


Aspirator. 


833 


icliickter  Handhabung  de»  Apparates  es  vorkommen  wird,  dass  mehr  Wasser  zurück- 
ritt, als  das  zur  Aufnahme  desselben  bestimmte  Gefäss  h  zu  fassen  vermag. 

Der  ganze  Apparat  ist  an  einem  Brette  befestigt,  welches  an  zwei  in  die 
IVand  eingeschlagenen  Kloben  aufgehängt  wird.  Zur  Herstellung  der  Verbindun- 
r«n  benutzt  Bunsen  vulcanisirte  Kautschukröhren  mit  enger  Bohrung  und  sehr 
ticken  Wandungen. 

Der  Minimal werth  des  Druckes,  bis  zu  dem  man  mittelst  eines  mit  Wasser  oder 
iner  andereu  Flüssigkeit  gespeisten  Aspirator*  evacuiren  kann,  ist,  wie  leicht  zu 
ehen,  gleich  der  Tension  des  bei  der  gerade  herrschenden  Temperatur  gesättigten 
Dampfes  ,dt?r  betreffenden  Flüssigkeit  —  vorausgesetzt ,  dass  die  Weite  des  Fall- 
uhres  der  Natur  der  Flüssigkeit  angepasst  ist,  und  die  derselben  gestattete  Fallhöhe 
pvMer  ist  als  B  :  D,  wo  B  den  Barometerstand,  D  die  Dichte  der  Flüssigkeit, 
jwuessen  durch  die  des  Quecksilbers  (also  z.  B.  bei  Wasser  die  Zahl  Via^)  bedeutet. 
L«  muss  sich  also  mit  Hülfe  eines  geeignet  construirten  Aspirators  ein  absolutes 
facuum  herstellen  lassen  durch  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur absolut  nicht  flüchtig  ist  und  keine  Luft  absorbirt.  Diese  Bedingungen  erfüllt 
umähernd  das  Quecksilber.  Quecksilberaspiratoren  sind  zuerst  von  Geis- 
ler in  Bonn,  später  von  Sprengel  construirt  worden.  Das  Geisler'sche  Instru- 
ment (ein  liquosta tischer  Aspirator,  der  im  Principe  dem  oben  (8.  828)  erwähnten 
Bunsen' sehen  Apparat  nahe  steht)  soll  unter  „Luftpumpe"  beschrieben  werden. 

Der  Spreu  gel 'sehe15) ,6)  Apparat  ist  ein  im  Wesentlichen  dem  Johnson 'sehen 
"■.■.•.lieber  liquodynamischer  Aspirator.    Als  Fallröhre  dient  bei  demselben  eine 

circa  80  cm  lange  Glasröhre  von 


Fig.  112. 


*)  In  der  Figur  fehlend. 
Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd. 


1 


höchstens  2  mm  innerer  Weite  {B, 
Fig.  112),  welche  mittelst  eines 
durch  eine  Schraubenklemme  C 
sperrbaren  Kautschukrohres  an 
den  trichterförmigen  Quecksilber- 
behälter A  angehängt  ist.  Mit 
ihrem  unteren  Ende  taucht  die 
Röhre  B  in  eine  pneumatische 
Wanne.  Das  Zweigrohr  x  dient 
zum  Anfügen  des  zu  evaciürenden 
Gefässes,  ein  an  dieses  angesetzter 
Zweig  *)  dient  als  Manometer. 
Zur  Herstellung  der  Verbindungen 
benutzt  Sprengel  glatte  dick- 
wandige Röhren  aus  schwach 
vulcanisirtem  „schwarzem"  Kaut- 
schuk, welche,  wenn  man  die 
Vorsicht  gebraucht,  die  Berüh- 
rungsstellen  zwischen  Glas  und 
Kautschuk  mittelst  geschmolzenen 
Kautschuks  zu  dichten  und  eine 
Drahtligatur  anzulegen ,  absolut 
dicht  schliessen. 

Beim  Gebrauch  stellt  man  den 
Quetschhahn  so  ein,  dass  das 
Quecksilber  mit  mässiger  Ge- 
schwindigkeit herabfällt,  und  un- 
terhält den  Quecksilberstrom,  bis 
keine  Luftblasen  mehr  durch  das 
Fallrohr  herabgehen.  Das  Mano- 
meter wird  dann  mit  dem  Baro- 
meter genau  oder  wenigstens  bis 
auf  Bruchtheile  eines  Millimeters 
gleich  stehen.  Selbstverständlich 
kann  das  unten  austretende  Gas 
in  einer  mit  Quecksilber  gefüllten 
Glocke  gesammelt  werden.  Dieser 
Umstand  ist  es  vor  Allem,  wel- 
cher dem  Sprengel' sehen  Appa- 
rate als  Hilfsmittel  für  gewisse 
gasometrische  Untersuchungen  sei- 
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neu  hohen  Werth  giebt.  Durch  Anwendung  der  Sprengel' sehen  Pampe  war  * 
Graham  möglich,  die  Thatsacbe  der  Absorption  gewisser  Gase  durch  Eisen,  Fai 
ladiuuri  und  andere  Metalle  nicht  nur  nachzuweisen,  sondern  selbst  die  »u^w  t 
menen  Gasmengen  exaet  zu  bestimmen.  —  Der  Aehnliches  leistenden  G  ei  *1  er*  Vi 
Quecksilberluftpumpe  gegenüber  hat  Sprengel's  Apparat  den  Vorzug  grö**^ 
Einfachheit  in  der  Construction ,  aber  freilich  auch  den  Nachtheil,  du**  er  <b> 
allen  Vergleich  langsamer  arbeitet.  Vielleicht  liesse  er  sich  in  letzterer  BeneLCL^ 
dadurch  verbessern,  das«  man  statt  des  Johnson'schen  das  Stammer'*che  Pm- 
eip  in  Anwendung  brächte.  Eine  von  James  De  war*)  herrührende  und  «>« 
diesem  mit  gutem  Erfolg  vielfach  benutzte  Modification  des  ßprengel'xh«!  A-p> 
rators  unterscheidet  sich  von  dem  ursprünglichen  Instrument  wesentlich  <i*nj 
dass  das  Fallrohr  aus  einem  sehr  dickwandigen  vulcanisirten  Kaut^chuküthLi  t 
a  (Fig.  113),  der  Rest  des  Apparates  aber  aus  Gusseisen  besteht.  Der  Kaut»' buk 
schlauch  ist  in  die  untere  erweiterte  Oeffnung  des  Trichters  mittein  Mariu^m 
eingekittet;  den  in  der  Porosität  des  Kautschuks  liegenden  Uebelstand  W-m/i 
man  nach  J.  D.  mit  voller  Sicherheit  durch  Einreiben  des  Schlauche*  mu  ijjv 
cerin.  Der  gusseiserne  Theil  des  Apparates  besteht  aus  den  bei  c  und  d  inrit 
ander  geschraubten  Stücken  und  dem  bei  /  mittelst  einer  Regn  au  1  tischen  Kopp* 
lung  (s.  Analyse,  volumetr.  fiirGase  S.  515)  angefügten  Rohr.  In  den  Trviiw 
ist  bei  y  ein  durchbohrter  Doppelconus  h  eingeschÜflen,  durch  dessen  obere*  EwU 
beim  Gebrauch  das  Quecksilber  einströmt,  ohne  die  etwa  an  den  Wänd*o  d* 
Trichters  hängende  Luft  mitzunehmen.  Auf  die  obere  Hälfte  des  Doppele*  u 
passt  eine  aufgeschliffene  mit  einem  Kautschukschlauch  vereinigte  Kappe,  d: 
man,  wenn  man  will,  dem  Aspirator  mittelst  einer  gewöhnlichen  Handlung 
vorarbeiten  kann. 

Draper's17)  Dampfaspirator  beruht  auf  dem  Principe  des  Giffard  «L-a 
Injectors.  Im  Aeusseren  gleicht  er  der  Bunsen 'sehen  Pumpe,  indem  er  tkxkl 
aus  zwei  mittelst  eines  Korkes  luftdicht  und  coaxial  in  einander  gesetzten  BAr* 
besteht,  welche  beide  unten  durch  Ausziehen  verengt  sind,  die  äussere  bis  rc  «-vr» 

y32  Zoll,  die  innere  (etwa  1 
Fig.  113.  Fig.  114.  im  Lichten  weit)  bis  zu1/« 

nung  verengt.  Beim  Gebraucb  » 
erstere  (mittelst  eine»  an  sie  anz»r*> 
theten  Zweiges^  mit  dem  zu  evacu:r*> 
den  Apparate  in  Communication  p- 
setzt,  während  man  durch  die  Ivr? 
Dampf  einströmen  lässt.  Dw^ 
Probiren  findet  man  leicht  die  >u- 
lung  des  inneren  Rohre«,  bei  ■*? 
der  Apparat  am  besten  arbeitet 

Bei  Jagno's  Pulsirpunip? * 
hat  der  Montgolfier'scbe 
draulische  Widder*  endlich 
nützliche  Verwendung  gefmi- 
Sein  Hauptbestandtheil  i*t  * 
| —  gestaltete  8  bis  10  mm 
Glasröhre,  deren  beiderseitig  off«* 
Zweig,  der  beim  Gebrauch  lotb*Ji 
steht,  oben  schief  abgeachnitt«  * 
In  den  horizontalen  etwa  db 
langen  Zweig  ist  ein  engere?  Rt* 
chen  eingefügt,  welches  an  wn-* 
inneren  Ende  ein  Bunsen'^i* 
Kautschuk ventil  trägt;  das  au 
Ende  communicirt  beim  Gebrii 
mit  dem  zu  evaeuirenden  G^i 
Das  obere  40  mm  lange  End«?  ^ 
verticalen  Zweiges  des  J— R"-"» 
wird  mittelst  eines  Kaut*** 
Schlauches  mit  einem  Wasserte 
verbunden.  Der  Sehlauch  e* 
schlaff  herabhängen,  so  dass  er 
Ende  des  Gasrohres  sich  abkr. r 
und  dadurch  sich  selbst  sperrt  Ai 


*)  l'rivatniittbeiiung. 
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•  untere  Ende  des  verticalen  Rohres  ist  das  %  bis  1  m  lange  Ausflussrohr  an- 
Ügt  Sobald  man  Wasser  einströmen  lässt,  geräth  der  Schlauch  ins  Pulsiren,  so 

*  successive  und  in  rascher  Aufeinanderfolge  kleine  Wasserpfropfen  durch  das 
ilruhr  binabschiessen ,  deren  jeder  natürlich  die  hinter  ihm  befindliche  Luft 
dünnt.  Die  Wirkung  des  Apparates  soll  ganz  überraschend  sein.  Selbst  bei 
em  Wasserdruck  von  nur  1  m  (?)  hebe  er  bis  zu  700  mm  Quecksilber. 

Perspiratoren.  Die  in  den  Figuren  104  bis  111  dargestellten  Aspiratoren 
1.  wie  man  auf  den  ersten  Blick  sieht,  auch  als  Perspiratoren  verwendbar, 
i  einen  liquodynamischen  Aspirator  in  einen  Perspirator  umzuwandeln,  braucht 
d  das  Fallrohr  nur  in  einen  Windkasten  einmünden  zu  lassen,  der  so  ein- 
richtet ist,  dass  aus  ihm  Wasser  und  Luft  getrennt  abmessen,  ersteres  aber 
r  dann  ausströmen  kann,  wenn  die  Luft  einen  gewissen  Ueberdruck  erreicht 
;;  also  jedenfalls  nicht  so,  wie  der  von  Lea  seinem  Aspirator  angefügte.  Bei 
»«•ndang  eines  Stammer' sehen  Aspirators  giebt  man  dem  Windkasten  zweck - 
ssig  die  in  Fig.  114  dargestellte  Construction.  Das  bei  d  austretende  Gemenge 
i  Luft  nnd  Wasser  trennt  sich  beim  Herabfliessen  an  der  Wandung  von  A  in 
w  Bestandteile,  so  dass  bei  geöffnetem  Blaserohr  das  Wasser  bei  e  luftfrei  ab- 
sst.  Wenn  cf  gesperrt,  spannt  sich  die  Luft,  bis  ihr  Ueberdruck  >  A;  und 
iur  zutretende  Luft  entweicht  durch  das  Sperrwasser  in  B.  Um  einen  recht 
tigen  Luftstrom  zu  erzielen,  stelle  man  B  so  ein,  dass  h  den  zu  überwindenden 
idemänden  nur  wenig  mehr  als  äquivalent  ist,  und  schalte  zwischen  diese  und 
tin«  leere,  als  Druckregulator  dienende,  Flasche  ein.  (Bez.  anderer  Perspira- 
•va  *.  d.  Literaturnachweise.)  W.  D. 

Assacou,  Ussacu,  der  brasilianische  Name  von  Hura  brasiliensU  Mari.  (Fa- 
lle der  Euphorbiaceen).  Rinde  und  Saft  des  Baumes  enthalten  einen  scharfen 
tigen  Stoff;  die  Abkochung  der  Rinde  und  der  eingedickte  Saft  wirken  brechen- 
tgend  und  bringen  auf  die  Haut  gebracht  eiternde  Pusteln  hervor;  sie  werden 

Mittel  gegen  Elephantiasis  und  von  den  Eingeborenen  zur  Bereitung  von 
fVn  benutzt  *). 

Assamar  {ossäre,  braten,  rösten,  und  amarvs,  bitter),  Röstbitter  nennt 
fichenba.ch l)  die  braune  schwach  bitterlich  schmeckende  Substanz,  welche  sich 
im  Rösten  von  Stärke,  von  Gummi,  Zucker,  von  Brod,  Kleber,  Leim,  Fleisch  u.  a.  m. 
Idft,  und  welche  namentlich  in  der  braunen  Brodrinde,  wie  in  gerösteten  Kaffee  - 
ihnen  nnd  in  dem  daraus  bereiteten  Aufguss  enthalten  ist.  Nach  Reichenbach 
ird  diese  Substanz  durch  Ausziehen  von  geröstetem  Weizenbrod  mit  kaltem  ab- 
taten Alkohol  erhalten.  Nach  der  umständlichen  Reinigung  durch  wiederholte 
fhandlung  mit  Alkohol  wird  das  Assamar  als  bernsteingelber  durchsichtiger 
norpher  hygroskopischer  Körper  erhalten,  von  angenehm  bitterem  Geschmack, 
der  Wärme  schwach  gewürzhaft  riechend,  nicht  flüchtig,  in  allen  Verhältnissen 
Wasser  löslich,  leicht  löslich  in  wässerigem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Es 
ducirt  essigsaures  Kupferoxyd  zu  Oxydul,  Silbersalz  zu  Metall ;  durch  Hefe  wird 
nicht  in  Gährung  versetzt. 
Volrkel8)  stellte  aus  der  durch  trockne  Destillation  von  Zucker  erhaltenen 
üwigkeit  einen  hellgelben  Körper  dar,  den  er  für  identisch  hält  mit  Reichen - 
tch  s  Assamar ;  er  giebt  ihm  die  Formel  C^H^O^;  Gerhardt8)  hatte  für  Assamar 
?  Formel  CJ4H260,3  vorgeschlagen.  Pohl4)  stellte  aus  dem  durch  Erhitzen  von 
icker  auf  210°  erhaltenen  Rückstände  eine  syrupartige  braune  Masse  dar,  nach 
m  identisch  mit  Reichenbach's  Assamar;  es  soll  aber  bei  längerem  Stenen 
it  Wasser  wieder  einen  süssen  Geschmack  annehmen,  also  wohl  wieder  Zucker 
Iden. 

Es  ist  sehr  fraglich,  ob  diese  verschiedenen  als  Assamar  bezeichneten  Körper 
misch  sind,  ob  überhaupt  Assamar  eine  einfache  bestimmte  Verbindung,  ein 
sümmtes  chemisches  Individuum  ist;  ob  nicht  schon  aus  demselben  Körper  bei 
«hem  oder  langsamen  Erhitzen  bei  höherer  oder  weniger  hoher  Temperatur 
:h  verschiedene  Röstproducte  bilden,  so  dass  diese  Producte  immer  Gemenge 
od. 

Noch  weniger  wahrscheinlich  erscheint  es,  dass  so  verschiedenartige  Producte 
i*  Stärke  oder  Zucker,  und  Leim,  oder  Fleisch  u.  dgl.  das  gleiche  Röstproduct 
Wen,  das«  das  Röstbitter  von  Zucker,  von  Brod,  von  Fleisch  u.  dgl.  immer  dasselbe 
in  soll. 


'I  Herst  u.  Gilbert,  Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  30. 

'>  Hachenbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  3.  —  »)  Völckel,  Ebend.  85,  S.  59.  — 
Gerhardt,  Traite  de  chim.  org.  2,  p.  564.  —  4)  Pohl,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  148. 
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Association  nennt  V.  Wartha*)  eine  der  Disaociation  entgegengesetzt«  E; 
scheinung  (s.  d.  A.). 

Aster.   Aster  tripoiium  gegen  Ende  September  gesammelt  enthält  in  lm>  Thi: 
der  Stengel  («)  8,7  Asche;  der  Stengelblatter  (b)  16,2;  der  Wurzelblätter  (o)  U  - 
und  der  Blüthen  (d)  9,4  Asche.    Diese  enthält  in  100  Thln.  frei  von  Kohle  tu 
Sand: 


a 

b 

c 

d 

a 

b 

c 

Kali  «••■■«« 

2,5 

6,1 

13,6 

25,4 

Eisenoxydphosphat 

2,3 

1,1 

i 

Natron  

14,0 

1,4 

Manganoxydoxydul 

Spur 

Spur 

Spur 

Sprj 

Kalk  ...... 

4,5^ 

4,8 

5,0 

7,2 

Phosphorsäure 

0,6 

1." 

2.0 

Magnesia  .... 

2,2 

1,7 

2,2 

5,7 

Schwefelsäure    .  . 

1,8 

4,1 

o  - 
*■.» 

V, 

Chlorkalium   .  .  . 

14,1 

3,7 

Kieselsäure     .  .  . 

0,5 

0,8 

0.8 

'S' 

Chlornatrium  .  .  . 

68,5 

60,2 

65,5 

30,3 

Kohlensäure  .  .  . 

3,3 

4,2 

3,4 

Asteria  syn.  Stern sapphir. 

Asterismus  wird  die  Erscheinung  eines  eigentümlichen  nach  bestijnnifrL. 
Richtungen  orientirten  Lichtscheines  genannt,  welche  gewisse  krvsUDisirte  Sfiu- 
rale  und  krystallinische  parallelfaserige  Aggregate  im  reflectirten  oder  tro. 
mittirten  Lichte  erkennen  lassen  und  welche  von  der  Kristallisation  der  b-zii.-- 
lichen  Minerale  oder  von  interponirten  regelmässig  angeordneten  kleinen  Knv*. 
len  abhängig  ist  **).  Kt. 

Asteroit  s.  Hedenbergit. 

Astrakanit  syn.  Blöd  it. 

Astralit  nannte  Pettenkofer  ***)  einen  dem  Avanturin  ähnlichen  Gla^flL« 
welcher  Krystalle  einer  Kupferoxydiiiverbindung  enthält,  die  bei  auffallende 
Lichte  dichroitischen  Schimmer  von  dunkelroth  und  gTÜnlich-bläulich ,  bemai^ 
schön  in  geschliffenen  und  polirten  Stücken  zeigen.  Er  giebt  Vorschriften  iv 
zwei  verschiedene  Mischungen : 

i        ii  in 

Kieselerde  ...  80  Gr     80  Gr     Wasserfreier  Borax    .  .  18  Gr   18  Gr 
Bleioxyd    .  .  .  120  „      1 10  „       Kupferhammerschlag.  .  24  .     26  . 

Soda  72  n       72  n       Eisenhammersclüag    .  .    1  ,      2  , 

Kalk  —  „        5  „ 

Diese  Glassätze  werden  in  hessischen  Tiegeln  geschmolzen ,  wozu  die  IL -u 
eines  gewöhnlichen  Windofens  genügt.  Nach  dem  Schmelzen  und  Laoten)  ^ 
schliesst  man  alle  Luftzüge  des  Windofens ,  nachdem  man  ihn  nocluual« 
Kohlen  angefüllt  hat,  und  lässt  auf  diese  Weise  die  geschmolzene  Ma«e  «ir 
langsam  erkalten,  wobei  sie  krystallisirt.  Die  Krystalle  werden  bei  sonst  gleich*- 
Umständen  in  der  leichtflüssigeren  Masse  I  viel  grösser  als  in  der  schwernüssiswm 
unter  II  aufgeführten  Schmelze.  Pi. 

Astrapyalith  (von  äaTQtmzw,  blitzen,  7r?c,  feurig  und  Woc,  8tein)  syn.  fir 
Blitzvöhren. 

Astrapiolith  syn.  Blitzröhrenquarz. 

Astrophyllit  nannte  Th.  8c  beer  er1)  einen  sehr  schönen  Glimmer,  wekh-r 
im   Zirkonsyenit   der  Breviger  Gegend  in  Norwegen  eingewachsen  vorkonirr  , 
klinorhombisch  krystallisirt  und  oft  nach  der  Längsaxe  ausgedehnte  Iadc 
streckte  lamellare  Krystalle  bildet,  an  denen  ausser  den  Basis-  und  LäDgsttodrs 
noch  andere  Gestalten  untergeordnet  vorkommen.     Dieselben  bilden  mehr  ote 
weniger  deutlich  ausgebildet  oft  sternförmig  strahlige  Gruppen  und  sind  vollkom- 
men basisch  spaltbar,  ohne  wie  andere  Glimmer  so  dünne  und  elastisch  bies^ 
Spaltungslamellen  zu  ergeben,  weil  er  ziemlich  spröde  ist.    Er  ist  braun,  bell  s 
dunkel  gefärbt  und  hat  metallartigen  Glasglanz,  daher  er  goldgelb,  bronzetan~ 
oder  tombackbraun  erscheint,  wälirend  er  in  dünnen  Lamellen  je  nach  der  TV'- 


*)  Ber.  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  80.  —  **)  Siehe  Naumann'«  Elemente  d.  Miom; 
8.  Aufl.  S.  127.  —  **•)  Abhandlungen  der  naturwissenschaftlich  technischen  Common  1« 
der  Acadeniie  der  Wissenschaften  in  München,  S.  134. 

Astrophyllit:  J)  Berg-  und  hüttenm.  Zeitg.  1854,  S.  240.  —  *)  Po«g.  Ann.  l!2, 
S.  107.  —  3)  Compt.  rend.  56*,  p.  846.  —  <)  Zeitschr.  Dt.  geolog.  Ges.  22,  S. 
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t  Farbe  durchscheinend  ist.  Er  ist  spröde,  hat  H  =  3,5  und  O.  =  3,3  bis  3,4 
iH  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht  und  mit  Aufwallen.  Nach  den  Analyüen 
«ii  Scheerer,  Meinecke,  Sieveking2)  und  Pisani3)  ist  er  wesentlich  ein 
ücat  von  Eisenoxydul  und  Manganoxydul ,  Natron  mit  etwas  Kali ,  Eisenoxyd 
i<l  wenig  Thonerde,  welches  bis  5  Proc.  Wasser,  etwa  8  Proc.  Titansäure  und 
ringe  Mengen  von  Kalkerde  und  Magnesia  enthält,  doch  sind  die  Mengen  nicht 
übereinstimmend  gefunden  worden,  um  eine  giltige  Formel  aufzustellen,  ob- 
»ich  Formeln  gegeben  wurden.  Nach  C.  Bammelsberg  4)  enthält  er  1,37  Fluor, 
«t  kein  Wasser. 

Atakamit,  Salzkupfererz,  salzsaures  Kupfer,  Kupferhornerz, 
nnragdochalcit,  Halochalcit,  Bemolinit,  Marcylit,  Kupfersand, 
■irrt  ifturiu/e,  Muriate  qf  Copper.  Krystallisirt  orthorhombisch  und  bildet  prisma- 
H-he  Krystalle,  woran  gewöhnlich  das  Prisma  oe  P  mit  den  brachydiagonalen 
inten  =  112°  20',  die  Längsflächen  und  das  Längsdoma  Paf  mit  dem  End- 
ritenwinkel  ==  105° 40',  ausserdem  auch  noch  andere  Gestalten  vorkommen,  ist 
ük  mnien  parallel  den  Längsflachen  spaltbar.  Die  Krystalle  sind  aufgewachsene 
"t  mit  einander  verwachsene,  auch  findet  er  sich  derb  mit  krystallinisch  kör- 
oder  stenghger  Absonderung,  sowie  secundär  als  Sand.  Er  ist  smaragd-, 
a-  oder  lauch-  bis  schwärzlichgrün,  glasartig  glänzend,  mehr  oder  weniger 
-  kscheinend  bis  halbdurchsichtig,  hat  apfelgrünen  Strich,  H.  =  3,0  bis  3,5  und 
=  4,0  bis  4,3,  nach  Breithaupt  =  3,5  bis  3,6.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er 
ü*er  und  ein  graues  Sublimat,  vor  dem  Löthrohre  färbt  er  die  Flamme  blau- 
li^rnn,  giebt  auf  Kohle  einen  bräunlichen  und  einen  graulichweissen  Beschlag, 
iiiülzt  und  hinterlässt  ein  Kupferkorn;  in  Säuren  ist  er  leicht  auflöslich,  des- 
•lohen  in  Ammoniak.  Er  enthält  auf  3  Cu  O  1  Cu  Cla  und  Wasser ,  dessen 
nge  aber  verschieden  gefunden  wurde,  3  bis  6  H2  O,  wonach  Bammelsberg 
miuthete,  dass  es  zwei  verwandte  Species  giebt,  worauf  auch  das  verschiedene 
vifoche  Gewicht  hinweisen  möchte.  Analysirt  wurde  Atakamit  von  los  Reino- 
os in  Chile  von  Proust1),  KIaprotha),  chilenischer  von  J.  Davy3),  Ulex4) 
d  Hallet5),  der  aus  den  Burre-Burre  Gruben  in  Neu-Süd- Wales  von  Rising6), 
uliger  von  Proust7),  der  von  Copiapo  in  Chile  von  Field8),  der  von  Toco- 
1ä  bei  Cobija  in  Bolivia  von  Berthier9),  der  von  Algodon  in  Bolivia  von 
bra10),  der  aus  Cornwall  von  Church11),  der  sogenannte  Marcylit  vom  Bed 
ver  bei  den  Wachita-Bergen  von  Shepard12).  Kt. 

Atelestit  nannte  Breithaupt  *)  ein  Wismuth  enthaltendes  Mineral  von 
hneeberg  in  Sachsen ,  welches  mit  Enlytin  vorkommend  kleine  schwefelgelbe 
norhombische  durchsichtige  bis  durchscheinende  Krystalle  bildet.  Es  hat 
>ebs-  bis  diamantartigen  Glanz,  mittlere  Härte  und  beträchtliches  speciftsches 
wicht,   G.  vom  Rath2)  hat  Messungen  der  Krystalle  mitgetheilt.  Kt. 

Athamanta,  A.  OreoseJinutn,  die  Bergpetersilie.  Die  Blätter  dieser  Pflauze 
ihalten  einen  eigenthümlicheu  Bitterstoff  und  ein  ätherisches  Oel,  welches  durch 
süllation  der  Blätter  mit  Wasser  erhalten  wird;  es  hat  die  Formel  ClwHl6,  riecht 
ohholderähnlich,  specif.  Gewicht  =  0,84,  Siedepunkt  =  163°.  Es  bildet  mit 
lorwasserstoff  eine  flüssige  bei  190°  siedende  Verbindung.  Das  Oel  der  Blätter 
eint  in  keiner  Beziehung  zu  dem  Athamantin  oder  der  Valeriansäure  der  Wurzel 
1  Samen  (s.  unten)  zu  stehen  (Schnedermann  und  Winckler1). 

Die  Wurzel  und  halbreifen  Samen  der  Bergpetersilie,  nicht  die  Blätter,  ent- 
ten  neben  einem  nicht  näher  untersuchten  Bitterstoff  einen  eigentümlichen, 
mancher  Beziehung  den  neutralen  Fetten  und  den  zusammengesetzten  Aethern 
iiichen  krystallisirbaren  Körper,  das  Athamantin,  von  Winckler  *)  aufge- 
den,  von  Schnedermann3)  zuerst  rein  dargestellt  und  näher  untersucht.  Es 

die  Formel  C24Hso07.  Das  Athamantin  ist  bis  jetzt  nur  in  A.  oreotelinum, 
lit  in  A.  LibanotU  und  A.  Cervaria  gefunden. 

Zur  Darstellung  von  Athamantin  wird  die  trockne  Wurzel  oder  der  Samen 

Bergpetersilie  mit  Alkohol  ausgezogen ,  das  Filtrat  wird  abgedampft  und  der 


Atakamit:  l)  Ann.  deChim.  32,  p.  26.  —  2)  Dessen  Beiträge  3,S.  196.  —  8)  Schweigg. 
Ö,S.317.  —  *)  Ann.  L'h.  Pharm.  69,  S.  361.  —  6)  Rammeisberg,  Handb.  d.  Mineral- 
nie  S.  191.  —  *)  Jahrb.  Min.  1871,  S.  495.  —  7)  A.  a.  O.  —  8)  J.  pr.  Chem.  64, 
123.  —  »)  Ann.  min.  [3]  7,  p.  542.  —  10)  J.  pr.  Chem.  96,  S.  203.  —  ll)  Journ. 
ehem.  Soc.  [2]  3,  p.  81.  —  12)  Dessen  Min.  1857,  S.  405. 

Atelestit:  *)  Dessen  Charakteristik  1832,  S.  306.  —  *)  Pogg.  Ann.  136,  S.  422. 

Athamanta:  l)  Winckler,  Rep.  Pharm.  77,  S.  169.  —  *)  Schnedermann  und 
inckler,  Ann.  Ch.  Pharm.  51,  S.  315.  —  s)  Geyger,  Ann.  Ch.  Pharm.  110,  S.  359. 
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Rückstand  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  Athamantin  löst  ;  durch  Löten  a 
Alkohol  und  Behandeln  mit  Thierkohle  wird  es  rein  erhalten ;  es  krystalhsrt  *<.■ 
einer  verdünnten  Lösung  in  Alkohol  in  blendend  weissen  atlasglänzenden,  tnewim 
haarfeinen  Krystallen,  häufig  ölige  Tropfen  enthaltend,  die  durch  Presen  zwiscL«: 
Papier  entfernt  werden ;  reiner  wird  es  zuweilen  in  grossen  farblosen  Qua*W 
octaedern  erlialten.  Das  Athamantin  riecht  besonders  beim  Erwärmen  eigemL™ 
lieh  ranzig,  seifenartig  und  schmeckt  bitterlich,  hintennach  kratzend;  e*  ist 
löslich  in  Wasser,  beim  Erhitzen  damit  schmilzt  es  zu  einem  nur  allmälig  wini-r 
krystallinisch  erstarrendem  Oel;   es  löst  sich  in  starkem  wie  in  schwäch*:-:* 
Weingeist  und  in  Aether  leicht  ;  beim  Erkalten  warmer  concentrirter  L^ut^-r 
scheidet  es  sich  in  öligen  Tropfen  ab,  die  allmälig  krystallinisch  werden;  dur« t 
Wasser  wird  die  weingeistige  Lösung  milchig;  beim  längeren  Stehen  acheH«  ,\a 
Athamantin  sich  fest  ab.    Es  löst  sich  auch  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  l 
schmilzt  bei  79°  (das  unreine  schon  bei  etwa  60°);  nach  dem  Erkalten  ist  et  <hü< 
terpentinartig  und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch.  DasAthamaLM 
ist  nicht  flüchtig,  bei  der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt,  wobei  «ich  b»-*  t 
ders  auch  Valeriansäure  bildet.   Athamantin  absorbirt  trocknes  Salzsäurega* 
schmilzt  dabei  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit,  welche  allmälig  krystallinisch 
starrt;  durch  Aether  lässt  sich  die  Verbindung  C24  H30  07  .  2  H  Cl  abscheiden.  Wir! 
erhitztes  Athamantin  mit  8alzsäuregas  behandelt,  oder  die  Verbindung  für  «i 
erhitzt  oder  das  Athamantin  mit  concentrirter  wässeriger  Salzsäure  behandelt  * 
zerfällt  es  immer  in  Oreoselon  und  Valeriansäure: 

CsuH80O7       =       C14H10Os       -f  2C5H10Oa 
Athamantin  Oreoselon  Valeriansäure 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Athamantin  mit  Balzsäuregas  Mosr!*':. 
so  bildet  sich  Oreoselon  und  Valeriansäure- Aether. 

Schweflige  Säure  wirkt  auf  Athamantin  ähnlich  wie  Salzsäuregas;  «  \.\A>- 
sich  eine  kristallinische,  unter  100°  schmelzende  Verbindung,  welche  in  All  t. . 
Iöshch  ist  und  beim  Erwärmen  leicht  in  Oreoselon  und  Valeriansäure  wf>!' 
Athamantin  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Abscheiden  tob  Yi> 
riansäure;  bei  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Oreoselon  ab;  beim  Destl!Lr«rs 
mit  Wasser  enthält  das  Destillat  Valeriansäure  und  etwas  Oreoselin.  Bei  EuiT.r 
kung  von  wässerigem  Kali  wird  das  Athamantin  in  ähnlicher  Weise  zenetr  «i- 
durch  Säuren,  es  bildet  sich  Valeriansäure  und  Oreoselon ;  bei  längerer  Einwirkt 
des  Alkalis  geht  letzteres  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  den  entsprechendes  A 
kohol  das  Oreoselin  (C^ILjOj)  über.  Baryt  und  Kalk  zersetzen  das  Athanur.: 
beim  Kochen  in  ähnlicher  Weise  wie  Kalilauge,  nur  langsamer. 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Athamantin  in  der  Kälte ;  bei  Zosan  ' 
Wasser  fällt  T rinitroathamantin,  C21  H27(N03)jOt,  nieder,  ein  amorphere 
ber  Körper,  von  Wasser  schwer  benetzbar,  in  Alkohol,  Aether  und  AmmaJ 
leicht  löslich  (Gey  ger).  Athamantin  absorbirt  Clüorgas,  es  backt  zusammen.  *ri 
unter  Zersetzung  gelb  und  dickflüssig;  in  concentrirter  weingeistiger  Lösodif: 
Chlorwasser  versetzt  bildet  sich  ein  Substitutionsproduct,  wahrscheinlich  CJ4H*/;"- 
Brom  verwandelt  das  Athamantin  in  eine  klebrige  harzige  Masse  (Geyger] 

Das  Athamantin  ist  ein  zusammengesetzter  Aether  der  Valeriansäore. 
Verbindung  der  Säure  mit  Oreoselon,  C7B^O .  O  .  C7H60;  der  Alkohol 
Aethers  ist  das  Oreoselin,  CjHftO.OH  (s.  d.  Art.).  fj. 

Athanor  syn.  Acanor. 

Athar,  Attar  oder  Othor,  indischer  Name  für  das  ätherische  Rosenöl 
Atheriastit  s.  Wernerit. 

Atherosperma.   Die  Rinde  von  A.  moschatum  enthält  ausser  den 
liehen  Bestandteilen,  Wachs,  fettem  Oel,  Gummi,  Zucker,  Eiweissstoff,  ein*  (■"■- 
säure,  ein  aromatisches  Harz,  Buttersäure  und  Oxalsäure,  ein  ätherisches  Ol  \* 
ein  Alkaloid. 

Die  wässerige  Abkochung  mit  essigsaurem  Blei  gefällt  giebt  ein  Bleiwlr  * 
Atherospermagerbsäure  von  der  Zusammensetzung:  C10HuOs.Pb  (Zevf 
Beim  Fällen  der  vom  Bleiniederschlag  abflltrirten  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
unreines  Atherospermin  gefällt,  welches  durch  Behandeln  mit  Alkohol  2* 
Schwefelkohlenstoff,  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  als  ein  Ert- 
liches leichtes  Pulver  erhalten  wird ;  es  ist  geruchlos  und  schmeckt  bitter,  in 


Atherosperma:  J)  Zever,  J.  de  Med.  Brüx.  1861,  p.  176;  Jshresber.  A.  (V* 
1861,  9.  769.  —  a)  Gladstone,  Chem.  Soc.  J.  [2]  2,  T,  1 ;  Cbem.  Centr.  1864.  8. 
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niöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sowie  in 
IJoroform ,  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Es  schmilzt  bei  128°  und  zersetzt 
ich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  unangenehm  riechenden 
»impfen  (Trimethylamin  ?).  Es  reducirt  die  Jodsäure,  reagirt  alkalisch  und  neu- 
ulisirt  die  Säuren;  die  Salze  sind  amorph  und  trocknen  zu  firnissartigen  Massen 
d;  die  Lösung  in  Salzsäure  wird  durch  reine  und  kohlensaure  Alkalien,  durch 
*rbsäure,  Platinchlorid  und  Goldchlorid,  durch  Phosphormolybdänsäure,  durch 
>llalium,  Schwefeleyaukalium  und  Ferrocyankalium  gefällt  (Zeyer1). 

Das  aromatische  Harz1)  wird  durch  Ausziehen  der  Rinde  mit  Natronlauge 
ml  Fälleu  mit  Säure  erhalten ;  es  hat  die  Formel  C21  Hsa  05  (?) ,  ist  braunroth, 
>d  sassafrasähniichem  Geruch,  löslich  in  Alkohol  und  alkalischen  Flüssigkeiten, 
eai«er  leicht  in  Aether  oder  Terpentinöl;  es  schmilzt  bei  114°  (Zeyer1). 

Das  durch  Destillation  der  Rinde  mit  Wasser  erhaltene  ätherische  Oel  von 
therosperma  ist  blassgelb,  riecht  eigentümlich,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,04 
ei  15°;  sein  Rotationsvermögen  ist  -}-  7°,  es  destillirt  bei  224°  fast  vollständig 
btsr  (Gladstone  2). 

Die  Rinde  hat  lufttrocken  3,64,  bei  100°  getrocknet  =  4,05Proc.  Asche;  diese 
aiUlt:  4,0  Kali,  8,3  Natron,  45,4  Kalk,  4,3  Magnesia,  2,7  Chlornatrium,  0,3  Eison- 
rrd  und  Thonerde,  0,5  Manganoxyd,  1,4  Schwefelsäure,  1,2  Phosphorsäure,  1,4 
jeselsäure,  30,0  Kohlensäure  (Zeyer1).     *  Fg. 

Atomen  der  Pflanzen.  Zwischen  der  Atmosphäre  und  der  Pflanze,  ebenso 
ter  auch  zwischen  den  Organen  der  Pflanzen  selbst  findet  während  des  Lebens 
ii  fortwährender  Gaswechsel  statt,  welcher  zum  Theil  auf  DifFusionserscheinun- 
n\.  zum  anderen  Theile  aber  auf  chemische  Vorgänge  zurückzuführen  ist.  Ueber 
>  Modalitäten  der  Gasströmungen  zwischen  den  einzelnen  Pflanzenzellen  ist  so 
:it  wie  nichts  bekannt;  der  Gas  Wechsel  aber  zwischen  der  Atmosphäre  und  der 
flünze  hat  zwei  bis  zu  einem  gewissen  Grade  neben  einander  herlaufende  Gas- 
romungen  zur  Folge.  Die  eine  charakterisirt  sich  durch  Absorption  von  Koh- 
usaure  und  Exhalation  von  Sauerstoff,  die  andere  durch  Absorption  von  Sauer- 

>ff  und  Exhalation  von  Kohlensäure.  Beide  Vorgänge  sind  sich  in  ihrer 
Tirkung  geradezu  entgegengesetzt,  von  einander  unabhängig  und  von  wesentlich 
ffnchiedener  physiologischer  Bedeutung.  Beide  Vorgänge  wurden  bis  auf  die 
eu*re  Zeit  und  werden  theilweise  auch  heute  noch  als  Pflanzenathmung  bezeich- 
«?t  und  auch  wohl  als  Tag-  und  Nachtathmung  unterschieden;  allein  wie 

Sachs  *)  mit  Recht  hervorhebt,  ist  die  Zusammenfassung  ebenso  wenig  stich- 
mlrifr  wie  die  Unterscheidung.  Der  Vorgang  der  Kohlensäureabsorption  und 
iaaerstoffexhalation  ist  nämlich  chemisch  wie  physiologisch  fundamental  ver- 
mieden von  jenem  der  8auerstoftab8orption  und  Kohlensäureausscheidung;  erste- 
►r  ist  ein  Reductions-,  letzterer  ein  Oxydationsprocess;  ersterer  vermehrt  das 
iewiclit  der  organischen  Substanz,  letzterer  vermindert  es;  ersterer  ist  ein  Assi- 
üJationsvorgang  und  ein  Factor  der  Pflanzenernährung,  und  ist  demnach  wohl 
er  Ernährung ,  nicht  aber  der  Athmung  der  Thiere  vergleichbar ,  letzterer  hat 
a*  mit  dem  Respirationsprocess  der  Thiere  gemein,  dass  er  complexe  organische 
'erbindungen  in  einfachere,  stabilere  anorganische:  in  Kohlensäure  und  Wasser  (?) 
berführt.  In  Nachstehendem  geben  wir  einen  Umriss  des  über  beide  Vorgänge 
nMtmschaftlich  festgestellten. 

Absorption  von  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  Sauerstoff 
urch  die  Pflanzen.  Die  grünen  chlorophyllhaltigen  nicht  schmarotzenden 
Manzen  absorbiren  unter  der  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  aus  der  atmosphärischen 
'Uft  Kohlensäure,  zerlegen  dieselbe,  benutzen  den  Kohlenstoff  mit  gleichzeitig 
ins  Wasser  abgeschiedenem  Wasserstoff  zum  Aufbau  ihres  Leibes,  zur  Neubildung 
rganischer  Masse,  und  lassen  den  aus  der  Kohlensäure  und  dem  Wasser  abge- 
chiedenen  Sauerstoff  zum  Theil  wieder  in  die  Luft  entweichen.  Priestley  und 
^enebier  waren  die  Ersten,  welche  beobachteten,  dass  die  Blätter  und  überhaupt 


Athmen  der  Pflanzen:  l)  Handb.  d.  Experimentalphvsiol.  d.  Pflanzen  1865,  S.  287  u.  ff. 

-  r)  Compt.  rend.  57,  p.  268.  —  3)  Compt.  rend.  57,  p.  834.  —  *)  Compt.  rend.  58,  p.  883. 

-  5)  Arbeit,  des  bot.  Instit.  in  Würzb.  1,  S.  1  u.  ff.  —  6)  Bibl.  univ.  de  Geneve.  [2]  53, 
».  374.  —  ')  L'institut  1784;  Seance  de  l'acad.  de  2  Mars  1868.  —  8)  Carl's  Repert. 
'  Fhy».  1871.  —  *)  Memoire*  1,  p,  562.  —  10)  Bot.  Zeit.  1862,  S.  342.  —  n)  Unter- 
nch.  über  das  Protoplasma.  Leipzig  1864,  S.  88  bis  108.  —  l2)  Recbercb.  chimiques  de  la 
"g«t.  1804,  Chap.  6.  —  13)  Compt.  rend.  60,  p.  872;  63,  p.  706,  748.  —  ")  Compt. 
«ad.  62,  p.  340.  —  15)  Ann.  des  sc.  naturell.  1851,  16,  p.  280.  —  16)  Handb.  d.  Chem. 
'on  LGmelin,  8,  (Phyto-  n.  Zoochemie)  S.  113.  —  17)  Handb.  der  Experimentalphys.  etc. 
S.  288. 
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alle  grünen  Pflanzen  theile ,  die  Fähigkeit  besitzen,  unter  dem  Einflüsse  de«  Son- 
nenlichtes  Kohlensäure  einzusaugen  und  Sauerstoff  auszuhauchen,  Th.  de  Baoi 
sure  aber  wies  zuerst  mit  Bestimmtheit  nach,  dass  bei  der  Aufnahme  *™ 
Kohlensäure  in  chlorophyllhaltigen  Pflanzen  am  Lichte  nicht  nur  Sauerstoff  »v 
geschieden  wird,  sondern  dass  dabei  auch  eine  Gewichtszunahme  an  or£&ni*thcr 
8ubstanz  eintritt,  welche  mehr  beträgt,  als  das  Gewicht  des  zurückbehalte*-, 
Kohlenstoffs.  Gegenwärtig  ist  es  durch  zahlreiche  Erfahrungen  auf  das  VnlUtit 
digste  erhärtet,  dass  die  Pflanze  die  Elemente  ihrer  organischen  Substanz  pritu* 
aus  der  Luft  bezieht,  oder  wenigstens  daraus  beziehen  kann.  Dies  wird  al!-u 
schon  auf  das  Bestimmteste  durch  die  Vegetation  von  Pflanzen  dargethan.  di- 
sich  auf  nackten  Felsen  entwickeln ,  oder  die  in  geglühtem  Sande,  oder  in  Wa^r 
unter  Zusatz  der  nöthigen  Aschenbestandtheile  und  SucksUjffverbindunpoi  rz 
kräftiger  Vegetation  gebracht  werden.  Die  Assimilation  des  Kohlenstoffs  an»  j*r 
Kohlensäure  der  Luft  ist  aber  an  zwei  unerlässliche  Bedingungen  geknüpft. 
1)  an  die  Gegenwart  des  Chlorophylls,  des  grünen  Farbstoffs  der  Pflanzen;  2)  aa 
eine  hinreichend  intensive  Belichtung  durch  directes  Sonnenlicht.  Da»  ChJoiv 
phyll  bleibt  unthätig  für  die  Assimilation,  wenn  es  nicht  durch  Licht  von 
neter  Qualität  und  Intensität  angeregt  wird,  und  selbst  das  in  beiderseitiger  B»- 
ziehnng  geeignete  Licht  bewirkt  keine  Zerlegung  der  Kohlensäure  and  <huni: 
keine  Assimilation,  wenn  es  nicht  auf  chlorophyllhaltige  Zellen  trifft,  wie  letzten 
durch  Versuche  von  Marcet,  Grischow,  Faber  u.  A.  nachgewiesen  ist.  ici 
dem  Umstände,  dass  bunte  (rothe,  gelbe,  gescheckte)  Blätter  am  Sounenlii  Lt? 
ebenfalls  Sauerstoff  abscheiden,  schloss  SauHsure,  und  später  Corenwiader*') 
irrigerweise ,  dass  ausser  dem  Chlorophyll  auch  noch  andere  Farbstoffe  in 
Licht  zur  Zerlegung  der  Kohlensäure  anzuregen  vermöchten.  CloezJi  »Vr 
zeigte,  dass  die  bunten  Blätter  nur  nach  Maassgabe  der  auch  bei  ihn«  hj- 
felüenden  Chlorophyllkörner  die  Kolüensäure  am  Lichte  zersetzen.  Die  rn-m- 
behrlichkeit  des  Lichtes  für  den  in  Frage  stehenden  Assimilationsvorgang  err.^' 
sich  am  unzweideutigsten  aus  den  Ergebnissen  von  Vegetationsversuchen  in  dmA 
len  Räumen.  Lässt  man  Samen  von  Chlorophyllpflanzen  im  Finstern  keimen,  .-■ 
entwickelt  sich  eine  Menge  von  Wurzeln  und  Internodieu,  welche  im  AllsetDt'iQct. 
der  Masse  des  Samens  ungefähr  proportional  ist;  aber  sobald  das  verbaten 
gewesene  Quantiun  der  assimilirten  Reservestoffe  erschöpft  ist  ,  hört  alle  we:trr» 
Organbildung  auf.  Die  im  Finstern  vegetirenden  Chlorophyllpflanzen  bilden  r.irli: 
nur  keine  neue  organische  Substanz,  sondern  sie  verlieren  sogar  während  c<- 
Wachsthums  einen  beträchtlichen  Theil  derselben  durch  Oxydation.  Diese  W 
hältnisse  sind  durch  zahlreiche  Versuche  namentlich  von  J.  Sachs  und  Botmk 
gault  *)  festgestellt.  "Wir  heben  einen  besonders  prägnanten  Versuch  vi. 
Boussingault  hervor.  Je  eine  Bohne  wurde  in  einen  Topf  mit  geglüh tem  Bil- 
stein, der  mit  reinem  "Wasser  befeuchtet  wurde,  gesteckt.  Die  eine  Bohne  ent- 
wickelte sich  im  Lichte,  die  andere  im  Finstern. 


Im  Lichte 

Im  Dunkeln 

Gewicht  des  Samens  .  .  . 
Gewicht  der  Pflanze  .  .  . 

0,922  Grm 
1,293  . 

......  0,566  „ 

Gewinn  = 

0,371  . 
0,1926  „ 

0,1591  „ 

Verlust  =  0,360  r 
  0,1598  „ 

Die  Pflanze  im  Lichte  hatte  demnach  ohne  alle  Düngung  Kohlenstoff  rai 
die  Elemente  des  Wassers  aufgenommen ,  die  im  Finstern  vegetirende  beide*  Va- 
loren. 

Um  die  Abscheidung  des  Sauerstoffs  aus  der  Kohlensäure  einzuleiten,  i,! 
aber  nicht  bloss  Licht  im  Allgemeinen,  sondern  Licht  von  bestimmter  Licbtfrr» 
(Brechbarkeit)  und  von  bestimmter  mechanischer  Intensität  (Lommel)  nöthig. 

Pfeffer8)  hat  aus  den  von  ihm  angestellten  Versuchen  den  Schluss  gew 
dass  es  die  gelben  Strahlen  Beien,  welche  die  Assimilationsthätigkeit  am  krafti: 
sten  anregen,  nächst  diesen  würden  die  weniger  brechbaren  aus  Gelb  und  R<^ 
gemischten  Strahlen  wirksam  sein ,  während  die  stärker  brechbare  Hälfte  c* 
Sonnenspectrums  (blau ,  violett  und  ultraviolett) ,  demnach  die  sonst  chexnku 
wirksamen  Strahlen,  für  die  Zerlegting  der  Kohleusäure  wenigstens,  von  gering: 
Bedeutung  seien.  Zu  wesentlich  anderen  Folgerungen  gelangten  Hunt6),  Dubrun 
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mt7)  und  B.  Lommel 8).  Aus  den  "Versuchen  des  Letztgenannten  muss  ge- 
hlofaen  werden ,  dass  für  die  Assimilationsthätigkeit  der  Pflanze  diejenigen 
:rahJen  die  wirksamsten  sein  müssen,  welche  durch  das  Chlorophyll  am  stärksten 
/sorbin  werden  und  welche  zugleich  eine  hohe  mechanische  Intensität 
Viinnewirkung)  besitzen;  dies  sind  aber  nach  den  Versuchen  von  Lommel  die 
>then  Strahlen  zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  B  und  C. 

Absorption  von  Sauerstoff  und  Abscheidung  von  Kohlensäure 
iroh  die  Pflanzen.  Die  chemischen  Vorgänge  und  die  moleeularen  Bewe- 
ingen der  Pflanzenzellen  setzen  erfehrungsgemäss  eine  sauerstoffhaltige  Atmo- 
ihäre  voraus;  sie  finden  nur  so  lange  statt,  als  der  freie  Sauerstoff  der  Atmo- 
ibäre  in  sie  eindringen  kann.    Wird  bei  sonst  günstigen  Vegetationsverhältnissen 

*  Einwirkung  des  Sauerstoffs  nur  auf  mehr  oder  minder  kurze  Zeit  verhindert, 

*  behalten  die  Zellen  jedoch  ihre  Lebensfähigkeit;  die  inneren  und  äusseren 
ewepungen  können  wiederkehren,  sobald  dem  Sauerstoff  der  Zutritt  wieder  ge- 
artet wird.  Währt  dagegen  der  Sauerstoffmangel  längere  Zeit,  so  wird  die 
tteasfahigkeit  der  Pflanze  dauernd  vernichtet.   Dutrochet9)  zeigte  zuerst,  dass 

*  in  den  Geweben  der  periodisch-beweglichen  und  sogenannten  reizbaren  Organe 
ilfundirte  sauerstoffhaltige  Luft  eine  Bedingung  ihrer  Beweglichkeit  sei,  was 
urch  spätere  Versuche  von  Kabsch10)  bestätigt  wurde.    Aber  auch  die  Erhal- 

der  ProtoplasmastrÖmungen  scheint  von  der  Gegenwart  einer  sauerstoffhalti- 
fa  Atmosphäre  abhängig  zu  sein(Kühnen).  Dass  endlich  die  chemischen  Processe  und 
lolecularen  Bewegungen,  welche  das  Wachsthum  der  Pflanze  bewirken,  nur  dann 
attlinden,  wenn  atmosphärischer  Sauerstoff  dieselben  umgiebt,  und  sich  in  ihrem 
innren  durch  Diffusion  verbreitet,  wurde  zuerst  von  Th.  de  Saussure12)  dar- 
athan.  Derselbe  zeigte,  dass  Pflanzen  ohne  grüne  Organe  überhaupt,  und  grüne 
Manzen  ohne  den  Eiufluss  des  Lichtes  zu  Grunde  gehen,  wenn  in  ihrer  Umge- 
uug  sich  kein  Sauerstoff  befindet;  dass  dagegen  grüne  chlorophyllhaltige  Pflan- 
sn.  wenn  sie  täglich  hinreichend  intensiv  belichtet  werden,  in  einer  Sauerstoff- 
en Atmosphäre  sich  einige  Zeit  erhalten,  weil  sie  durch  den  Assimilations- 
oreang  selbst  Sauerstoff  entwickeln.  8eit  Ingen houss  gefunden,  dass  die 
fUnzen,  und  zwar  auch  die  chlorophyllhaltigen ,  im  Dunkeln  Kohlensäure  aus- 
suchen und  de  Saussure,  sowie  Grischow  diese  Beobachtung  nicht  nur 
«tätigten,  sondern  ausserdem  zeigten,  dass  sie  dabei  unter  gleichen  Verhält- 
isxni,  d.  h.  im  Dunkeln  Sauerstoff  absorbiren,  wurde  dieser  Gaswechsel  von  den 
'flanzenphysiologen  nach  verschiedenen  Richtungen  näher  studirt.  Das  darüber 
'«tgertellte  ist  kurz  gefasst  Folgendes :  Alle  nicht  chlorophyllhaltigen  Pflanzen - 
rgane  and  Pflanzen  absorbiren  am  Lichte  sowohl  als  auch  im  Dunkeln  Sauer- 
toff  und  hauchen  Kohlensäure  aus.  Dies  gilt  aber  auch  für  chlorophyllhaltige 
i^webe ,  wenn  sie  dem  Einflüsse  des  Lichtes  entzogen  sind.  Im  Allgemeinen  ist 
ie  Kohlensäureausscheidung  um  so  reichlicher,  je  energischer  die  Lebensthätig- 
■*it  der  Organe  ist,  so  bei  Keimpflanzen  und  sich  entfaltenden  Knospen,  Ge- 
chlechtsorganen,  überhaupt  rasch  wachsenden  Theilen,  sie  steigt  ferner  mit  zuneh- 
wnder  Temperatur.  Dagegen  lässt  sich  ein  bestimmtes  quantitatives  Verhältniss 
er  abgeschiedenen  Kohlensäure  und  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  nicht  nach- 
weisen, und  es  kann  die  ausgeschiedene  Kohlensäure  ebenso  wenig  mit  Sicherheit 
iterall  auf  den  eingeathmeten  Sauerstoff  genetisch  zurückgeführt  werden.  Es  ist 
ndJich  besonders  zu  betonen,  dass  dieser  Gaswechsel  weit  geringere  Gasquanti- 
Ät«n  in  Bewegung  setzt,  wie  der  auf  der  Assimilation  beruhende.  In  von 
louggingault 13)  angestellten  Versuchen  zersetzte  1  qm  Oleanderblatt  im  Son- 
'«niiehte  im  Mittel  1,108  Liter  Kohlensäure  per  Stunde,  während  1  qm  desselben 
Jlattes  im  Dunkeln  in  derselben  Zeit  nur  0,07  Liter  Kohlensäure  abgab.  Auch 
'Orenwinder  14)  fand,  daB8  die  Blätter  im  Sonnenlichte  bei  weitem  mehr  Kohlen- 
sure aufnehmen,  als  sie  bei  Nacht  abgeben.  Sowie  bei  chlorophyllfreien  Organen, 
«  auch  bei  chlorophyllhaltigen  die  Sauerstoffabsorption  und  die  Kohlensäure- 
!*halation  um  so  energischer,  je  höher  die  Temperatur  und  je  thätiger  das 
'lyan  selbst  ist;  junge  sich  entfaltende  noch  wachsende  Blätter  verbrauchen 
^hr  Bauerstoff  als  fertig  entfaltete  derselben  Pflanzen;  ebenso  ist  der  Vorgang 
*i  Blättern  von  kurzer  Lebensdauer  ausgiebiger  als  bei  langlebigen  und 
•«■■chig  massigen.  Unter  den  gewöhnlichen  naturgemässen  Verhältnissen ,  in 
wichen  die  chlorophyllhaltigen  Pflanzen  leben,  muss  natürlich  die  Kohlensäure- 
Erlegung,  d.  h.  der  Assimilationsvorgang  viel  ausgiebiger  sein,  da  ja  hierauf  die 
Wosljchkeit  einer  Massenzunahme  beruht.  Unter  abnormen  Verhältnissen  jedoch, 
p  versucli8pflanzen,  die  in  Zimmern,  an  schattigen  Orten,  im  Winter  bei  kurzen 
'^n  und  langen  Nächten  cultivirt  werden,  kehrt  sich  das  Verhältniss  nicht 
'•'tau  um.  der  Verbranch  organischer  Substanz  überwiegt  die  Neubildung  dcrsel- 
«ro.  die  Pflanze  nimmt  beständig  an  Gewicht  ab,  und  zehrt  sich  so  zu  sagen 
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selbst  auf.    Die  Vorgänge  der  Kohlensäureabsorption  und  Sauerstoffahecheidun; 
einerseits  und  der  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensäureabscheidung  andererer 
bezeichnet  man,  wie  bereits  Eingang«  dieses  Artikels  erwähnt  wurde,  noch  vi» 
fach  als  Tag-  und  Nachtathmung;  diese  Bezeichnung  aber  ist,  sofern  die  Brota:. 
tungen  von  Garreau15)  zuverlässig  sind,  auch  insofern  uicht  zutreffend,  ala  na«: 
diesen  Beobachtungen  die  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensäureat.«scheidiinjr  ni 
nur  bei  Nacht,  sondern  auch  bei  Tage  im  zerstreuten  Lichte  stattfindet.  Garrr»- 
zieht  aus  einer  anderen  Versuchsreihe  sogar  den  Schluss ,  das«  die  chlorophv 
haltigen  Pflanzenorgane   sogar    bei    intensivem   Sonnenlichte  Kohlensäure  a  n- 
hauchen.   Seine  Versuche  aber  sind  nicht  geeignet ,  dies  zu  beweu»*?n.  Na 
Corenwinder  (a.a.O.)  hauchen  vollkommen  entwickelte  Blätter  unter  nonnaN-: 
Verhältnissen  wälirend  des  Tages  und  in  freier  Luft  niemals  Kohlensäure  an« 
an  einem  stark  beschatteten  Orte  trifft  dies  aber  je  nach  der  Pflanze  od*»r  r>: 
Lichtabschwächung  mehr  oder  weniger  zu. 

Ueber  die  physiologische  Bedeutung  des  in  Rede  stehenden  Gasanstau*  h*-- 
besteht  noch  keine  Uebereinstimmung  der  Ansichten.    Liebig  ist  der  Meinuaj 
dass  der  Process  der  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensäureabscheidung  mit  <]*■'.. 
Leben  der  Pflanze  nicht  das  Geringste  gemein  habe ,  denn  er  trete  in  der  ttVr-' 
Pflanze  ganz  in  derselben  Form  auf,  wie  in  der  lebenden.    Lieb  ig  sieht  nämli'': 
in  der  Sauerstoffabsorption  einen  rein  chemischen  Process,  in  Folge  dessen  d-r 
Leben  nicht  mehr  unmittelbar  dienende  Pflanzenbestandtheile ,    wie  äthen^L- 
Oele,  Harze,  Gerbsäuren  u.  a.,  ebenso  oxydirt  werden,  als  die«  mit  ihnen 
schieht,  wenn  sie  sich  ausserhalb  der  Pflanze  befinden.    Die  Kohlen  sä  ureafcw.v-. 
dung  endlich  steht  nach  Lieb  ig  mit  der  Sauerstoffabsorption  in    gar  K«V.' 
genetischen  Zusammenhange;  während  er  nämlich  letztere  als  einen  rein  cb-m: 
sehen  Vorgang  auflasst,  betrachtet  er  erstere  als  einen  rein  mechanisch«!. 
von  den  Blättern  wie  von  den  Wurzeln  mit  dem  Wasser  aufgenommen*  &/>il»,i- 
säure,  mit  der  Abnahme  des  Lichtes  nicht  weiter  zersetzt  ,  müsse  mit  den-  \i, 
jedem  Zeitmoment  aus  den  Blättern  verdunstenden  Wasser  ebenfalls  abdang 
Ein  Docht  von  Baumwolle,  den  man  in  eine  Lampe  verschliesst ,  welche  eine  r.*.* 
Kohlensäure  gesättigte  Flüssigkeit  enthält,  werde  sich  gerade  so  verhalten,  v* 
eine   lebende  Pflanze  in  der  Nacht.     Wasser  und  Kohlensäure  werden  dar  . 
Capillarität  aufgesaugt,  beide  verdunsten  ausserhalb  an  dem  Dochte  wieder. 
Rochleder16)  vertritt  die  Ansicht,  dass  ein  grosser  Theil   der  Kohlen***-* 
welche  die  Pflanzen  bei  Nacht  an  die  Luft  abgeben,  ja  vielleicht  der  jrrv**>* 
Theil  derselben,  Kohlensäure  sei,  die  mit  dem  Wasser  aus  dem  Boden  aufger>  r 
men  und  mit  dem  Wasser  wieder  abgedunstet  ist.  Gegenüber  diesen  Ansichten  .« 
aber  die  neuere  Pflanzenphysiologie  geneigt,  in  der  Sauerstoffabsorption  und  K  : 
lensäureausscheidung  einen  dem  Athmungsprocess  der  Thiere  völlig  anal -r» 
Vorgang  zu  sehen,  der  organische  Substanz,  hier  wie  dort  verbraucht  und 
plexere  organische  Verbindungen  in  einfachere,  und  endlich  in  Kohlensäure  üt-r 
führt,  wobei  mit  Rücksichtnahme  des  Umstandes,  dass  ein  enger  Zusammenhat 
zwischen  der  Sauerstoffabsorption  und  Kohlensäureabscheidung  nicht  nachwei«Ur 
.  ist,  darauf  hingewiesen  wird,  dass  es  nicht  noth wendig  sei  anzunehmen,  der 
geathmete  Sauerstoff  oxydire  die  organischen  Substanzen  sofort  zu  Kohlen*v  - 
und  Wasser,  wie  dies  ja  auch  bei  der  Respiration  der  Thiere,  und  selbst  bei  > 
gewöhnlichen  Verbrennung  keineswegs  der  Fall  sei.    Die  chemische  Einwirken- 
des Sauerstoffs  könne  den  ersten  Anstoss  zu  einer  Reihe  von  chemischen  Proce^  ^ 
geben,  die  erst  in  letzter  Phase  zur  Kohlensäurebildung  führen.     Auch  rr, 
zugegeben,   dass  die  Kohlensäureausscheidung  zum  Theile  auf  Spaltung*- 
Substitutions Vorgängen  beruhen  möge.    Wenn  es  nur  allein  auf  Vermehrung  3'7 
Stoffmasse  der  lebenden  Pflanze  ankäme,  könnte  diese  Auffassung  als  eine  c. 
physiologische  erscheinen.    Allein  dagegen  wird  geltend  gemacht,  dass  das  l*t< 
der  Pflanze,  sowie  jenes  des  Thieres  aus  innerer  und  äusserer  Arbeit  zusanucf: 
gesetzt  sei,  und  dass  die  Kräfte  zu  dieser  inneren  und  äusseren  Arbeit  eben  r ■■  ~ 
den  durch  den  absorbirten  Sauerstoff  angeregten  chemischen  Processen  gelie:-^ 
werden.    J.Sachs17)  sieht  das  Wesen  der  Pflanzenathmung  nicht  dariu.  das? 
Sauerstoff  seine  chemischen  Kräfte  auf  Pflanzenstoffe  überhaupt  geltend  xaa-- 
sondern  darin,  dass  er  sie  in  der  lebenden  Zelle  geltend  macht.    Er  schli— " 
demnach  von  dem  Begriffe  der  Athmung  alle  Einwirkungen  des  Sauerstoff«  *" 
fertiges  Holz  und  auf  Auswursfstoffe ,  die  dem  Leben  nicht  mehr  unmitti-iH»- 
dienen,  wie  die  ätherischen  Oele,  Harze  etc.  aus,  ohne  aber  den  Kachwei*  ^ 
liefern,  dass  ausser  diesen  letztgenannten  Einwirkungen  des  Sauerstoffs  war*~ 
wirklich  stattfinden.    Jedenfalls  wird  zuzugestehen  sein ,  dass  die  Beweise  für  i-'- 
genetischen    Zusammenhang    zwischen    Sauerstoffabsorption    und  Kohlensäur- 
abscheidung,  selbst  wenn  derselbe  auch  nur  als  ein  durch  Z wischen vorgän?* 
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oittelter  aufgefaßt  wird,  nicht  so  vollständig  erbracht  sind,  als  es  zur  Klärung 
ler  Ansichten  zu  wünschen  wäre,  während  durch  die  Betrachtungen  Liebig' s 
ie  Möglichkeit,  dass  ein  Theil  der  abdunstenden  Kohlensäure  auf  eine  chemische 
/ij*Ue  zurückzuführen  wäre,  nicht  widerlegt  ist.  G.-B. 

Athmen  der  Thiere.  Zwischen  den  Bestandteilen  der  atmosphärischen 
uft  und  den  im  Thierorganismus  enthaltenen  und  theilweise  dort  erst  erzeugten 
lasen  findet  ein  beständiger  Austausch  statt.  Aber  auch  die  in  den  verschiede- 
en  thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben  enthaltenen  Gasgemenge  tauschen 
!ire  Bestandteile  fortwährend  aus,  und  demgemäss  unterscheiden  die  Physiologen 
ine  äussere  Bespiration :  den  Gaswechsel  zwischen  der  Atmosphäre  und  den 
i»>en  des  Blutes,  und  eine  innere:  den  Gaswechsel  zwischen  den  Gasgemengen 
*r  einzelnen  thierischen  Flüssigkeiten  und  Gewebe  unter  sich.  Diese  Gasströme 
lad  bedingt,  zum  Theil  durch  rein  physikalische ,  zum  anderen  Theile  durch  ehe- 
liche Vorgänge.  Die  äussere  Respiration  erfolgt  theils  durch  die  Athmungs- 
wkzeuge  im  engeren  8inne,  bei  den  in  der  Luft  lebenden  Thieren  durch  die 
vjDjen  :  Lungenathmung  —  theils  durch  die  Haut :  Hautathmung.  Erstere  ist  am 
:?nauesten  studirt,  und  setzt  viel  bedeutendere  Gasmengen  in  Bewegung  wie 
rtrtere. 

Lungenathmung.  Die  Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft  sind  be- 
kanntlich 8auerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  minimale  Mengen 
■i?n  Ammoniak.  Die  Bestandtheile  der  ausgeathmeten  Luft  sind  die  gleichen. 
>i*  Bestandtheile  des  Gasgemenges,  welches  vom  Blnte  absorbirt  ist  und  daraus 
usjjetrieben  werden  kann ,  sind  ßauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasser- 
ampf.  Die  Hauptbestandteile  der  atmosphärischen  Luft  finden  sich  demnach  in 
er  Aosathmungsluft  und  den  Blutgasen  wieder,  aber  in  wesentlich  geänderten 
-'olamverhaltnissen ,  wie  nachstehende  Tabelle  zeigt,  in  welcher  von  dem  sehr 
ariablen  Wassergehalte  abgesehen  ist. 


In  100  Volum- 

Atmosphäri- 
sche Luft 

Aus- 
athmungB- 
luft1) 

Blutgase  4) 

Sauerstoff  .... 

20,81 

16,033 

28,20 

Stickstoff  .... 

79,15 

79,557 

7,10 

Kohlensäure  .  .  . 

0,04 

4,380 

64,70 

Die  ausgeatmete  Luft  enthält  demnach  etwa  um  l/&  weniger  Sauerstoff  als 
lie  atmosphärische  Luft,  ihr  Kohlensäuregehalt  aber  ist  über  100  mal  grösser. 
D?r  Sauerstoffgehalt  der  Blutgase  ist  durchschnittlich  grösser,  als  jener  der  aus- 
jeathmeten  und  selbst  als  der  atmosphärischen  Luft.  Doch  ist  der  Gehalt  ziem- 
ich  variable  und  die  oben  dafür  gegebene  Zahl  ein  Mittel  aus  sehr  differirenden 
"»rossen.  Aus  obigen  Zahlen  ergiebt  sich  weiterhin,  dass  die  Bewegung  des 
•Sauerstoffs  von  der  Luft  zum  Blute,  jene  der  Kohlensäure  aber  von  letzterem 
rar  Luft  gerichtet  sein  muss ;  sie  zeigen  ferner ,  dass  die  Kohlensäure  der  Aus- 
athmnngsluft  vom  Blute  und  den  Geweben  stammt.  Ueber  die  Bichtung  des  8tick- 
»toffg  geben  sie  keinen  Aufschluss  und  es  kann  seine  Stromrichtung  je  nach 
Cmstanden  eine  entgegengesetzte  sein.    In  dem  Verschwinden  eines  Theiles  des 


*)  Liebig,  ehem.  Briefe  4.  Aufl.  2,  S.  21  u.  f.;  Magnus,  Pogg.  Ann.  40  und  46; 
Nasse,  Hand  Wörter  b.  der  Physiologie  1,  S.  177;  Lothar  Meyer,  Henle  und  Pfeifer's 
ZeiUchr.  f.  rat.  Med.  N.  F.  8;  W.  Müller,  Sitzungsber.  der  k.  Acad.  der  Wissensch. 
a  Wien  33,  S.  99  u.  f.  —  a)  A.  Schmidt,  Ozon  im  Blut.  Dorpat  1862;  Derselbe, 
Histologische  Studien.  Dorpat  1865;  Schönbein,  Münch,  acad.  Sitzungsber.  1863,  1, 
S.  265,  274.  «2,  S.  117;  1864,  1,  S.  134;  W.  Kühne  und  Scholz,  Virchow's  Arch.  33, 
>  96.  —  *)  Pettenkofer  und  Voit,  Sitzungsber.  der  Münch.  Acad.,'  Sitzung  vom 
lö.  Nor.  1866.  —  4)  L.  Meyer,  1.  c.  Setschenow,  Wien.  acad.  Sitzungsber.  math. 
»atarw.  Cl.  36,  S.  293  u.  f.;  W.  Müller,  I.e.;  Preyer,  Wien.  acad.  Sitzungsber.  49, 
1^3;  Derselbe,  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenach.  1866,  S.  321;  Pflüger,  Ueber  die 
Kohlensäure  des  Blntes.  Bonn  1864;  Schöffer,  Wien.  acad.  Sitzungsber.  41,  S.  519; 
Heidenhain  u.  L.  Meyer,  Studien  des  physiol.  Inst,  zu  Breslau  2,  S.  103;  Holmgren, 
Wien.  acad.  Sitzungsber.  48,  1862;  Ferrat,  Ann.  des  sc.  nat.  4,  8,  p.  125.  —  6)  1.  c. 
-  *)  Lehrb.  d.  Phys.  2.  Aufl.  2,  S.  462.  —  »)  Ann.  Ch.  Pharm.  45,  S.  214;  57, 
S-  1.  —  *)  Regnaalt  u.  Reiset,  Rechereh.  chim.  «ur  la  respirat.  des  animaux  de  div. 
da*».  Paris  1849;  Ann.  Ch.  Pharm.  73,  p.  92,  129  bis  257.  —  9)  Müller's  Arch.  1851, 
S.  431. 
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eingeathmeten  Sauerstoffs ,  und  in  dem  dazu  in  einer  bestimmten  Beziehung  et» 
henden  Auftreten  von  Kohlensäure  in  der  Ausathmungsluft  m  iu  der  TW  daf 
Wesen  des  Athmungsprocesses  vom  chemischen  Standpunkte  nahezu  erschoßt 
Wir  haben  nun  zu  erörtern:  wohin  kömmt  der  im  Athmuugsproce»se  verschwin- 
dende Sauerstoff,  und  wodurch  wird  zunächst  seine  Absorption  vermittelt,  wob*r 
stammt  die  in  der  Ausathmuugsluft  austretende  Kohlensäure,  von  welchen  er- 
setzen ist  der  Gaswechsel  zwischen  Sauerstoff  und  Kohlensäure  abhängig,  und  w> 
verhält  sich  endlich  der  Stickstoff  im  Bespirationsprocesse. 


stoff  in  das  letztere  nicht  nach  den  Diffusionsgesetzen,  sondern  in  Folg*  eimr 
chemischen  Anziehung  übertritt,  welche  auf  ihn  die  Blutkörperchen,  und  vsa: 
ein  bestimmter  Bestandtheil  derselben,  das  Hämoglobin,  ausüben.   Das  Hämo- 
globin bindet  den  Sauerstoff  zu  Oxyhämoglobin,  eine  allerdings  nur  loser*  Ver- 
bindung, allein  von  ganz  charakteristischem  spectralanalytischen  Verhalten,  ij 
welcher  der  Sauerstoff  in  einem  ähnlichen  Zustande  enthalten  zu  sein  scheint  *, 
wie  in  dem  ozonisirten  Terpentinöl,  als  activer  Sauerstoff  und  zu  oxydireactai 
Wirkungen  disponibel.    Der  von  dem  Blute  absorbirte  und  mit  dem  Hämoglnbuj 
„vergesellschaftete44  Sauerstoff  kann  aber  dort  nicht  verbleiben,  sondern  raa>«  ilj 
solcher  daraus  verschwinden,  denn  da  das  Leben  einen  Gaswechsel  von  nad  zc 
dem  Blute,  eine  Sauerstoffströmung  zum  Blute  und  eine  Kohlensäureirtröroua.: 
zur  Luft  voraussetzt,  so  müsste,  wenn  der  Sauerstoff  nicht  auf  irgend  eine  Web- 
aus dem  Blute  wieder  verschwände,  das  Blut  allmälig  mit  Sauerstoff  überhato 
und  frei  von  Kohlensäure  werden,  womit  aller  Gaswechsel  natürlich  aafbörr* 
Dasselbe  würde  natürlich  eintreten ,  wenn  die  ausgescliiedene  Kohlensäure  tirb- 
immer  wieder  durch  neugebildete  ersetzt  würde.    Beides  ist  aber  der  Fall  Sylt 
nur  allein  verschwindet  der  eingeathmete  Sauerstoff  fortwährend  aus  dea  Bkr.* 
sondern  es  wird  auch  ebenso  constaut  Kohlensäure  erzeugt.     Beide  Vorhin;- 
bedingen  sich  gegenseitig,  sie'' sind  Folge  der  thierischen  Verbrennung:  ent- 
schwindet der  Sauerstoff  aus  dem  Blute  in  dem  Maasse,  als  er  zur  Oxydati«  1-t 
organischen  Atomcomplexe  des  Thierkörpers  verwendet  wird.     Mit  den  Blut 
körperchen  gelangt  der  Sauerstoff  durch  die  Capillaren  in  alle  Provinzen  ^ 
Organismus  und  es  giebt  das  Oxyhämoglobin  überall  da  seinen  Sauerstoff  sl 
wo  es  der  regressiven  Stoffmetamorphose  anheimfallende  Gewebt«-  und  OT&h 
schlacken  antrifft,  um  sie  in  den  seltensten  Fällen  sofort,  aber  immer  endzJtu 
in  die  einfachsten  Verbrennungsproducte  überzuführen ,  ihren  Kohlenstoff  iu  K>;s- 
lensäure,  ihren  Wasserstoff  in  Wasser  zu  verwandeln,  und  dabei  ihren  Sticke*? 
als  Harnstoff,  Harnsäure  etc. ,  oder  als  freien  Stickstoff  abzuspalten.   Mit  di*»r:; 
Erörterungen  aber  erledigt  sich  ohne  Weiteres  die  Frage,  woher  die  in  der  A>> 
athmungsluft  auftretende  Kohlensäure  stammt.   Freilich  ist  der  genetische  Zusam- 
menhang zwischen   Sauerstoffabsorption  und  Kolüensäureausscheidung  kein  • 
enger,  unmittelbarer,  als  man  früher  annahm;   die  thierischen  Atomcomplrxi- 
zerfallen  nämlich  nur  allmälig  in  ihre  Endproducte;  es  werden  intermediäre  Pr- 
duete  gebildet,  bei  welchen  sich  nicht  unmittelbar  Kohlensäure  abspaltet.  I)?: 
Sauerstoff,  der  bereits  früher  absorbirt  war,  kann  erst  viel  später  als  Kohlensaui* 
wieder  fortgehen.    Sehr  beweisend  für  diese  Verhältnisse  sind  die  Beobachtanj?o 
Pettenkofer's  und  Voit's3),  welche  lehren,  dass  bei  Nacht  die  Sauer«"* 
absorption   sehr   gesteigert  ist,   während   die  Kohlensäureausseheidung  au/  *l- 
Minimum  herabsinkt;  das*»  dagegen  in  den  Tagesstunden  das  umgekehrte  Verlar 
niss  stattfinde.    Man  muss  aus  diesen  Verhältnissen  den  Schluss  ziehen,  da«  r>: 
Mensch  während  des  Tages  eineu  grösseren  Theil  der  Kohleusäure  auf  Kost«  4" 
Sauerstoffs  bildet,  welchen  er  in  der  vorausgegangenen  Zeit  der  nächtlichen  Rc* 
aufgenommen  hatte,  dass  somit  der  Sauerstoff  die  organischen  Atomcotnpta« 
uicht  sofort  und  unmittelbar  zu  den  Endproducten  verbrennt ,  sondern  das* 
Oxydation  Zwischenphasen  durcliläuft,  die  den  Sauerstoff  Stunden  lang,  ja  mehr»r' 
Stunden  lang  im  Körper  zurückhalten  können. 

Bei  der  Absorption  des  Sauerstoffs  sind  die  Druckverhältnisse  (die  Kraft,  nu- 
welcher  sieh  die  Gasmolecüle  abstossen)  nur  insofern  betheiligt,  als  er,  um  zu  d«-r. 
Blutkörperchen  zu  gelangen,  vorerst  das  Blutplasma  passiren  muss.  Die  Haupt- 
masse desselben  rindet  sich  in  deu  Blutkörperchen  imd  zwar  chemisch,  imn 
gleich  lose  gebunden.  Ganz  ander«  aber  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  d« 
Kohlensäure.  Der  bei  weitem  grösste  Theil  derselben  ist  im  Blutplasma ^ ent- 
halten ,  und  zwar  wie  wir  nach  neueren  zahlreichen  Untersuchungen  als  miwV 
stens  wahrscheinlich  annehmen  müssen,  in  dreifacher  Weise:  1)  einfach  absorbirt 
2)  in  einer  leicht  zersetzbaren  Verbindung,  als  Natriumphosphocarbonat  und  -i)  ir. 
einer  stabilen  Verbindung,  als  Natriumcarbonat.    Die  in  den  beiden  erstgenannte 
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'■innen  im  Blute  enthaltene  Kohlensäure  kann  durch  die  Luftpumpe  aus  dem 
Hate  ausgetrieben  werden;  diejenige  der  dritten  Form  aber  nicht.    Da  nun  von 
iurr  Spannung  gebundener  Kohlensäure  im  Blute  keine  Bede  sein  kann,  eine 
liehe  sich  in  der  Lunge  aber  trotzdem  geltend  macht,  so  müssen  die  gebundenen 
[  iLieD^äaremengen  durch  irgend  eiu  Moment  iu  Freiheit  gesetzt  werden.  Da 
;:n  die  Versuche  von  Holmgren  und  Preyer  gezeigt  haben,  dass  Schütteln  von 
utaem  Blute  mit  Sauerstoffgas  eine  Verminderung  seiner  Kohlensäure  zur  Folge 
ai,  während  durch  Schütteln  von  Serum  mit  Sauerstoff  keine  Kohlensäure  ausge- 
wiesen wird,  so  muss  man  hieraus  schli  essen,  dass  bei  der  Austreibung  der 
iut  kohlensaure  Sauerstoff  und  Blutkörperchen  betheiligt  sind.    Da  nun  weiterhin 
Hilter  dargethan  hat,  dass  sieh  im  Blute  während  des  Entgasens  unter  der 
iiftpumpe  Säuren  bilden ,  die  gebundene  Kohlensäure  auszutreiben  vermögen, 
Ehrend  Hoppe  -Sey ler  beobachtete,  dass  sich  bei  der  Zersetzung  des  Hämo- 
iobins  Säuren  abspalten,  so  liegt  es  nahe  genug,  die  Kohlensäure  austreibende 
irkung  der  Blutkörperchen  auf  ihren  Zerfall  und  die  dabei  auftretenden  freien 
mren,  welche  in  das  Plasma  diffundiren ,  zurückzuführen.    Bei  dem  trotz  zahl- 
•;«  hen  Untersuchungen  immer  noch  sein*  lückenhaften  Zustande  unserer  Kennt- 
«e  über  die  Gase  des  lebenden  Blutes  dürfte  es  jedoch  gerathen  sein,  mit  einem 
'finitiven  Urtheil  über  das  Wie  der  Wirkung  des  Sauerstoffs  und  der  Blutkör- 
-rcbeu  noch  zurückzuhalten.    So  viel  aber  ist  gewiss  ,v  dass  die  Kohlensäure  in 
-s  Longen  aus  dem  gebundenen  in  den  freien  Zustand  übergeht  und  ihr  Ueber- 
n  aus  dem  Blute  in  die  Lungenluft  ein  rein  physikalischer  Vorgang  ist,  der 
u-h  den  Gesetzen  der  Diffusion  erfolgt,  wie  sie  an  der  Grenze  zwischen  gashalti- 
n  Flüssigkeiten  und  Luft,  oder  mit  Rücksicht  auf  die  Athmung,  wie  sie  an  der 
reuze  zwischen  Blut-  und  Luftröhren  der  Lungen  Geltung  haben.    Wenden  wir 
«■e  Gesetze  auf  den  besonderen  Fall  an,  so  finden  wir,  dass  unter  normalen 
hmungsbedingungen  die  Kohlensäure  deshalb  nothwendig  aus  dem  Blute  in  die 
in^en  übertreten  muss,  weil  die  Spannung  der  Kohlensäure  im  Blute  eine  viel 
Innere  ist ,  als  in  der  Atmosphäre  und  in  der  Lunge.     Die  Kohlensäureaus- 
>idung  durch  die  Lungen  ist  daher  abhängig  1)  von  Veränderungen  des  Unter- 
hietlea  der  Kohlensäurespannung  der  Luft,  der  Lunge  und  des  Blutes,  2)  von  dem 
inneunterschiede  zwischen  dem  Blute  und  der  Lutigenluft,  3)  von  Veränderungen 
■s  Blutdruckes  und  der  Berührungsfläche  zwischen  Luft  und  Blut.    Mit  dieser 
j»Hjrie  der  Kohlensäureausscheidung  und  ihrer  Abhängigkeit  von  den  oben  ge- 
einten Momenten  stehen  alle  unsere  Erfahrungen  über  die  Schwankungen  der 
>hlensäureausscheidung  im  Einklänge,  obgleich  natürlich  der  Vorgang  in  der 
inizeaathmung  so  complicirt  ist,  dass  man  denselben  für  jeden  Zeitabschnitt 
•in**wegs  theoretisch  berechnen  kann. 

Der  Uebertritt  der  in  den  Lungencapillaren  frei  werdenden  Kohlensäure  in 
n  Lungenraum  ist  nur  dann  möglich,  wenn  in  dem  letzteren  keine  Kohlen- 
tirwpannung  stattfindet,  welche  jener  der  Blutkoldensäure  das  Gleichgewicht  hält, 
es  ist  nun  unter  normalen  Verhältnissen  niemals  der  Fall.  Allein  unter  abnor- 
'ii  Verbältnissen,  die  auch  künstlich  herbeizuführen  sind,  kann  sich  die  Kohlen- 
Jrwpannung  im  Lungenraume  steigern,  ja  sogar  jener  der  Blutkohlensäure  das 
eichgewicht  halten,  oder  sie  endlich  gar  übertreffen  (bei  Experimenten).  In 
ien  Fällen,  wo  die  Kohlensäurespannung  in  der  Lungenluft  bedeutender  wird, 

sie  im  Blute  ist ,  wird  dann  nothwendiger  Weise  ein  Theil  Kohlensäure  aus 
'  Luft  in  das  Blut  übergehen,  bis  sich  die  Druckdifferenz  ausgeglichen  hat. 
i  Zusatz  von  Kohlensäure  zur  Athmungsluft ,  oder  eine.  Vermehrung  derselben 
«  irgend  welchen  Gründen  im  Lungenraume,  wird  daher  jedesmal  die  Aus- 
eiduug  dieses  Gases  aus  dem  Blute  hemmen;  der  Werth,  den  diese  Hemmung 
*idit,  wird  steigen  mit  dem  Kohlensäuregehalte  der  Athmungsluft  und  zwar 

da«R  schliesslich  eine  Stromumkehr  stattfinden  kann,  wie  sich  letzteres  aus 
rsuchen  von  Legallois  und  W.  Müller5)  ergiebt. 

Während  die  Verhältnisse  des  Sauerstoffs  und  der  Kohlensäure  im  Respira- 
oeprocewe  im  Ganzen  und  Grossen  befriedigend  aufgehellt  sind,  können  wir 
»  von  dem  Stickstoff  nicht  sagen.  Da  unter  normalen  Bedingungen  der 
halt  der  Ausathmungsluft  an  diesem  Gase  nahezu  gleich  ist  dem  der  Ein- 
imungsluft,  so  scheint  es,  als  ob  der  Stickstoff  bei  der  Respiration  nur  eine 
aive  Rolle  spiele.  Beobachtungen  ,  aus  welchen  man  folgert ,  dass  unter  ge- 
*<?n  Umständen  aus  dem  Blute  auch  Stickstoff  durch  die  Lungen  ausgetrieben 
rde,  sind  von  zweifelhaftem  Werthe,  zum  Theil  widerlegt,  zum  Theil  ist  das 
undene  Plus  so  gering,  dass  es  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtungsfehler 
It.  Doch  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  einige  derselben  eine  gasförmige  Aufl- 
adung von  Stickstoff  unter  gewissen  Bedingungen,  die  sich  nur  ausnahmsweise 
bellen,  wahrscheinlich  machen.    Ludwig«)  hebt  es  als  eine  mögliche  Bedeu- 
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tung  des  Stickstoffs  für  den  Respirationsprocess  hervor,  dass  er  verdünnend  atf 
den  Sauerstoff  wirke,  aber  nicht  in  dem  Sinne,  in  welchem  man  es  froher  thar 
als  man  noch  glaubte,  dass  reiner  Sauerstoff  nicht  ohne  beträchtliche  Störung 
eingeathmet  werden  könne.  Vielmehr  bezieht  Ludwig  sich  auf  die  ThaturL» 
dass  der  Gehalt  der  Lungenluft  an  Kohlensäure,  so  lebensgefährlich  er  jen»-n- 
gewisser  Grenzen  ist,  doch  die  Athembewegungen  weniger  influirt,  als  der  Mac 
gel  an  Sauerstoff ;  in  einem  mit  Stickstoff  verdünnten  Sauerstoff  wird  eine  zx 
Athembewegung  nöthigende  Abnahme  des  letzteren  eintreten,  bevor  noth  fr 
Kohlensäure  bis  auf  einen  beträchtlichen  Werth  gestiegen  ist;  die  Anwe*eDb».*. 
des  Stickstoffs  schliesse  daher  den  Kohlen  Säuregehalt  des  Blutes  in  engere  Gr*:, 
zen  ein. 

m  Ausser  Kohlensäure  wird  durch  die  Lungen  auch  Wasserdampf  ansjreach'-- 
den.  Der  Wassergehalt  der  Ausathmungsluft  ist  viel  bedeutender  wie  jener  der  -ti 
geathmeten  Luft.  Die  Luft,  welche  eingeathmet  wird,  meist  niedriger  tempenrt 
und  somit  trockner,  sättigt  sich  in  den  Lungen  in  einem  ihrer  Temperatur 
sprechenden  Grade  mit  Wasserdämpfen.  Durch  die  Lungen  wird  somit  d<-rn 
Blute  fortwährend  Wasser  entzogen. 

Von  aussen  eingeführt,  sollen  viele  flüchtige  Stoffe,  wie  Phosphor.  Camptiu. 
Alkohol,  ätherische  Oele  u.  a.,  spu  reu  weise  in  die  Exspirationsluft  übergeben.  &«± 
ist  es  durchaus  nicht  bewiesen,  dass  sie  aus  dem  Blute  stammen;  wahrsürti 
licher  ist  es  wohl,  dass  ihre  in  der  Mundhöhle,  der  8peiseröbre.  dem  Mirra 
zurückbleibenden  Dämpfe  von  der  Exspirationsluft  erst  in  der  Mund-  und  RacW 
höhle  aufgenommen  werden. 

Der  Gaswechsel  in  den  Lungen  setzt  gewichtlich  beträchtliche  Gssm^a^t  q 
Bewegung,  denn  die  Lunge  ist  die  Ausgangspforte  für  einen  sehr  erhebbriw 
Theil  der  in  Folge  der  regressiven  Stoffmetamorphose  gebildeten  Auswarf** 
Die  innerhalb  24  Stunden  von  Erwachsenen   absorbirten  ßauerstoffmtnm  br 
tragen   in  Grammen   689,45  bis  914,28  Grm;    die   ausgeschiedene  KoÜ*«*iir» 
schwankt  in  derselben  Zeit  zwischen  809,6  bis  1073,6  Grm.     Doch  habe»  dw» 
Zahlen  nur  bedingten  Werth,  da  die  Kohlensäureausscheidung  von  Alter,  An  mA 
Menge  der  Nahrung,  Ruhe  und  Arbeit,  und  anderen  körperlichen  Zuständen  *ark 
beeinfluBst  wird.    Auch  die  Wasserausscheidung  durch  die  Lunge  gestaltet 
gewichtlich  sehr  beträchtlich.    Bei  einer  Athemfrequenz  von  12  Atnemzäe«i  a1 
der  Minute  werden  durch  die  Lungen  allein  über  350  Grm  Wasser  innertuR 
24  Stunden  ausgetrieben. 

Hautathmun'g,  Perspiration.    Durch  die  Haut  und  zwar  wahrschw»!  i 
durch  die  Vermittelung  der  Schwe'issdrüsen  mit  ihrem  reichen  Capillarnetze  fix' 
ebenfalls  ein  beständiger  Gaswechsel  statt,  der  als  Hautathmung  oder  Per*pirr~^ 
bezeichnet  wird;  doch  sind  die  Verhältnisse  dieses  Gaswechsels  noch  keinem; 
so  vollständig  aufgeklärt,  als  es  zu  wünschen  wäre.    Sicher  ist,  das«  durcli  > 
Haut  Kohlensäure  und  Wasserdampf  ausgeschieden  werden,  und  mindestens 
wahrscheinlich,  dass  Sauerstoff  durch  die  Haut  aufgenommen  wird.   Die  dcrci 
die  Hautathmung  ausgeschiedenen  Kohlensäuremengen  sind  übrigens  gepswl* 
den  durch  die  Lungen  austretenden  sehr  gering.    Sie  schwanken  nach  den  F**£ 
achtungen  von  Scharling7)  zwischen  3  bis  9  Grm  in  24  Stunden;  die  in  ae 
gleichen  Zeit  durch  die  Haut  absorbirten  Sauerstoffmengen  sind  nach  den  Ver*od« 
von  Regnault  und  Reiset8)  mit  den  in  der  ausgeschiedenen  Kohlensaure  «v 
haltenen  übereinstimmend,   nach  den  Versuchen  von  Gerlach*)  dagegen 
geringer.     Die  durch  die  Haut  in  der  Zeiteinheit  abgegebenen  Wasserm«^1 
gestalten  sich  gewichtlich  jedenfalls  sehr  bedeutend.    Mit  Genauigkeit  ist  nur  y: 
Gesammtwasserverlust    inclusive  des    tropfbar   flüssigen    Wassers,  d.h.«!* 
Sch weisses  bestimmt.    Das  Gesammtgewicht  des  täglichen  Stoffverluste*  durci 
Perspiration  wird  auf  500  bis  800  Grm  veranschlagt;  dass  davon  die 
Menge  auf  das  Wasser  trifft,  bedarf  keiner  Erläuterung.     Versuche  über  f 
Schwankungen  in  den  ausgeschiedenen  Kohlensäuremengen  unter  verschwd*-'- 
physiologischen  Bedingungen  sind  bisher  nicht  angestellt.    Nach  Gerlach  fc  • 
sich  die  Kohlensäureausscheidung  steigern  mit  der  Muskelarbeit  und  der  Zunü^* 
der  Lufttemperatur.    Die  Wasserausscheidung  befindet  sich  zu  jener  durch 
Lungen  insofern  in  einem  gewissen  Gegensatze,  als  der  Wasserverlust  heim  H»" 
athmen  sich  um  so  bedeutender  gestaltet,  je  grösser  die  Capacirät  der  odi#V: 
den  Luft  für  Wasserdampf  ist  und  je  entfernter  diese  Luft  von  ihrem  SattiguV' 
punkte  steht.    Beide  Zustände  aber  finden  sich  erfahrungsgemäss  zur  Mittag^" 
und  im  hohen  8ommer  vereinigt. 

Gesammtgaswechsel.  Der  Gesammtgaswechsel  erfolgt  durch  Lungen.  Ha-i 
und,  insofern  es  sich  um  die  Ausscheidungen  von  Gasen  überhaupt  handelt.  Wur  - 
den Darm.    Ueber  ihn  sind  von  Regnault  und  Reiset  an  Thieren  and  »■» 
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ntenkofer  and  Voit  an  Menschen  und  Thieren  für  die  Ernährungsverhältnisse 
ickn  wichtige  Untersuchungen  angestellt,  die,  da  ihre  Resultate  vorzugsweise 
r  die  Physiologie  der  Ernährung  (8.  d.  A.)  verwerthbar  sind,  hier  ausführlich  zu 
sprechen  nicht  der  Ort  ist.  Pettenkofer  und  Voit,  sowie  Henneberg  u.  A. 
dienen  sich  bei  derartigen  Untersuchungen  des  von  Pettenkofer  ersonnenen 
d  eonstruirten  Respirationsapparates*),  der  gegenwärtig  in  mehreren  phy- 
•logischen  Instituten  bereits  eingeführt  ist.  Aus  einem  für  die  Aufnahme  eines 
eschen,  der  sich  darin  frei  bewegen  kann,  bestimmten  würfelförmigen  eisernen 
uten  mit  mehreren  für  den  Lufteintritt  bestimmten  Oeffnungen  saugt  eine  Dampf- 
te bine  die  Luft  mit  der  erforderlichen  Geschwindigkeit  in  der  Art  aus,  dass 
r  ein  Luftstrom  in  den  Salon  und  von  da  in  die  Abzugsröhren  entstehen  kann. 
k  eingeströmte  Luft  macht  diesen  Weg,  gerade  wie  aus  einem  geheizten  Ofen 
i  richtigem  Zuge  die  Luft  nur  durch  den  Kamin  entweicht.  Die  gesammte  den 
.".on  durchströmende  Luft  wird  durch  eine  grosse  genaue  Oasuhr  gezogen  und 
-r  ihr  Volumen  gemessen,  nachdem  sie  vorher  in  einem  passenden  Apparate  mit 
verdampf  gesättigt  wurde  und  ihre  Temperatur  bestimmt  ist.  Ein  gewisser, 
eiaer  kleineren  Gasuhr  zu  messender  Bruchtheil  dieser  Gesammtluft  wird 
irch  Rohren  mit  Barytwasser,  dessen  Titre  vorher  bestimmt  ist,  gepresst  und 
M  hier  seine  Kohlensäure  ab,  welche  nach  Beendigung  des  Versuches  durch 
mkktitriren  dem  Gewichte  nach  bestimmt  wird.  Vorher  wird  diese  Luft  zur 
Stimmung  ihres  Wassergehaltes  durch  Kugelapparate  mit  concentrirter  Schwe- 
Isiare  geleitet,  die  vorher  gewogen  sind,  und  welche  nach  Beendigung  des-Ver- 
ühea  abermals  gewogen  werden.  Ihre  Gewichtszunahme  ergiebt  den  Wasser- 
halt der  Luft.  Die  gefundenen  Kohlensäure-  und  Wassermengen  werden  dann 
u'  die  Gesammtluft  berechnet.  Gleichzeitig  muss  auch  der  Kohlensäuregehalt 
r  einströmenden  Luft  bestimmt  werden.  Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und 
j  Grubengases  der  aus  der  Respirationskammer  abströmenden  Luft  zweigt  man 
»n  den  Hauptleitungen  ein  Rohr  ab,  und  schaltet  vor  dem  Wasserabsorptions- 
iparate  eine  kleine  mit  Platinschwamm  gefüllte  Verbrennungsröhre  ein,  die 
ihrend  des  Versuches  durch  Gasflammen  glühend  erhalten  wird.  Die  so  erhal- 
ae  Wasser-  und  Kolüensäuremenge  minus  der  aus  einem  gleichen  Volumen  der 
[geglühten  Luft  bestimmten ,  wird  auf  Wasserstoff  und  Grubengas  berechnet. 
?i  der  Berechnung  der  Luftvolumina  wird  natürlich  auf  die  Temperatur,  die 
ampftension  u.  s.  w.  geeignete  Rücksicht  genommen,  und  eingeschaltete  Mano- 
?tervorrichtungen  gestatten-  in  jedem  Augenblicke,  die  etwaigen  Druckschwan- 
m^en  zu  erkennen.  Sie  sind  bei  regelmässigem  Gange  der  Maschine  sehr  unbe- 
mt-nd  und  rechtfertigen  den  Schluss,  dass  der  Luftdruck  in  der  Respirations- 
immer  dem  äusseren  gleich  ist.  G\-ß. 

Atlaserz  syn.  Malachit. 

Atlasit  nannte  Breithaupt1)  ein  Mineral  von  Chanarcilla  in  Chile,  welches 
s  faustgrosse  derbe  Massen  mit  krystallinisch  körniger  bis  dünnstengliger  Ab- 
ndrrang  bildet,  anscheinend  hemidomatisch  spaltbar  ist  und  bei  seladon-  bis 
laragdgrüner  Farbe  spangrünen  Strich  hat.    Der  Glanz  ist  glas-  bis  seidenartig, 

=  4,0  bis  3,5  und  G.  =  3,859  bis  3,869.  Es  braust  in  Säuren  ,  färbt  die 
jthrohrflamme  grün  wie  der  Atakamit  und  enthält  nach  Th.  Ehrhard  70,18 
api'eroxyd,  16,48  Kohlensäure,  9,30  Wasser,  4,14  Chlor,  0,70  Rückstand,  zusam- 
*n  100,80.  Kt. 

Atlasspath  ist  parallelfasriger  Kalk  von  Alston-Moore  in  Cumberland  ge- 
mnt  worden,  den  man  früher  für  Aragonit  hielt.  Dagegen  wurde  von  da  ein 
innstengliger  bis  fasriger  Aragonit  von  A.  Breithaupt  beschrieben  und  von 

Winkler1)  analysirt,  welcher  2,49  Proc  kohlensaure  Magnesia  und  Spuren 
>n  Fluorcalcium  ausser  der  kohlensauren  Kalkerde  enthält.  Er  hat  H.  =  4,5  bis 
0  und  G.  =  2,839  bis  2,841  nach  Breithaupt.  Kt. 

Atlasstein  ist  fasriger  Gyps. 

Atmerythrin  nannte  Kane1)  ein  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemen - 
*  von  Kalk  mit  den  von  ihm  Litmylinsäure  und  Litmussäure  genannten  Körpern 


*)  Eine  genaue  Beschreibung  des  Pettenkofer'schen  Respirationsapparates  mit  Abbil- 
ln?en  desselben  und  seiner  einzelnen  Theile  findet  man  in  Liebig's  Ann.  Cb.  Pharm, 
ippl.  2,8.1,  und  in  Gorup-Besanez,  Lehrb.  d.  physiol.  Chem.  2.  Aufl.  1867,  S.  775  u.  ff. 

AtUsit:  l)  Berg-  und  hüttentn.  Zeitg.  24,  S.  310. 

AtUs, path:  l)  Berg-  und  hüttenm.  Zeitg.  24,  S.  319. 

Atmery-thrin:  l)  Compt.  read.  9,  p.  656;  Ann.  Ch.  Pharm.  36,  S.  324. 
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(s.  Lackmus)  Bich  bildendes  in  ruthen  Dämpfen  sich  verflüchtigendes  and  zu  rOOi 
lieh  grünen  Blättchen  sich  verdichtendes  Product. 

Atmidoskop,  ein  Apparat  von  B abinet*),  die  Stärke  der  YerdampfrL: 
nachzuweisen. 

Atmizon  nennt  Meissner  das  Antozon  (s.  unter  Ozon). 

Atmolyae  nennt  Graham  die  durch  Diffusion  bewirkte  Trennung  eines  G- 
menges  von  Gasen  (s.  Diffusion). 

Atmosphäre,  Atmosphärische  Luft  (dtfioc,  Dunst;  aptlfa,  Kugel). 

I.    Physikalische  Eigenschaften  der  Atmosphäre. 

Die  Atmosphäre  der  Erde  besteht*  vorzugsweise  aus  Stickstoff,  Sauerstoff,  rit.* 
geringen  Menge  KohlenHüure  und  wechselnden  Mengen  von  Wasserdampf ;  ami-r» 
Gase  und  Dämpfe  enthält  die  Atmosphäre  nur  local  in  direct  nachweisbarer  M»*?» 
Theilchen  von  Wasser,  Staub,  Salzen,  pflanzliche  und  thierische  Samen  undSp^r-u, 
welche  in  der  Gasmasse  schweben,  sind  fernere  Bestand theile.  Die  Mw-huc. 
welche  die  Atmosphäre  durch  die  heftigen  Bewegungen  erfährt,  welche  die  Tfta;*» 
raturänderungen  vermöge  der  Sonnenstrahlung  hervorrufen ,  bewirkt,  das*  i»  At- 
mosphäre eine  gleichförmige  Zusammensetzung  behält. 

Dichtigkeit.  Die  Spannkraft  der  atmosphärischen  Luft  nimmt  vermO*-  *.<s 
Schwere  in  den  tieferen  der  Erde  näheren  Schichten  zu;  im  Niveau  des  U^ra 
würde  die  Spannkraft  der  Luft  bei  0°  in  allen  geographischen  Breiten  di***N*  *a 
wenn  nicht  in  der  Atmosphäre  fortdauernd  Druck-  und  Teinperaturdiffcr*s>i. 
durch  die  8onnenwärme  erzeugt  beständen.  Dieselbe  Spannkraft  entspricht  übri- 
gen« nicht  in  allen  geographischen  Breiten  demselben  Barometerstände .  wrI  i* 
Schwere  nach  den  Polen  lün  zunimmt;  aber  auch  wenn  man  die  Verschiede&ks  i* 
Schwere  eliminirt,  findet  man  die  auf  45°  geogr.  Breite  reducirten  mittleren  Barx*vr- 
stände  im  Niveau  des  Meeres  zwischen  753  und  763  mm  liegend.  Die  Aluta* 
der  Spannkraft  der  Luft  bei  absoluter  Erhebung  über  die  Meeresfläche  ist  d-^!? 
auch  nicht  gleichmäßig,  so  dass  das  Barometer  nur  in  beschränktem  Umfang-  itf 
Ermittelung  der  absoluten  Höhe  eines  Punktes  dienen  kann.  Die  Schwaakur^ 
des  atmosphärischen  Druckes  machen  bei  der  Volumenbestimmung  von  Gasen  uj  *r 
atmosphärischem  Druck  die  jedesmalige  Beobachtung  des  Barometers  nöthi^. 

Als  mittlerer  Barometerstand  bei  0°  im  Niveau  des  Meeres  wird  gewötnl:-: 
760  mm  angenommen.    Dieser  Barometerstand  entspricht  einem  Druck  auf  \\z 
von  1033,3  Gr.    Bei  760  mm  Barometerstand  haben  1000  ebem  trockne  Luft  vo: 
in  Berlin  das  Gewicht  von  1,293635  Gr  **),  nahe  VWg  von  dem  des  Wasser*. 

Für  die  Atmosphäre  ist  eine  obere  Grenze  anzunehmen,  auch  wenn  man  **i 
Lufttheilchen  ein  unbegrenztes  Abstossungsvermögen  zuschreibt ;  es  mus*  nie::  1 
in  einer  gewissen  Entfernung  von  der  Erdoberfläche  die  Centrifugalkraft  dieSct-*^ 
kraft  übertreffen.  Die  höchste  Höhe  der  Atmosphäre  würde  danach  unter 
Aequator  etwa  2000  Meilen  betragen ;  Lichtreflexion  findet  in  der  Dämmerung  i< 
in  der  Höhe  von  etwa  10  Meilen  statt,  und  man  nimmt  gewöhnlich  diese  HOL* 
die  Grenze  einer  merklichen  Dichtigkeit  der  Atmosphäre  an.  Bei  0°  und  einer  *u 
mässigen  Dichtigkeit,  entsprechend  760  mm  Barometerstand,  würde  dieAüno* 
etwa  1  Meile  Höhe  haben;  ihre  Gesammtmasse  von  etwa  9  Millionen  Kubikm^ 
von  dieser  Dichtigkeit  berechnet  sich  zu  etwa  5  Trillionen  Kilogramm  (s.  S. 

Verhalten  zum  Licht.  Die  Gase,  welche  den  Hauptbestandteil  der  An** 
spbäre  bilden,  erscheinen  farblos;  das  Sonnenlicht  erfährt  aber  beim  Dorclu^ 
durch  die  Atmosphäre  eine  beträchtliche  Schwächung,  welche  zum  kleineren  Iä 
von  Absorption,  zum  grösseren  Theil  von  Reflexionen  herrührt,  vorzüglich  an 
in  der  Luft  schwebenden  flüssigen  und  festen  Theilchen.  Das  von  diesen  Tbeillii 
reflectirte  Licht  gelangt  indessen  zum  grossen  Theil  zur  Erde  und  bewirkt  die  Fi:1/-- 
barkeit  der  Atmosphäre  und  des  Himmelsgewölbes;  in  grosser  Höhe,  wo  die  W 
weniger  reflectirende  Theilchen  enthält,  ist  das  Himmelsgewölbe  dunkel ;  die  K> 
lieit  der  Luft  nach  starkem  Regen  ist  eine  Folge  des  Niederreissejis  der  TViVi 
durch  das  Wasser.  Den  Durchsichtigkeitscoerficieuten  für  möglichst  staube 
Luft  bei  760  mm  Barometerstand  giebt  Wild***)  zu  0,996  für  1  m  an. 

Das  blaue  und  violette  Licht  erleidet  in  der  Atmosphäre  eine  stärkere  M»* 
chung  als  das  rothe;  wenn  bei  geringer  Sonnenhöhe  das  Sonnenlicht  eine  dK» 
Luftschicht  zu  durchstrahlen  hat,  beobachtet  man  im  ganzen  Spectrum  duiA* 
Linien,  welche  der  Absorption  der  Erdatmosphäre  zuzuschreiben  sind.  Da»pr* 
ist  auf  hohen  Bergen  das  Ultraviolett,  welches  sonst  relativ  zu  sehr  geschwächt  i-" 


*)  Compt.  reml.£7,p.  529.  —  **)  Lasch,  Pogg.  Ann.  Ergzgsbd.  3.  -r-  •*•)  P«c?.  An» .M 
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ü  bei  gleichzeitiger  Betrachtung  des  ganzen  Spectrums  sichtbar  zu  sein ,  direct 
ihrnehmbar. 

Die  Brechungsexponenten  der  trocknen  Luft  bei  0°  und  760  nun  Barometerstand 
id  für  die  Fraunhof  er'schen  Linien  A,  D,  F,  H  nach  Ketteier1): 

nA  =  1,00029286 

nD  =  1,00029470 

nF  =  1,00029685 

nH  —  1,00030026  • 
Das  Brechungsvermögen  na  —  1  ändert  sich  proportional  der  Dichtigkeit ;  beim 
icbgang  durch  Luftschichten   verschiedener  Dichtigkeit  erleidet  deshalb  das 
:it  eine  Ablenkung. 

Verhalten  zur  Wärme.  Die  speciflsche  Wärme  der  trocknen  Luft  bei  con- 
ntem  Druck  ist  0,23741  von  der  des  Wassers;  der  Ausdehnungscoefflcient  für 
1»  zwischen  —  30°  und  -\~  200°  =  0,003663. 

Die  Schwächung,  welche  die  Sonnen  wärme  beim  Durchgang  durch  die  Atmo- 
räre  erleidet,  scheint  vorzugsweise  die  wenigst  brechbaren  Ultrarothen  Wärme- 
iLlen  des  Spectrums  zu  treffen,  und  ist  besonders  dem  Wasser  zuzuschreiben, 
r  2Tösste  Theil  der  8onnenwärme  gelangt  ohne  beträchtliche  Absorption  zur 
Merfläche,  welche  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  dieselbe  absorbirt;  durch  Aus- 
ihlnng  wird  diese  Wärme  grösstenteils  nach  aussen  wieder  abgegeben,  aber 
die  erwärmte  Erdoberfläche  nur  Wärme  geringer  Brechbarkeit  wieder  aus- 
iMt,  welche  die  Atmosphäre  stark  absorbirt,  so  schätzt  die  Atmosphäre  die  Erd- 
rfläche  in  den  Perioden,  in  welchen  keine  Insolation  stattfindet,  vor  zu  schnei- 
Abkühlung.  Die  Erwärmung  der  Atmosphäre  geschieht  also  vorzüglich  mit- 
t  d*r  erwärmten  Erdoberfläche  von  unten  her.  Die  Sonnenstrahlung  ist  dem 
us  der  Sonnenhöhe  proportional,  die  mittlere  Erwärmung  aber  nicht  nur 
i  der  geographischen  Breite,  sondern  von  der  physischen  Oberflächenbeschaffen- 
i  abhängig.  Die  mittlere  Temperatur  der  untersten  Luftschicht  hat  in  mittie- 
Breiten  während  der  täglichen  Periode  das  Minimum,  je  nach  der  Jahreszeit,  z Wi- 
en 3  und  6  Uhr  Morgens,  das  Maximum  zwischen  1  Vg  und  28/4  Uhr  Mittags;  während 
Jahres  tritt  in  der  nördlichen  Hemisphäre  das  Minimum  Mitte  Januar,  dasMaxi- 
m  Ende  Juli  ein.    Als  Gesammtmittelwerthe  der  Temperatur  giebt  Dove: 

Januar       Juli  Mittel 
Nördliche  Hemisphäre  .  .  .   9,4°         21,6°  15,5° 
.    Südliche  Hemisphäre  ....  15,2°         12°  13,6° 

Erde  12,3°  16,8°  14,5° 

am  Boden  erwärmte  Luft  kühlt  sich  beim  Aufsteigen  in  Folge  der  Ausdehnung 
nach  Luftfahrtbeobachtungen  findet  etwa  für  Je  500  Fuss  Erhebung  eine  Teinpera- 
mninderung  von  1°C.  statt.  Der  durch  die  Erwärmung  der  Erdoberfläche  gebil- 
■  Wasserdampf  steigt  mit  der  erwärmten  Luft  auf  und  schlägt  sich  durch  Ab- 
lwng  alsdann  grösstentheils  nieder.    Der  unmittelbare  Wasserniederschlag  am 
■»n  (Thau)  findet  in  Folge  der  direkten  Abkühlung  der  untersten  Luftschicht 
rh  den  Boden  statt.    Die  periodische  Erwärmung  der  Luft  und  die  Bildung 
Wassefdampfes  bewirken  die  Schwankungen  des  Druckes  der  Atmosphäre, 
;he  durch  die  Bewegungen  in  derselben  sich  fortwährend  Jausgleichen. 
Verhalten  zum  Magnetismus.    Die  Luft  ist  vermöge  ihres  Sauerstoff - 
iltes  eine  magnetische  Substanz  ;  man  hat  die  täglichen  Variationen  der  Declina- 
*nadel  zurückzuführen  versucht  auf  die  Aenderuogen  des  magnetischen  Verhal- 
der  Atmosphäre  vermöge  der  Temperaturschwankungen.  S.S. 

IL    Chemische  Beschaffenheit  der  Atmosphäre. 

Die  atmosphärische  Luft  ist  im  reinen  Zustande  durchsichtig  farblos,  geruch- 
geschmacklos; sie  bildet  ein  permanentes  Gas,  welches  sich  beim  Erwärmen 
hinüssig  um  0,003665  ausdehnt;  1  Liter  wasser-  und  kohlensäurefreie  Luft 
jt  bei  0Ö  und  760  mm  =  1,2932  Gr  (Regnault);  in  Berlin  1,2936  (Magnus). 
Die  äusserst  wichtige  Rolle,  welche  die  atmosphärische  Luft  bei  sehr  vielen, 
ei  den  meisten  Vorgängen  in  der  unorganischen  wie  in  der  organischen  Natur 
it.  war  früher  freilich  nicht  deutlich  erkannt,  aber  doch  geahnt,  und  in  diesem 
e  wurden  wohl  seit  Aristoteles  die  Luft,  sowie  Feuer,  Wasser  und  Erde 
den  meisten  Chemikern  und  Philosophen  bis  zur  letzten  Hälfte  des  vorigen  Jahr- 
lerts  „Elemente"  genannt;  wobei  dieses  Wort  nicht  im  jetzigen  Sinne  genom- 
einen unzerlegbaren  Körper  bezeichnet,  denn  Viele  nahmen  sogar  an,  dass  ein 


l)  Pogg.  Ann.  124. 
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Element  sich  in  das  andere  umwandeln  lasse,  das9  z.  B.  Wasser  in  Luft  und  loi 
in  Wasser  umgewandelt  werden  könne. 

Von  Zeit  zu  Zeit  waren  auch  richtigere  Ansichten  ausgesprochen,  ohne 
besondere  Beachtung  und  allgemeine  Geltung  zu  finden.  80  hatte  van  Helru 
schon  im  Anfang  des  17.  Jahrhunderts  bemerkt,  dass  ein  Licht  in  einem  be- 
haltenden mit  Wasser  abgesperrten  Gefässe  nach  einiger  Zeit  erlischt,  da«  hitrt.J 
das  Volumen  der  Luft  sich  um  etwas  vermindert  habe,  die  zurückgebliebene  Ui 
aber  nicht  mehr  zur  Unterhaltung  des  Verbrennens  brauchbar  sei.  —  Mayow  ^ 
Engländer  (gest.  1679),  hatte  aus  seinen  Untersuchungen  (1674)  ge*chh>*$eu. 
nicht  die  ganze  Luft,  sondern  nur  ein  Theil  derselben  zum  Athmen  und  Verbrvn>| 
tauglich  sei ;  dass  der  Theil  der  Luft,  welcher  zum  Athmen  tauge,  auch  bei  den  Y* 
brennungen  wirksam  sei ;  und  dass  dieser  Lufttheil,  obgleich  selbst  nicht  «auer,  iM 
an  der  Bildung  von  Sauren  einen  activen  Antheil  habe,  und  dass  er  namentlich  j 
die  Zusammensetzung  der  Säure  des  Salpeters  eingehe;  Mayow  zeigte  ferner.  <lnn 
Antimon  beim  Verbrennen  an  der  Luft  durch  Vereinigung  mit  der  Feuerla/t  4 
Gewicht  zunimmt.  Man  sieht,  dass  Mayow  sehr  scharf  beobachtet  hatte;  troud«^ 
ward  auch  nach  ihm  die  Luft  meistens  für  einen  einfachen  oder  wenigsten«  ^  «-b 
artigen  Körper  gehalten,  bis  erst  in  der  letzteu  Hälfte  des  18.  Jahrhundert*  <hH 
die  Arbeiten  von  Priestley,  von  Scheele  und  von  Lavoisier  eine  nt htifl 
Erkenntuiss  über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Luft  begründet  wurde1}.  Nwii 
dem  Priestley  den  Sauerstoff  entdeckt  und  erkaunt  hatte,  dass  die  atnu"*phir«bi 
Luft  aus  dieser  ndephlogistisirtenu  und  aus  „ verdorbener  Luft"  bestehe,  *pr*b  Li 
voisier  (November  1774)  bestimmt  die  Ansicht  ans,  dass  die  Luft  au«  zwei  v<-rvt* 
denen  Gasen  bestehe,  und  dass  nur  eines  derselben,  Lebensluft  oder  Oiygtt  *e- 
nannt,  zum  Athmen  tauglich  sei,  wie  es  auch  allein  das  Verkalken  der  Mtufr 
bewirke,  während  das  zweite  Gas,  schon  1742  von  Butherford  dargestellt,  »*d<r 
zum  Verbrennen  noch  zum  Athmen  tauge,  daher  es  als  „Azot"  oder  ,Süd>uf 
bezeichnet  wurde.  Schelle,  unabhängig  von  Priestley  und  La  voisier, iprvh  o, 
seiner  erst  1777  veröffentlichten,  aber  auf  Versuche  von  1774  und  1775  g*üts-* 
Abhandlung  auch  entschieden  aus,  dass  die  Luft  aus  elastischen  Flüssigkeit» 1 
zweierlei  Art  bestehe  (Kopp,  Geschichte  der  Chemie). 

Nachdem  durch  diese  Arbeiten  endlich  eine  richtige  Ansicht  von  der  B**M 
fenheit  der  atmosphärischen  Luft  gegeben  war,  beschäftigten  sich  nach  8.-h»?! 
und  Priestley  viele  Chemiker  des  vorigen  und  des  jetzigen  Jahrhundert«  mit  k 
Erforschung  ihrer  chemischen  Verhältnisse;  aus  früherer  Zeit  sind  hier  naiv* 
lieh  zu  nennen  Cavendish,  H.  B.  Saussure,  Volta,  de  Marty,  Bertb.wyj 
Configliachi,  Dalton,  H.  und  E.  Davy,  Biot,  Gay-Lussac,  A.  v.  Huml«! !« 
in  späterer  und  neuerer  ZeitTh.  Saussure,  Brunner,  Dumas  und  Bouasing  >c.:| 
Bunsen,  Regnault,  Lewy  u.  A. 

Die  Gegenwart  der  beiden  Luftarten,  welche  von  Lavoisier  und  ScLir-! 
als  Bestandtheile  der  Atmosphäre  unterschieden  waren,  Oxygen  oder  Sauere >ü 
und  Azot  o<ler  Stickstoff,  lassen  sich,  nachdem  ihre  Eigenschaften  bekannt  im 
leicht  nachweisen;  jeder  verbrennende  Körper  zeigt  das  Vorhandensein  de*  S^w 
stoffgases;  nehmen  wir  dasselbe  durch  brennende  Körper  möglichst  yoü>üü* 
fort,  und  schaffen  wir  dann  die  dadurch  entstandenen  Verbrenuuugsprodune  M 
so  bleibt  der  Stickstoff,  dieser  so  indifferente  Körper,  zurück. 

Ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  ist,  worauf  Schönbein  aufmerksam  mvh 
in  der  activen  Form  als  Ozon  in  der  Atmosphäre  vorhanden,  seine  Gegenwart  «1 
leicht  nachgewiesen,  indem  es  Jodkaliumkleister  bläut  und  Thalliumoxydul 
Honzfiftti2)  leitet  die  Luft  zuerst  durch  mit  gerötheter  Lackinuslösnng  \>r^<* 
Wasser,  dann  in  eine  verdünnte  mit  derselben  Lackmusflüssigkeit  versetzte  L«a 
von  Jodkalium  ;  während  Ozon  die  Lackmuslösung  uicht  merkbar  ändert,  farV.  ff 
die  Jodkalium- Lackmuslösung  dadurch  bräunlich  -  violett.    Andrews3)  zeigt,  im 
dieser  Jod  aus  Jodkalium  abscheidende  Körper  nichts  anderes  als  Ozon  sein 
Die  Entstehung  des  Ozons  durch  Umwandlung  des  gewöhnlichen  Sauerstoff-  im 
wie  durch  elektrische  Einflüsse,  so,  nach  Schönbein,  durch  Einwirkung  ir-  ■4 
wesenden  Körper  veranlasst  sein,  nach  Daubeny  entwickelt  Ozon  sieb  in 
Folge  der  Vegetation  der  Pflanzen. 

Die  Eigenschaft  der  Gase,  sich  leicht  in  einander  zu  verbreiten,  brir.rj 
mit  sich,  dass  alle  gasförmigen  Producte,  welche  sich  auf  unserer  Erde 
sich  dem  grossen  Gasreservoir  unserer  Atmosphäre  beimengen,  sowie  auch 
tige  Körper  in  Berührung  mit  der  Luft  in  dieser  nothwendig  verdampfen. 

1)  Vgl.  Chevreul,  Note  historique  sur  les  ninnieres  diverses  dont  Pair  a  ete 
Compt.  rend.  5<),  p.  473  ;  60,  p.  497.  —  2)  Ann.  ch.  phys.  L3]  67,  p.  472.  -   !J  ^ 
Mag.  [4]  34,  p.  315;  Ann.  Ch.  Pharm.  Sppl.  6\  S.  125. 
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Ein  nie  und  nirgends  fehlender  BeBtandtheil  der  Atmosphäre  ist  Wasser- 
lauipf,  dessen  Gegenwart  begreiflich  ist,  wenn  wir  bedenken,  welche  grosse  Ober- 
äache  unsere  Meere  und  Flüsse  der  Luft  darbieten,  und  dass  von  deren  Oberfläche 
m*'  auch  aus  dem  feuchten  Boden  fortwährend  Wasserdämpfe  sich  der  Luft  beimen- 
vji;  so  viel  auch  in  flüssiger  oder  fester  Form  als  Thau,  Regen,  Hagel  oder  Schnee 
mf  die  Erde  zurückfallt,  immer  bilden  sich  neue  Quantitäten  Wasserdampf;  nie 
auh  nicht  bei  der  tiefsten  Wintertemperatur  und  an  keinem  Orte  ist  die  Luft 
,ucb  nur  vorübergehend  ganz  frei  von  Feuchtigkeit,  deren  Gegenwart  wir  häutig 
ficht  schon  erkennen ,  wenn  wir  die  Luft  hinreichend  abkühlen ,  sicherer  wenn 
rir  hygroskopische  Körper,  gut  ausgetrocknetes  Holz,  Chlorcalcium,  trocknes  koh- 
rusaure}»  Kali,  gebrannten  Kalk,  Schwefelsäurehydrat  u.  a.  m.  in  die  Luft  bringen ; 
I»  Volumenänderung  und  Gewichtszunahme  zeigt  die  Gegenwart  von  Wasser- 
Unipf  au. 

Die  Gegenwart  von  Wasser  in  der  Luft  ist  für  das  Leben  von  Pflanzen  und 
Thieren  für  die  organischen  und  unorganischen  Umsetz ungsprocesse,  Gährung  und 
•inlniss,  Verwitterung  u.  dergl.  mehr,  unumgänglich  nothwendig. 

Ein  vierter  nie  in  der  Luft  fehlender  Bestandtheil  ist  die  Kohlensäure, 
sn  Körper,  der  als  allgemeines  Product  der  Zersetzung  organischer  Körper  auf- 
ritt, der  sich  beim  Athmen  der  Menschen  und  Thiere,  beim  Verwesen  wie  beim 
'«•brennen  organischer  Körper,  bei  der  Gährung  von  Zucker  u.  s.  w.  bildet,  der 
ibenlies  auch  noch  in  grosser  Menge  im  Inneren  der  Erde  entstehend ,  und  für 
ich  oder  in  Wasser  gelöst  ausströmend,  der  Atmosphäre  sich  beimengt. 

Die  Gegenwart  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird  leicht  durch  die  wässerigeu 
lutIo«ingen  von  Baryt,  Kalk,  Strontian  und  von  basisch-essigsaurem  Blei  erkannt, 
reiche  beim  Schütteln  mit  gewöhnlicher  Luft  durch  Abscheidung  von  unlöslichem 
ohlenaauren  Salz  sich  trüben ;  B 1  a  c  k  hatte  dieses  Gas  schon  als  ein  beim  Athmen  Bich 
•il^ndes Product  erkannt;  der  ältere  Saussure  zeigte,  dass  es  sich  überall  in  der 
umosphäre  finde,  in  der  Ebene  wie  über  dem  ewigen  Schnee  des  Montblanc,  über 
<m  Festlande  wie  über  Wasserflächen. 

Ausser  den  genannten  nie  fehlenden  Bestandtheilen  müssen  sich  in  der  Luft 
•»greiflicherweise  sonst  noch  alle  die  gasförmigen  Producte  finden,  welche  bei  den 
ervhifdenen  chemischen  Processen  auf  der  Erde  entstehen,  sie  müssen  hier  wenig- 
en* vorübergehend  vorhanden  sein,  so  lange  sie  nicht  durch  andere  Processe 
rieder  abgeschieden  sind ;  es  ist  freilich  oft  schwierig ,  diese  Körper  wegen  ihrer 
vrin^n  Menge  direct  nachzuweisen,  und  es  ist  dann  nur  bei  Untersuchung  sehr 
rrvisser  Luftmassen  möglich,  oder  dort,  wo  sie  sich  vielleicht  in  grösseren  Masseu 
gammelt  hatten. 

So  finden  wir  in  der  Luft  Ammoniak,  oder  vielmehr  Ammoniumverbindungen, 
ubfensaures,  salpetrigsaures  und  salpetersaures  Ammonium,  Schwefelammonium 
Eirweilen  vielleicht  auch  Schwefelwasserstoff),  Producte,  die  beim  Faulen  thierischer 
Toffe  «eh  in  reichlicher  Menge  bilden,  die  aber  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser 
ich  nie  in  grösserer  Menge  in  der  Luft  sammeln  können ;  setzen  wir  Schwefelsäure, 
alzsänre  oder  andere  Säuren  in  offenen  oder  nicht  verschlossenen  Gefässen  der 
<uft  au»,  so  zeigen  sich  häufig  bald  K^staUe  von  Ammoniaksalz,  und  die  Unter- 
gang der  8äure  zeigt  einen  Gehalt  an  Ammoniak  an.  Salpetersäure  finden  wir 
anptsächlich  auch  wohl  als  Product  elektrischer  Einflüsse  namentlich  nach  Ge- 
'itN-rn;  nach  Cloez  enthält  der  Rost  der  Bronzen  die  sogenannte  Patina,  salpe- 
»mures  und  salpetrigsaures  Salz. 

Unsere  Feuerungen  erzeugen  neben  Kohlensäure  nicht  selten  in  vorwaltender 
lenge  Kohlenoxyd,  neben  geringen  Mengen  Kohlenwasserstoff,  welche  letz- 
ten Gase  auch  weiter  aus  anderen  Quellen,  aus  Sümpfen,  aus  Bergwerken  u.  s.  w. 
trstammen;  doch  finden  wir  diese  Körper  nur  in  äusserst  geringer  Menge  in  der 
tmosphäre;  wird  Luft,  welche  frei  ist  von  Kohlensäure  und  Wasser,  über  glühen- 
«  Kupferoxyd  geleitet,  so  wird  durch  Verbrennung  solcher  Kohlenstoffverbindun- 
♦■n  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet. 

Nach  Chatin's  l)  Angaben,  der  die  Luft  in  verschiedenen  Gegenden  Frank- 
eichs,  der  Schweiz,  Norditaliens,  Deutschlands,  Hollands  u.  s.  w.  untersucht  haben 
ill.  enthält  die  Luft  äusserst  geringe  Mengen  Jod;  nach  ihm  wechselt  die  Menge 
e»nelben,  so  dans  sie  in  einigen  Gegenden  nicht  mehr  wohl  nachweisbar,  oder 
"denfalls  ungleich  geringer  als  in  anderen  Gegenden  ist;  der  Mangel  von  Jod  iu 
■oft  und  Wasser  bedingt  nach  Chatin's  Behauptung  das  endemische  Vorkommen 


l)  Compt.  rend.  de  l'acad.  32,  p.  669;  38,  p.  83;  39,  p.  1083;  Ann.  Ch.  Pharm.  80, 
•229;  J.  pr.  Chem.  61,  S.  361;  Pharm.  Centr.  1854,  S.  136;  Jahresb.  v.  Liebig  u. 
:opp,  1854,  S.  309. 
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der  Kröpfe  und  desCretinismus,  während  in  jodreicherer  Atmosphäre  sich  diese  Krank 
heiten  nicht  zeigen  «ollen.  Van  Ankum1)  hat  die  Angabe  über  das  Vorhand^ 
sein  von  Jod  in  der  Luft  bestätigt,  während  Lucaa),  der  11000  Liter  Luft  darr 
Kalilösung  leitete,  und  Lohmeyer8),  der  4000  Liter  ebenso  behandelt«,  kein  Je J. 
nachweisen  konnten.  Dan  gleiche  negative  Resultat  hatten  die  Versuche  vonMen*^ 
Chat  in  behauptet,  dass  die  Schuld  an  der  mangelhaften  Untersuchung  liege.  ^ 
giebt  aber  nicht  die  von  ihm  befolgte  Untersuchungsmethode  an;  Laca  und  Loh- 
meyer  glauben  ihrerseits,  dass  die  Anwendung  jodhaltender  Beagentien  die  IV 
hauptung,  dass  Jod  in  der  Luft  vorhanden  sei,  veranlasst  habe. 

Balzsäure,  zum  Theil  wohl  als  Kochsalz  ist  in  der  Nähe  des  Meer«  *i- 
von  Salinen  leicht  nachzuweisen;  Lampadius  konnte  in  Freiberg  bei  rtArk^; 
Westwind  im  Regenwasser  Chlorcalci um  nachweisen;  in  Glessen  zeigt*  bei 
Untersuchung  das  Regenwasser  (in  77  Regenfällen)  einen  Gehalt  an  Kochsalz 

Ausserdem  gehen  überhaupt  alle  gasförmigen  Producte  wenigstens  voreb— 
gehend  in  die  Atmosphäre  über,  wie  z.  B.  die  riechenden  Substanzen  der  Blatts, 
der  faulenden  organischen  Stoffe  u.  a. ;  entwickeln  sich  eigentümliche  Ga»  ^-r 
Dämpfe  an  einzelnen  Orten  in  grösserer  Menge,  so  können  sie  oft  in  <lw  Lut 
nachgewiesen  werden ;  sind  solche  Körper  in  Wasser  löslich,  so  gelingt  es  meiw>:.> 
am  leichtesten  ihre  Gegenwart  im  Regenwasser  nachzuweisen,  besonders  in  >ln. 
nach  längerem  trocknen  Wetter  zuerst  fallenden  Regen;  so  rinden  wir  im  R/^t 
wasser  sowie  in  anderen  atmosphärischen  Niederschlägen  Ammoniaksalze,  besotd-p 
salpetersaures  und  salpetrigsaures  Salz,  organische  Stoffe,  namentlich  orgaLlw 
Keime,  Chlornatrium,  Eisenoxyd,  Kalksalze,  schwefelsauren  Kalk,  Phospborv-kr-, 
geringe  Spuren  Wasserstoffhyperoxyd  u.  a.  (Boussingault,  Bi  neau,  Barrai  n  4 
Reich ard  fand  im  Hagel  salpetersaures  Ammoniak.  Chatin  giebt  an,  in  41  L 
tern  Thau  deutliche  Spuren  von  Jod  gefunden  zu  haben. 

In  Gegenden,  wo  grössere  Mengen  Kiese  geröstet,  oder  wo  grosse  Quants-': 
Steinkohlen  verbrannt  werden,  wie  dies  besonders  in  den  grossen  Fabrito:v>t 
Englands  der  Fall  ist,  finden  sich  merkbare  Mengen  schwefliger  Säure  la  d-: 
Atmosphäre,  die  hier  bald  in  Schwefelsäure  übergeht;  Smith  *)  fand  in  1  Lx 
Regenwasser  in  Manchester  gegen  100  mg  freier  Schwefelsäure. 

Ausser  diesen  gasförmigen  Körpern  rinden  wir  auch  starre  Körper  in  f-ia 
ster  Vertheilung  in  der  Luft,  organische  und  unorganische  Substanzen,  die  . 
und  für  sich  schwerer  als  Luft  in  Folge  der  äusserst  feinen  Vertbeilang  dan. 
schwimmen  (wie  Gold  auch  auf  Wasser  schwimmen  kann),  und  deren  Gegenv  r 
im  Sonnenstrahle  wie  durch  den  aus  ruhiger  Luft  sich  absetzenden  Staub,  ui  - 
ganische  und  organische  Stoffe  enthaltend  6),  sich  hinreichend  bemerkbar  ma:' 
Reinste  Salpetersäure  oder  Salzsäure  im  Platingefäss  an  der  Luft  verdampft,  bo  t 
ders  nachdem  sie  kurze  Zeit  an  der  Luft  standen,  hinterlassen  einen  gelben  eisenhal:  t 
den  Rückstand  (8tas).  Tyndall7)  hat  gezeigt,  dass  die  8taubtheile  der  Luft  Ut 
Durchleiten  selbst  durch  mehrere  Waschflaschen  nicht  entfernt,  aber  leicht  »k.-: 
Verbrennen  beim  Durchleiten   durch  die  Flamme  einer  Spirituslampe  zerv  r 
werden.    Neben  anderen  festen  Körpern  müssen  auch  die  äusserst  feinen  Sss.»- 
von  vielen  Pflanzen  und  Thieren  sich  durch  die  Luft  verbreiten;  finden  »H- 
Samen  auf  Pflanzen-  oder  Thierstoffen  einen  geeigneten  Boden,  so  erfolgt  ihre  A> 
bildung  und  Verbreitung  oft  mit  wunderbarer  Schnelligkeit,  während  sie  ami'r«- 
seits  lange  Zeit,  ohne  ihre  Keimfähigkeit  zu  verlieren ,  unentwickelt  bi**-^ 
können,  wenn  die  dazu  nöthigen  Bedingungen  fehlen.    Nur  so  können  wir  :.> 
manche  Erscheinungen  erklären  ,  wenn  wir  z.  B.  oft  in  wenigen  Stunden  - 1 
grosse  Menge  Schimmelpilze  sich  entwickeln  sehen.    Es  ist  kaum  zu  bezwe:?V.; 
dass  die  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Keime,  wie  an  mancherlei  Zersetzu^ 
Processen  wie  Gährung  und  Fäulniss,  so  an  der  Verbreitung  parasitischer  Sei." 
melbildung,  die  oft  so  rasch  auf  grössere  Strecken  hin  lebende  und  abgeiton*:- 
Pflanzen  überzieht  (Kartoffel-  und  Traubenkrankheit,  Brand  auf  Getreide  o.a.n 
wesentlichen  Antheil  haben. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  bei  manchen  epidemischen  Krankheiten  der 
sehen  und  Thiere  die  Ansteckungsstoffe  (Miasmen  und  Contagien)  sich  durch  :• 
Luft  verbreiten;  ob  die  Körper  nun  im  gasförmigen  Zustande  in  der  Luft  <•:' 


J)  J.  pr.  Chcm.  63,  S.  257 ;  Pharm.  Centr.  1855,  S.  81 ;  Jahresb.  v.  Liebig  n.  K.fP 
1854,  S.  309.  —  2)  J.  pharm.  [3]  26,  p. '250;  Jahresb.  v.  Liebig  u.  Kopp  1854,  S.*.A 

—  3)  Nachricht  d.  Gesellsch.  d.  Wiss.  Göttingen  1853,  S.  131;  Pharm.  Centr.  1853,  S ML 

—  4)  Compt.  rend.  49,  p.  250.  —  6)  Civil-engineer  and  architect'*  Joarn.  Aag.  K<>l5 
Pharm.  Centr.  1852,  S.  591.  —  6)  Vergl.  Gernez,  Compt.  rend.  60,  p.  1027;  61,  r-  "Ji 
Jahresb.  d.  Cbem.  1865,  S.  75.  —  7)  Chem.  Centr.  1870,  S.  715. 
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ulten  sind,  oder  ob  sie  sich  nur  in  höchst  fein  vertheil tem  Zustande  ob  als  Pilze 
4*t  Sporen  darin  finden,  lässt  sich  bis  jetzt  nicht  entscheiden. 

Dass  die  Luft  organische  Substanzen  enthält,  zeigt  sich  unzweifelhaft  beim 
khutteln  derselben  mit  Silberlösung  unter  Einwirkung  von  Licht,  wobei  sich  die 
'Inssigkeit  zuerst  röthet,  dann  Silber  abscheidet.  Ebenso  verhält  sich  reines 
3t*s  oder  gelöstes  salpetersaures  Silberoxyd,  wenn  man  es  in  Berührung  mit 
.uft  dem  Lichte  aussetzt,  es  wird  Silber  reducirt.  Auch  Goldlösung  zeigt  iu  ähu- 
cher  Weise  die  Gegenwart  organischer  Substanzen  in  der  Luft  an. 

Die  tägliche  Erfahrung  lehrt,  dass  viele  organische  Substauzen,  Fleisch  u.  dergl., 
rie  auch  Zucker  und  andere  einfachere  chemische  Verbindungen  in  Berührung 
in  Luft  schnell  in  SelbstzerBetzung  übergehen  oder  unter  Schimmelbildung  sich 
erändern,  während  bei  Abschluss  der  Luft  diese  Zersetzung  nicht,  oder  nicht  so 
-icht  eintritt,  wogegen  aber  die  einmal  angefangene  Zersetzung  auch  bei  Ab- 
;fcJuss  der  Luft  ihren  Verlauf  nimmt.  Der  Anstoss  zur  Zersetzung  dieser  orga- 
ischen  8toffe  geht  hier  unbestreitbar  von  der  Luft  aus,  aber  wie  Versuche  gezeigt 
aben,  häufig  nicht  von  dem  Sauerstoff  oder  Stickstoff,  sondern  nur  von  den  in 
»rLuft  fein  vertheilten  organischen  oder  organisirten  Stoffen  oder  Keimen,  nicht 
oü  eigentlich  gasförmigen  Substanzen ;  denn  wenn  man  zersetzbare  Substanzen 
ie  Fleisch,  Zucker  u.  s.  w.  in  Gefässe  bringt,  welche  mit  Luft  gefüllt  sind,  die 
«erst  durch  glühende  Röhren  oder  durch  concentrirte  Schwefelsäure  geleitet 
urde,  so  tritt  hier  nun  in  solcher  gereinigten  Luft  die  Zersetzung  nicht  ein 
Schwann1),  Helmholz2).  Selbst  in  Luft,  die  nur  durch  ein  längeres  Rohr 
üt  Baumwolle  flltrirt  wird,  hält  frisch  abgekochtes  Fleisch,  wie  Fleischbrühe 
nd  süsse  Malzwürze  sich  Wochen  lang  unverändert,  während  Milch  auch  in 
Jeher  Luft  gerinnt,  aber  ohne  zu  schimmeln  oder  zu  faulen  (Schröder  und 
•  u?ch3).  Hitze  wie  auch  Schwefelsäure  bewirken  aber  in  der  Luft  keine  andere 
«-Änderung,  als  dass  sie  die  organischen  Substanzen  zerstören,  und  die  Baum- 
olle hält  nur  die  fein  vertheilten  Stoffe  zurück ;  von  diesen  zerstörbaren  oder 
nrch  Baumwolle  zurückgehaltenen  Stoffen  inustf  also  die  Zersetzung  der  Körper 
nsgehen. 

Pasteur,  der  über  die  Natur  der  organischen  Keime  und  ihre  Wirkung 
ti  Gährung  und  Fäulniss  (s.  d.  A.)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt  hat, 
hrirt  die  Luft  durch  Collodionwolle,  und  löst  diese  dann  in  Aether- Alkohol, 
robei  die  organischen  Keime  zurückbleiben.  Nach  Chapmann  bleiben  auch 
«im  Piltriren  der  Luft  durch  feuchtes  Bimssteinpulver  alle  nicht  flüchtigen  organi- 
<-.hen  Substanzen  zurück. 

Quantitative  Bestimmung  der  Luftbestandtheile.  Nachdem  durch 
'riestley's,  Scheele's  und  Lavoisier's  Arbeiten  nachgewiesen  war,  dass  die 
Atmosphäre  aus  verschiedenen  Gasarten  bestehe,  und  dass  eines  derselben  eine 
'tätige  Rolle  beim  Athmen  wie  bei  allen  Verbrennungsprocessen  spiele,  dass 
i«es  Gas  fortwährend  durch  solche  Processe  der  atmosphärischen  Luft  entzogen, 
nd  ihr  dafür  oft  andere  Bestandteile  zugeführt  würden,  so  musste  sich  die 
jwicht  bilden,  dass  sehr  wahrscheinlich  die  Luft  zu  verschiedenen  Zeiten  und 
n  verschiedenen  Orten  in  ihrer  Zusammensetzung  differire,  und  man  konnte 
»her  wohl  die  Vermuthung  hegen,  dass  mit  der  Zu-  oder  Abnahme  der  „Lebens- 
ift*  die  atmosphärische  Luft  der  Gesundheit  mehr  oder  weniger  zuträglich  sei. 
(an  stellte  daher  Versuche  an,  um'  besonders  die  Quantität  des  Sauerstoffs  in  der 
•oft  zu  ermitteln,  und  nannte  diese  Untersuchungsmethode  Eudiometrie  (aus 
^*o?,  schön,  gut ;  eftffa,  heitere  Luft,  und  fuexQB.iv,  messen),  ein  Name,  der  näch- 
st" überhaupt  auf  die  volumetrischen  Untersuchungsmethoden  für  Gase  ausgedehnt 
rtirde;  die  zum  Abmessen  der  Gase  dienenden  eingetheilten  Glasröhren  wurden 
1»  Eudiometer,  Luftgütemesser,  bezeichnet;  die  Substanzen,  welche  hierbei 
(mächst  dienten,  durch  Absorption  die  Menge  des  Sauerstoffs  zu  bestimmen,  hiessen 
udioinetrische  Mittel.  Nachdem  man  sich  darauf  beschränkt  hatte,  zuerst 
aapt&ächlich  die  Sauerstoffmenge  und  daneben  den  Stickstoffgehalt  der  Luft  zu 
«stimmen,  hat  man  dann  weiter  sich  bemüht,  auch  die  Quantität  von  Kohlen- 
äure  und  Wasserdampf  zu  ermitteln,  und  in  neuester  Zeit  hat  man  auch  ver- 
nein, die  in  der  Atmosphäre  enthaltenen  Quantitäten  von  Ozon,  Ammoniak, 
od,  Kohlenwasserstoff  und  von  organischen  Substanzen  zu  bestimmen. 

Sauerstoff.    Die  Quantität  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre  kann  ent- 
weder nach  dem  Volumen  oder  nach  dem  Gewichte  bestimmt  werden. 

Das  ältere  eudiometrische  Verfahren  (s.  S.  504)  besteht  darin ,  dass  man 
in  abgemeasenes  Volumen  Luft  in  einer  eingetheilten  mit  Quecksilber  oder  Was- 


l)  Pogg.  Ann.  41,  S.  184.  —  2)  J.  pr.  Chem.  31,  S.  429.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  89,  S.  232. 
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«er  abgesperrten  Glasröhre  mit  einer  den  Sauerstoff  absorbirenden  Substanz  zu- 
sammenbringt, durch  welche  eine  dem  Sauerstoffgehalte  entsprechende  Volume 
Verminderung  eintritt.  Lavoisier  hatte  zuerst  versucht  durch  Erhitzen  vonQn.\:t 
silber  in  einem  geschlossenen  Apparate  den  Sauerstoff  zu  absorbiren,  und  dadurc  h 
seine  Menge  zu  bestimmen.  Priestley  und  Fontana  wandten  Stickoxyd  zum  Ab- 
sorbiren des  Sauerstoffs  an,  das  aber  bald  als  ungeeignet  erkannt  wurde;  8che*> 
nahm  eine  kalt  bereitete  concentrirte  Lösung  von  Schwefelleber;  Bert  ho!  Im 
absorbirte  den  Sauerstoff  durch  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  Achat-.! 
dagegen  erhitzte  denselben  sogleich  bis  zum  lebhaften  Verbrennen;  H.  Davy  nahe 
eine  Lösung  von  8tickoxydgas  in  Eisen  vi  triollösung;  Gay-Lussac  wandte  KupM- 
blech  an,  das  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  befeuchtet  war ;  Lassaigne  befolg- 
tet Kupferdrehspähne  mit  Ammoniak;  nachTh.  Saussure  l)  wird  die  LuA  mitBir: 
schrot  (80  bis  100  Stück  auf  1  Gr  gehend)  oder  mit  Bleidrehspähnen  und  etu-a» 
Wasser  geschüttelt;  Dupasqui er  bringt  zuerst  Eisenvitriol  und  dann  einecooc-a 
trirte  Kalilauge  in  die  Luft;  Liebig2)  wendet  pyrogallussaures  Kali  an;  8ch'r« 
hein3)  hat  in  letzter  Zeit  gezeigt,  dass  das  durch  Reduction  aus  dem  Oxyi 
mittelst  Wasserstoff  erhaltene  pulverige  Kupfer,  mit  Ammoniak  befeuchtet,  c'.-r 
mit  Salmiaklösung  und  kaustischem  Ammoniak  benetzt  (Schlosing),  den  Saiw 
stoff  rasch  aufnimmt.    Alle  die  genannten  Substanzen  absorbiren  den  8auem<* 
schon  direct  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur ;  sie  sind,  mit  Ausnahme  de* Stick 
oxyds,  nicht  merkbar  flüchtig,  und  die  bei  ihrer  Oxydation  sich  bildenden  Ort*]- 
sind  fest,  meistens  in  Wasser  löslich ;  das  Volumen  des  Sauerstoffs  ersieht  •jr't 
daher  direct  durch  die  Volumenverminderung  in  Folge  der  Absorption. 

Anders  ist  es  bei  dem  Wasserstoff,  welchen  Volta  zuerst  im  Eudiometer  **■ 
wandte,  und  dessen  Verbindung  mit  dem  Sauerstoff  er  durch  den  elektrischt-nFu- 
ken  bewirkte;   Döbereiner  bringt  die  Vereinigung  desselben  mit  dem  8aat:r*"C 
durch  Platinschwamm  hervor;  am  besten  wendet  man  ein  Gemenge  von  ft»u 
schwamm  mit  Thon  an,  welches,  ohne  glühend  zu  werden  und  daher  ohn* 
puffung,  die  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bewirkt.    Man  *>ri.»it 
ein  solches  Gemenge,  indem  man  aus  1  Tbl.  Platinsalmiak  mit  etwa  '2,b  Ttilr 
Thou  und  etwas  Wasser  oder  Schleim  kleine  Kügelchen  formt,  und  diese  ao»tfci] •' 
bis  zur  vollständigen  Zersetzung  und  Verflüchtigung  des  Salmiaks.    Da  sich  N 
kanntlich  2  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  8auerstoff  verbinden,  so  ist  das  Volum  «i-« 
letzteren  =       des  verschwundenen  Gasvolumens. 

Von  allen  den  angegebenen  eudiometrischen  Mitteln  kommen  nur  noch  d*. 
Wasserstoffgas,  der  Phosphor  und  die  Pyrogallussäure  in  Anwendung;  di*^eMi(t* 
verdienen  vor  den  anderen  den  Vorzug  sowohl  in  Bezug  auf  Anwendbarkeit  w> 
auf  Genauigkeit  der  Resultate. 

Die  zuerst  mit  den  verschiedenen  eudiometrischen  Mitteln  erhaltenen  BestiL 
mungen  von  Sauerstoff  geben  sehr  differirende  Resultate;  Fontana  u.  A.  bar  r 
mittelst  Stickoxyd  von  18  bis  25  Vol.  Sauerstoff  in  10Ö  Vol.  Luft  gefunden  ,  Schtt-,» 
fand  mitteslt  Schwefelkalium,  später  mit  einem  Gemenge  von  Eisen,  Schwefel  and 
etwas  Wasser,  25  bis  33  Vol.  Sauerstoff;  Lavoisier  giebt  den  Gehalt  zu  2>>  t-i* 
25  Proc.  an.    Man  konnte  danach  wohl  annehmen,  dass  der  Sauerstoffgehalt  <>■ 
Luft  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  bedeutend  schwank' s 
könne.    Bei  fortgesetzten  Untersuchungen  zeigte  sich  jedoch  bald  nicht  bk**  »n 
geringeres  Schwanken  an  denselben  Orten,  sondern  auch  grössere  Ueberiiiwift 
iming  iu  den  Resultaten  verschiedener  Chemiker  mit  der  Luft  von  verscUied^iw'j 
Gegenden:  so  fand  De  Marty  in  Catalonien  21  bis  22  Vol.;  Dalton  fand  in 
zelnen  Theilen  Englands  20,7  bis  20,8,  als  Maximum  21,1  Vol.,  in  einigen  Brf^i 
Englands  und  der  Schweiz  von  20,8  bis  19,8  Vol.  Sauerstoff.    Gay -Lussac  »n 
A.v.Humboldt4)  hatten  schon  1804  in  der  Luft,  welche  in  Paris  'mitten  aui :  d-r 
Seine  gesammelt  war,  von  21,1  bis  20,9,  im  Mittel  21,0  Vol.  Sauerstoff  g?fiio<K 
übereinstimmend  fand  H.  Davy6)  in  England  20,8  bis  21,1;  Thomson  in  GUw: 
21,0;  Kupffer  zu  Kasan  21,1  Vol.  Sauerstoff.    Diese  Untersuchungen 
zunächst  Luft  aus  geringerer  Höhe;  aber  auch  die  Untersuchung  von  Luft  h;* 
höheren  Luftschichten  gab  fast  genau  gleiche  Resultate.     Conf  igliachi ')  fr" 
auf  verschiedeneu  Schweizer  Bergen  von  6000  bis  8000  Pariser  Fuss  Höhe  '21V 
Sauerstoff;  Gay-Lussac7)  fand  in  der  bei  seiner  Luftfahrt  21430  Fuss  über  d>: 


*)  Pogg.  Ann.  38,  S.  17.    —    a)  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  107;  Pharm.  (Vnfr.  l*>l 
S.360;  Chem.Gaz.  1851,  p.  53;  Compt.  rend.  32,  p.  54.  —  3)  Dingler's  Polvt.  J.  N* 
S.  78.  —  *)  Gilbert's  Ann.  20,  S.  38.  —  5)  Gilbert'*  Ann.  19,  S.  394.  —  6)  Seh*«:: 
*  ß.  144.  —  7)  Gilb.  Ann.  19,  S.  412;  20,  S.  33;  26,  S.  101  ;  J.  de  pbys.  16,  p.  31- 
""•e  A.  v.  Humboldt,  1,  p.  311. 
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doberfläche  gesammelten  Luft  21,5  Vol.  Sauerstoff,  dieselbe  Menge  wie  in  der 
ft  in  Paris;  ähnliche  Resultate  hatten  Biot  und  Berg  er  bei  Untersuchung  der 
I't  von  verschiedenen  Bergen  der  Schweiz  erhalten;  Humboldt  in  der  Luft  vom 
ri.*ana  (16640  Fuss  hoch)  gefunden.  Boussingault ')  fand  in  den  Anden  in 
sduedenen  Höhen  20,7  bis  20,8  Vol.  Sauerstoff. 

Die  bis  dahin  angewandten  Methoden  und  Apparate  zeigten  aber  noch  immer 
ivrankungen  von  etwa  0,5  Proc.  Sauerstoff.  Zum  Theil  lag  dies  wohl  darin,  das« 
ii  k  und  Temperatur  der  Gase ,  und  namentlich  der  Gehalt  an  Feuchtigkeit 
ht  gehörig  in  Rechnung  genommen  ward.  Indem  man  diese  Umstände  genauer 
neksuchtigte,  und  indem  man  kohlensäurefreie  und  besonders  entweder  ganz 

kue  oder  mit  Wasserdampf  bei  der  Versuchstemperatur  vollständig  gesättigte 
:t.  deren  Volumen  im  trocknen  Zustande  dann  durch  Rechnung  leicht  gefunden 
rtl^n  kann,  angewandt  hat,  haben  sich  genauere  Resultate  ergeben.  Bunsen, 
h  ihm  Regnault  und  Frankland  haben  eudiometrische  Apparate  construirt, 
ich«  unter  Beachtung  der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  es  möglich  machen, 
i  Satierstoffgehalt  der  Luft  bis  auf  0,0003  bis  0,0004  genau  zu  bestimmen  (siehe 
alvse,  volumetrische  für  Gase  S.  509,  516  u.  519). 

Mittelst  solchen  genaueren  Verfahrens  sind  dann  in  den  letzten  Jahrzehnten 
;kich  weniger  differirende  Resultate  erhalten. 

Th.  de  Saussure2)  erhielt  bei  Untersuchung  der  Luft  auf  dein  Genfer  See, 
■  auf  einer  Wiese  zu  Chanibeisy  etwa  eine  Lieue  von  Genf  in  vierzehn  Ver- 
hf  ii,  indem  er  den  Sauerstoff  durch  metallisches  Blei  absorbirte,  zwischen  20,98 
1  -1,15,  im  Mittel  aller  Versuche  21,05  8auerstoff. 

Als  besonders  genau  dürfen  die  neueren  volumetrischen  Bestimmungen  des 
iHMtotfs  der  Luft  von  Bunsen,  von  Regnault,  letztere  zum  Theil  geinein- 
aftlich  mit  Reiset  angestellt,  und  die  von  Lewy  bezeichnet  werden.  Bunsen 
tl  an  zehn  verschiedenen  Tagen  im  Mittel  aus  je  zwei  um  höchstens  3/)00  Proc. 
Vrirendeu  Versuchen  20,85  ms  20,96,  im  Mittel  aus  allen  Versuchen  20,93  Vol. 
^•«itoff. 

Bei  Untersuchungen,  welche  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Reiset  aus- 
uhrt  waren,  hatte  Regnault3)  in  der  Luft  zu  Paris  im  December  1847:  20,96 

21,0  Vol.,  im  Januar  1848  bei  38  Verbuchen  nur  zwischen  20,90  und  20,97 
[.Sauerstoff  erhalten;  in  Versailles  wurde  ebenso  zwischen  20,90  bis  20,97  Sauer- 
pefunden. 

Um  noch  weiteren  Aufschluss  über  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  in  verschie- 
den Gegenden  der  Erde  zu  erhalten,  hat  Regnault  Luft  aus  verschiedenen 
senden  analysirt,  die  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt  war,  indem  so 
Veränderung  in  der  Zusammensetzung  auch  nach  längerem  Transport  nicht 
srlich  war,  während  Kitte,  namentlich  solche,  die  Wachs,  Harz,  Kautschuk 
s.  w.  enthalten,  entweder  nicht  absolut  dicht  sind,  oder  Sauerstoff  aufnehmen, 
1  dadurch  die  Zusammensetzling  der  Luft  verändern.  In  der  Luft  von  Paris 
rden  wieder  bei  einer  grösseren  Reihe  von  über  100  Versuchen  als  Maximum 
MVol.,  als  Minimum  20,91  Vol.  Sauerstoff  erhalten;  der  Unterschied  ist  gering, 
r  doch  bedeutender,  als  dass  er  durch  Beobachtungs fehler  allein  entstanden 
n  konnte,  daher  man  mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dass  hier  locale  Ursachen, 
?  eie  in  einer  grossen  Stadt  nicht  fehlen,  geringe  Schwankungen  im  Sauerstoff- 
ialt  bewirken.  Als  Mittel  aus  den  Versuchen  ergab  sich  20,96  Vol.  Sauerstoff, 
t  Ausserhalb  Paris  gesammelte  Luft  gab  folgende  Resultate : 

Luftproben  von  Lyon  und  Montpellier  gaben   20,92  bis  20,96 

Proben  von  Berlin  20,91    „  21,0 

Proben  von  Madrid   20,92   n  20,98 

Proben  von  Genf,  Mont  8aleve,  Mont  Buet  20,91    „  20,99 

Proben  von  der  Rhede  von  Toulon,  vom  Mittelländischen  Meere 

und  vom  Hafen  von  Algier  •  20,91    „  20,98 

Proben  auf  der  Fahrt  nach  Veracruz  gesammelt   20,92    „  20,96 

Probe  von  Guallalamba  (Ecuador  in  Südamerika)  20,92    „  20,96 

Proben  vom  Gipfel  des  Pichincha  (höher  als  der  Montblanc)  .  20,95    „  20,99 
Proben  1848,  1849  und  1850  au  verschiedenen  Punkten  der  Süd - 

«ee  gesammelt,  gaben   20,90    „  20,97 

Proben  1848  und  1849  vom  Capitain  James  Ross  in  den  Polar- 
meeren aufgefangen,  gaben   20,85   „  20,94 

')  Ann.  ch.  phys.  [3l  1,  p.  360.  —  2)  Pog*.  Ann.  38,  S.  171.  —  3)  Compt.  rend.  26, 
11,156,233;  34,  p.  863;  Ann.  ch.  phys.  [s]  36,  p.  385;  Ann.  Ch.  Pharm.  68,  S.  221; 
,  S.207;  Pharm.  Centr.  1848,  S.  255 ;  1853,  S.  49,  71;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp 
*S  S.  390;  1852,  S.  354. 
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Neben  diesen  unter  sich  so  wenig  differirenden  Proben  gaben  einige  and«> 
etwas  stärkere  Differenzen.  Eine  Probe  Luft  von  der  Rhede  von  Toulon  gab  uu- 
20,86,  eine  andere  aus  dem  Hafen  von  Algier  gab  20,41  Sauerstoff,  ohne  da»  u 
einem  oder  dem  anderen  Falle  eine  besondere  äussere  Ursache  nachgewiesen  vr>: 
den  wäre.  Eine  Probe  aus  dem  Meerbusen  von  Bengalen  gab  20.46 ,  eine  and-:' 
über  dem  Ganges  bei  Calcutta  gesammelt  nur  20,39  Sauerstoff;  hier  fanden  u-.i 
aber  grosse  Quantitäten  faulender  Stoffe  im  Wasser,  welche  also  eine  Vermin** 
rung  des  Sauerstoffs  erklären. 

Danach  nimmt  Regnaul  tan,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Atmosphäre  ^ 
den  gemässigten  Zonen  durch  locale  Einflüsse  zwischen  20,9  und  21,0  schwsni* 
dass  er  in  heissen  Ländern  etwas  niedriger  sei,  und  selbst  auf  20,3  und  *  .4 
Volumprocente  falle. 

Lewy  *)  fand  auf  einer  grösseren  Reise  in  Paris  21,00,  in  Ha  vre  20,ef,  aif 
dem  Atlantischen  Ocean  20,96  bis  21,05  und  in  Neu-Granada  an  verschkdeDrn 
Orten  bei  normalem  Kohlensäuregehalt  (s.  u.)  zwischen  20,98  und  2 1 ,04  VoL  Saurr 
stoff  in  100  Vol.  Luft.  Aehnliche  Resultate  hat  Luft  aus  verschiedenen  Höb-?a 
gegeben;  die  Luft  zu  Bogota,  2645  Meter  hoch,  enthielt  20,99  bis  21,03;  L<rr 
welche  Green  in  Everge  auf  einer  Luftfahrt  11000  Fuss  hoch  aufgefangen  har-, 
enthielt  21,0  Vol.  Sauerstoff. 

Frankland  fand  in  Chamounix  (3000  Fuss  Höhe)  20,90  Vol.,  auf  dem  Giyy 
des  Montblanc  (15732  Fuss  Höhe)  20,97  Sauerstoff. 

Nach  allen  diesen  Versuchen,  welche  auch  noch  von  anderen  Chemikern 
»tätigt  sind,  enthalten  also  100  Vol.  trockne  Luft  im  normalen  'Zustande  tä 
21,0  Vol.  (in  den  tropischen  Gegenden  vielleicht  etwas  weniger)  Sauerstoff:  zwi- 
schen diesen  Grenzen  finden  Schwankungen  statt,  da  der  Sauerstoff  fortfahre** 
der  Atmosphäre  entzogen  und  ebenso  ihr  wieder  zugeführt  wird ;  grösser»;  taaie 
Schwankungen  gleichen  sich  bei  der  Beweglichkeit  der  Luft  und  dem  *M«!  r^ 
wegtsein  derselben  schnell  mit  der  Umgebung  aus. 

Dass  aber  solche  locale  Schwankungen  vorübergehend  stattfinden  koncx 
zeigen  (nach  Lewy)  Analysen  von  Luft,  welche  dicht  über  dem  Atlantischen  (X*ac 
aufgefangen  ward,  sie  enthielt  bei  Tag  constant  etwas  mehr  Sauerstoff,  21.05  Vf  L 
als  bei  Nacht  20,96,  was  sich  durch  die  Einwirkung  der  Sonne  auf  das  sauersu-i- 
reichere  Luft  enthaltende  Meerwasser  erklärt  (s.  S.  864  und  865). 

Endlich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  Doyere2),  abweichend  von  Regnaa  ' 
bei  gleichzeitig  in  Paris  angestellten  und  längere  Zeit  fortgesetzten  Unterweid 
gen  zwischen  20,5  und  21,5  Vol.  Sauerstoff,  nach  späteren  Versuchen  xwiKi.<-: 
20,5  und  21,2  Vol.  Sauerstoff  erhielt,  also  viel  grössere  Schwankungen  als  sie  >. 
einem  anderen  Chemiker  in  neuerer  Zeit  beobachtet  sind,  und  es  ist  daher  vi- 
erlaubt,  den  Grund  hier  in  Beobachtungsfehlern  zu  suchen. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  lässt  sich  statt  nach  dem  Volumen  auch  n*c: 
dem  Gewichte  bestimmen;  Brunner,  Dumas  und  Boussingault  haben  soit* 
Methoden  in  Anwendung  gebracht,  die  den  Vortheil  haben,  dass  man  gri>5^ 
Luftquantitäten  anwenden  kann  als  bei  der  volumetrischen  Analyse.  Brom-r 
lässt  vollkommen  trockne  und  kohlensäurefreie  Luft  über  einen  Körper  streich* 
der  den  Sauerstoff  absorbirt,  und  dessen  Gewichtszunahme  die  Menge  de«  S»^- 
stoffs  angiebt.  Als  Sauerstoff  absorbirenden  Körper  wendet  er3)  gewöhnlich  VI  > 
phor  an,  später  hat  er  durch  Thonerde  fein  vertheiltes  Eisen  4)  genommen,  w<j1c:m 
so  erhalten  wird,  dass  man  ein  Gemenge  von  Alaun  und  Eisenoxydsalz  fällt,  c: 
ein  Gemenge  von  96  Eisenoxyd  mit  4  Thonerde  zu  erhalten,  welches  nach  in 
Glühen  für  sich  in  Wasserstoffgas  reducirt  wird. 

Zur  Absorption  des  Sauerstoffs  mit  Phosphor  nimmt  Brunn  er4)  einGla&riV:* 
Fig.  115,  bei  J  etwa  10  mm  weit,  von  d  bis  g  etwas  enger  und  bei  b  in  f;~ 

Fig.  115.  1 


Spitze  ausgezogen.  Von  d  bis  g  ist  das  Rohr  mit  gezupfter  lockerer  achv*;; 
erwärmter  trockner  Baumwolle  gefüllt,  und  bei  d  ein  Pfropf  von  Asbest  aar 
bracht ;  nachdem  dann  0,8  bis  1  Gr  trockner  Phosphor  eingefüllt  ist,  wird  - 

l)  Compt.  read.  31,  p.  725;  33,  p.  345;  Ann.  eh.  phys.  [3]  34,  p.  5;  J.  pr.  O» 
54,  S.  249;  Ann.  Ch.  Pharm.  78,  S.  123;  80,  S.  227;  Pharm.  Centr.  1851,  S. 
Jahresber.  v.  Lieb  ig  u.  Kopp  1851,  S.  328.   —    *)  Compt.  rend.  de  l'acad.  25,  [>.  ^v 
26,  p.  193;  vergl.  Regnault,  26.  p.  233.  —  «)  Pogg.  Ann.  31,  S.  1.  —  4!  Po«. 
gänzungsheft,  2,  S.509.  —  4)  Pogg.  Ann.  27,  S.  1 ;  31,  S.  1 ;  Ann.  ch.  Phv*.  [3]  3,  P.3tf- 
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«i  e  ein  Pfropf  von  Asbest  angebracht  und  bei  a  die  Spitze  ausgezogen.  Durch 
In  armen  wird  der  Phosphor  geschmolzen,  und  dann  durch  Drehen  der  Röhre 
uf  der  Glasfläche  ausgebreitet.  Werden  nun  durch  eine  dreihalsige  mit  einem 
"lennometer  versehene  und  mit  Oel  gefüllte  Flasche,  Fig.  116,  welche  als  Aspira- 
r  dient,  etwa  100  cbcm  trockne  Luft  durch  die  Bohre  gesaugt,  während  man 


Fig.  116. 


*u  Phosphor  schwach  erwärmt,  so  wird  der  Apparat  dadurch  mit  Stickstoff  ge- 
illt.  wie  es  nach  der  Beendigung  jedes  eudiometrischen  Versuches  auch  der  Fall  ist, 
ni  zugleich  ist  die  Baumwolle  mit  phosphoriger  Säure  überzogen,  wodurch  bei 
Bieren  Versuchen  die  kleine  Menge  Sauerstoff,  die  der  Einwirkung  des  Phos- 
Ws  selbst  etwa  entgangen  sein  kann,  von  der  hier  auf  einer  grossen  Oberfläche 
erbreiteten  begierig  Sauerstoff  absorbireuden  phosphorigen  Säure  vollständig  zu- 
rirkgehalteu  wird.  Nach  dieser  Vorbereitung  wird  das  Bohr  ab  an  beiden  En- 
eu  zugeschmolzen  und  zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Bei  dem  Versuche  selbst  wird 
*  zuerst  gewogen  und  dann,  nachdem  die  beiden  zugeschmolzenen  Spitzen  abge- 
glitten wurden  (die  aber  wegen  der  späteren  Wägung  aufzubewahren  sind),  bei 
mit  dem  Aspirator  A  (der  etwa  0,5  Liter  halten  mag)  und  bei  a  mit  einem 
hlorcalciiunrohr  verbunden ;  sollte  die  Luft  mehr  als  gewöhnlich  Kohlensäure 
nthalten,  so  muss  noch  ein  Bohr  mit  Kalihydrat  angefügt  werden. 

Nachdem  der  Apparat  so  vorbereitet  ist,  wird  der  Phosphor  schwach  erwärmt, 
md  dann  der  Hahn  des  Aspirators  ein  wenig  geöffnet ,  um  das  Oel,  besouders  im 
\ntange,  nur  sehr  langsam  abfliessen  zu  lassen,  während  der  Theil  4jd  des  Bohres 
Fig.  115)  durch  feuchtes  Fliesspapier  kühl  erhalten  wird.  Bei  Beendigung  des 
VrsucheB  wird  der  Hahn  geschlossen,  und  nach  dem  Erkalten  das  Phosphorrohr 
n  leiden  Seiten  zugeschmolzen,  und  mit  den  zuerst  abgeschnittenen  Spitzen  ge- 
reuen. Man  -hat  nun  auf  der  einen  Seite  die  Gewichtszunahme  des  Phosphor- 
ohres, entsprechend  dem  der  Luft  entzogenen  Sauerstoff ;  auf  der  anderen  Seite 
iebt  das  Volumen  des  aus  dem  Aspirator  abgeflossenen  Oeles,  welches  in  einem 
Jefäs^e  von  bekannter  Capacität  aufgefangen  ist,  das  Volumen  des  Stickstoffs,  wo- 
ach  sich  leicht  dessen  Gewicht  berechnet. 

Man  habe  z.  B.  0,1779  Gr  Sauerstoff  neben  500  cbcm  Stickstoff  von  15°  und 
.7i><)  m  gefunden;  das  Volumen  des  letzteren  bei  0°  und  0,76  m  ist  dann  467,71  obem 
nd  nein  Gewicht  also  =  0,58791  Gr.  Man  hat  daher  0,1779  Gr  Sauerstoff  auf 
.5*79  Gr  Stickstoff;  das  ist  23,2  Gew.-Thle.  Sauerstoff  auf  76,8  Gew.-Thle.  Stick- 
toff.  Die  Genauigkeit,  welche  nach  diesem  Verfahren  zu  erreichen  ist,  beträgt 
.1  bis  0,2  Proc.,  um  welches  die  verschiedenen  Versuche  von  einander  differiren 
örunner),  ist  also  geringer  als  bei  dem  volumetrischen  Verfahren.  Brunner 
md  in  Bern  22,95  Gr  Sauerstoff  in  100  Gr  Luft;  Verver1)  fand  in  Groningen 
acli  der  gleichen  Methode  23,0  Gr  Sauerstoff. 

Dumas  und  Boussingault  a)  brauchen  als  eudiometrisches  Mittel  pulveriges 
urch  Wasserstoffgas  reducirtes  glühendes  Kupfer.  Ein  Verbrennungsrohr  von 
chwer  schmelzbarem  Glase,  Fig.  1 17  (a.f.S.),  mit  solchem  Kupfer  gefüllt,  wird  mit  den 
eiden  Hähnen  r  und  r*  verbunden;  es  wird  in  einen  Böhrenofen,  wie  er  bei  der 
Ilementaraualyse  gebräuchlich  ist,  gebracht,  und  auf  der  einen  Seite  mit  dem 
tallon  V,  auf  der  anderen  Seite  mit  den  Uförmigen  Bohren  C  und  B  und  dem 
iugelapparate  A  verbunden;  der  letztere  enthält  Kalilauge;  B  enthält  mit  Kali- 
inge, C  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein.    Ehe  der  Apparat 

')  Bullet,  de  sc.  ph.  et  nat.  en  Neerlande  1840,  p.  101  ;  Jahresber.  Berz.  26,  S.  44. 
-  a)  Compt.  rend.  12,  p.  1005;  Ann.  ch.  phys.  [3]  3,  p.  257  ;  Pharm.  Centr.  1842,  S. 
37 ;  J.  pr.  Chem.  24,  S.  65. 
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zusammengesetzt  ward,  ist  der  Ballon  Fund  das  Rohr  ab  luftleer  gepnmpt , 
jedes  für  sich  gewogen.    Nachdem  die  einzelneu  Theile  de*  Apparate  luü<h>b 


mit  einander  verbunden  sind,  wird  das  Rohr  ab  zum  Glühen  erhitzt.  w*if 
zuerst  der  Hahn  r,  später  r'  und  der  Hahn  m  des  Ballons  geöffnet  wird,  lew:* 
aber  im  Anfange  natürlic  h  nur  sehr  wenig,  später  allmälig  weiter,  damit  ^ 
Luft  nur  ganz  langsam,  und  in  einem  möglichst  gleichförmigen  Strome,  der  *ir'j 
an  der  Schnelligkeit  der  durch  den  Kaliapparat  A  aufsteigenden  Blasen  hfunl-i 
len  lässt,  über  das  glühende  Kupfer  streicht.  Der  Versuch  ist  beendigt,  »W: 
der  Ballon  V  bei  ganz  geöffneten  Hähnen  keine  Luft  mehr  einsaugt.  XacMtn 
dann  die  drei  Hähne  geschlossen  sind,  werden  nach  dem  Erkalten  da«»  Rohr  nr 
Kupfer,  wie  der  Ballon  Y  gewogen.  Beide  haben  au  Gewicht  zugenommen;  4s» 
Zunahme  des  Rohres  ab  gegen  die  erste  Wägung  ist  das  Gewicht  des  romKnf.fr 
aufgenommenen  Sauerstoffs  -j-  dem  Gewichte  von  Stickstoff,  welches  naturiirt 
das  Rohr  nach  dem  Versuche  füllt.  Nach  der  ersten  Wägung  wird  das  Rohr  hsfr 
leer  gepumpt  und  nochmals  gewogeu ;  es  ergiebt  sich  hier  eine  Abnahme.  <hV  *<: 
im  Rohre  enthalteneu  StickstofTmenge  entspricht.  Ebenso  ist  der  Ballon 
wogen;  diese  Wägung  erfordert  aber  einige  Sorgfalt;  denn  bei  seiner  Gröw 
und  B.  wandten  Ballons  von  10  bis  1">  Liter  Inhalt  an)  ist  das  Ergebnis«  ;  r 
Wägung  merkbar  unrichtig,  wenn  der  Ballon  nicht  vor  und  nach  dem  T*r- 
suche  bei  genau  gleichem  Druck  und  Temperatur  gewogen  wird.  Um  die  dir  b 
verschiedene  Temperatur  und  Dichtigkeit  der  Luft  bei  den  beiden  WlgUgei 
entstellende  Unrichtigkeit  zu  vermeiden,  benutzt  man,  nach  Regnault,  ab  Tara 
für  den  ersten  Ballon  einen  zweiten  gleich  grossen;  beide  Ballons  werden  min*  •• 
Ilaken  unter  die  Schalen  der  Wage  aufgehängt:  eine  Aenderung  des  Tbermomt- 
ters  oder  Barometers  hat  hier,  da  sie  beide  Ballons  gleichmässig  aftieirt  und  da- 
durch ausgeglichen  wird,  keinen  Einfluss  mehr  auf  die  Richtigkeit  der  Wä*ur.i: 

Der  Gewichtsüberschuss  des  Ballons,  sowie  das  Mehrgewicht   des  Rohres 
bei  der  zweiten  Wägung  gegenüber  der  dritten,  geben  zusammen  das  Ge«:  !• 
des  Stickstoffs. 

Natürlich  lässt  sich  diese  Methode  auch  in  der  Weise  abändern,  das*  man  >l* 
Kupfer  haltende  Rohr  mit  einem  Aspirator  verbindet,  oder  auch  den  luftleer  r* 
pumpten  Ballon,  dessen  Capaeität  bekannt  sein  muss,  als  Aspirator  benutzt  wi 
so  den  Stickstoff  durch  Messung  anstatt  durch  Wägung  bestimmt.  Der  liier  da- 
durch  entstehende  Fehler,  dass  man  das  Rohr  ab  nicht  auspumpt,  liegt  bei  An- 
wendung eines  grösseren  Luft volumens  wohl  innerhalb  der  Grenzen  der  Beohsd- 
tungsfehler. 

Dumas  und  Boussingau.lt  fanden  nun  in  Paris  bei  mehreren  sehr  wer,* 
differirenden  Versuchen,  bei  welchen  sie  gegen  4  bis  nahe  6  Gr  Sauerstoff  erh » 
ten,  in  100  Gr  Luft  22,92  bis  23,09  Gr,  im  Mittel  23,01  Gr  Sauerstoff  bei  echfaen 
Wetter  wie  bei  Regenwetter;  bei  sehr  bedecktem  Himmel  erhielten  sie  tlfl 
Sauerstoff. 

Nach  demselben  Verfahren  wurde  in  der  Luft  vom  Faulhorn  22.97  (Bravai* 
und  Martin1);    von  Genf  22,87  bis  23,01   (Mariguac2);    zu  Brüssel  bei  1- 

J)  Aun.  ch.  phys.  [3]  3,  p.  291.  —  2)  Compt.  rend.  14,  p.  379. 
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i&itsen  23,01  bis  23,08;  bei  zwei  anderen  Versuchen  23,11  und  23,14  (Stas1); 

Kopenhagen  und  Helsingör  wurden  22,96  bis  23,02  Proc.  Sauerstoff  gefunden, 
ti  ähnliche  Resultate  auf  Guadeloupe  (Lewy  2)  erhalten. 

Danach  berechnet  sich  aus  dein  Mittel  nahe  23,0  Gewichtsproceut  Sauerstoff 

23 

t  77  Proc.  Stickstoff,  das  ist  in  Volumprocenten  <  ,        =  20,8  Vol.  Sauerstoff 

1,1057 

i  ~—  =  79,2  Vol.  Stickstoff. 

",972 

Deville  und  Grandeau3)  absorbiren  den  Sauerstoff  durch  Manganoxydul 
is  Manganhyperoxyd  durch  Reduction  mit  Wasserstoff,  oder  aus  oxalsaurern 
iiiipinnxydul  dargestellt),  und  bestimmen  so  sein  Gewicht,  messen  aber  den 
ckstoff/  Sie  fanden  in»  Mittel  23,09  Gr  Sauerstoff  auf  76,91  Gr  Stickstoff. 

Man  sieht,  dass  diese  Resultate  mit  den  volumetrischen  Versucheu  von 
jzoault  und  von  Dunsen  hinreichend  genau  übereiustimmen ,  zumal  wenn 
it  erwägt,  wie  leicht  bei  den  grossen  Apparaten  Wägungsfehler  möglich  sind, 
1  dass  das  Gewicht  des  Glasrohres  selbst  durch  das  Glühen  sich  sehr  leicht 
Fudern  kann. 

Aui  den  direct  gefundenen  Volumprocenten  (S.  854  u.  flgd.)  berechnen  sich  die 
mchtaprocente  20,95  X  1,1057  =  23,16  Gewichtstheile  Sauerstoff  auf  79,05  X 
72  =  76,83  Gewichtstheile  Stickstoff. 

Offenbar  hat  die  volumetrische  Bestimmungsmethode  des  Sauerstoffs  nach 
n.«en  und  Regnault  viele  Vorzüge  vor  dem  Verfahren  von  Brunner  und 
■  dem  von  Dumas  und  Boussingault,  bei  welchem  man  mit  grossen  Massen 
*itet .  was  grosse  Apparate  erfordert,  die  nicht  überall  zu  Gebote  stehen, 
mentlich  wenn  man  die  Analyse  nicht  an  dem  Orte,  wo  man  die  Luft  sammelt, 
■luhren  kann,  so  hat  die  eudiometrische  Methode  den  Vorzug,  weil  man  leicht  einige 
fukcentimeter  Luft  in  einer  Glasröhre  auffangen  und  diese  zuschmeleen  kann, 
hreud  es  schwierig  ist  Ballons  von  10  bis  20  Liter  Inhalt  luftdicht  zu  verschlies- 
.  und  umständlich  sie  zu  transportiren. 

Bei  manchen  Untersuchungen  kommt  es  oft  nur  darauf  an,  den  Sauerstoff 

Luft  rasch  zu  ermitteln;  in  dem  Falle  bestimmt  man  am  einfachsten  denselben 
h  dem  Volumen  mit  Hülfe  vou  pyrogallussaurem  Alkali 4).  Man  misst  die 
it  in  einer  Glasröhre  über  Quecksilber,  bringt  dann  etwa  3/1(>o  des  Volumens 
rke  Kalilauge  (l  Hydrat  auf  2  Wasser)  hinzu;  eine  Volumen  Verminderung  giebt 
•r  den  Gehalt  von  Kohlensäure  au  (s.  unten) ;  man  setzt  Pyrogallussäure  hinzu, 
r  weder  für  sich  in  5  bis  6  Thln.  Wasser  gelöst,  oder  mit  wenig  Zucker  uud 
Wasser  zu  Kügelchen  geformt;  beim  Schütteln,  wobei  die  Wände  von  der 
«uug  befeuchtet  werden,  wird  der  Sauerstoff  leicht  absorbirt,  wodurch  die  Flüssig  - 
t  sich  allmälig  dunkelbraun  färbt.  Sobald  keine  Raumverminderung  mehr  er- 
<t,  ist  aller  Sauerstoff  verschwunden;  hat  man  hinreichend  coucentrirte  Kali- 
ire, wie  oben  angegeben,  und  nicht  zu  viel  genommen,  so  ist  der  Fehler  durch 

Tension  des  Wasserdampfes  so  klein ,  dass  er  vernachlässigt  werden  kann ; 
ürlich  ist  die  nöthige  Rücksicht  auf  Temperatur  und  Druck  zu  nehmen. 

Wie  früher  augegeben,  ist  eine  kleine  Menge  von  Sauerstoff  als  Ozon  in  der 
in .snhäre  enthalten;  seine  Menge  ist  nach  Witterung,  nach  Jahreszeit  und  localen 
rh;iltnis?»en  wechselnd,  aber  immer  absolut  zu  gering,  um  sich  mit  Sicherheit 
»•et  quantitativ  bestimmen  zu  lassen.  Seine  relative  Menge  lässt  sich,  nach 
h  •:.  nbein5),  messen,  indem  man  eine  Farbenseale  aufstellt  aus  Papierstreifen 

gebläutem  Jodkaliumkleister  von  verschiedener  Intensität,  so  dass  Nr.  0  weiss 

und  Nr.  10  dunkel  violett-blau.    Hierbei  ist  es  wesentlich,  dass  die  Luft  hiu- 
•li^nd  feucht  ist,  weil  sonst  die  Reaetiou  nur  langsam  eintritt.    Verschiedene  * 
>bachtuugen  stimmen  darin  überein,  dass  der  Ozongöhalt  bei  höherer  Tempe- 
ur  wie  auch  bei  heiterem  Himmel  abnimmt;  er  fand  sich  stärker  im  Winter 

im  Sommer,  mehr  bei  Schneewetter  als  bei  Regenwetter  ;  Nachts  mehr  als  bei 
:e  ;  bei  Gewittern  nimmt  der  Ozongehalt  oft  plötzlieh  zu.  In  der  Stadt  ist  der 
-n«;ehalt  geringer  als  ausserhalb  derselben,  und  oft  dort  nicht  nachweisbar, 
lirend  er  hier  nicht  leicht  fehlt.  Neumann  fl)  hat  die  von  verschiedeneu 
»bachtern  erhaltenen  Ergebnisse  über  den  Ozongehalt  der  Atmosphäre  zusammen- 
rollt, uud  aus  diesen  und  den  früher  bekannt  gewordenen  folgendes  Resultat 
«•gen :  der  Ozongehalt  entspricht  der  Luftelektricität  und  dem  Feudi tigkeits- 


')  Compt.  rcnd.  14,  p.  570.  —  *)  Compt.  rcnd.  17,  p.  235;  J.  pr.  Chetn.  30,  S.  207. 
3)  Compt.  rend.  48,  p.  1103.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  107.  —  6)  Pogp.  Ann.  93, 
27;  94,  S.335;  Wien.  Acad.  Ber.  17,  S.  191.  —  6)  Pogß.  Ann.  102,  S.  614. 
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gehalt  der  Luft;  die  Intensität  des  Windes  vermehrt  den  Gehalt  an  Ozon;  wit- 
Menge  steht  im  umgekehrten  Verhältniss  zur  Temperatur.  Bei  niedrigerem  Fi 
rometerstand  ist  die  Luft  ozonreicher.  Der  höchste  Gehalt  findet  sich  im  Jau;ui 
oder  Februar;  das  Minimum  im  Juli  oder  September. 

Houzeau1)  bestimmt  den  Ozongehalt,  indem  er  die  durch  Wa?? er  gewascL-t- 
Luft  durch  eine  titrirte  sehr  verdünnte  Lösung  von  mit  einer  bekannten  Menge  8cW 
felsäure  versetztem  Jodkalium  leitet,  das  abgeschiedene  Jod  wird  durchkochen  u-? 
Lösung  verjagt,  und  durch  Zurück titriren  die  Menge  des  durch  Einwirkung  H[ 
Ozons  auf  das  Jodkalium  gebildeten  Kalis  bestimmt  und  daraus  also  das  On.-n  V 
rechnet,  2KJ  +  0  H2S04  =  K2S04  -f  HaO  -f-  2  J,  da  nur  Ozon  und  mck 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  zersetzend  auf  Jodkalium  wirkt, 

Houzeau2)  fand,  dass  der  Ozongehalt  im  Allgemeinen  im  Mai  und  Jnni  sn 
höchsten  stieg,  etwas  geringer  im  Sommer  und  Herbst  war,  während  das  Minimum 
sich  im  Winter  zeigte.  Auch  nachBerigny  's  *)  und  nach  Bockel' s  *)  Beob*cb:nü] 
gen  ist  im  Mai  die  Luft  am  ozonreichsten,  der  November  am  ozonärmften.  X^s! 
Bockel  kommen  tägliche  Schwankungen  vor,  und  zwar  ist  vom  Juli  bis  S*p<*:i.- 
ber  die  Luft  Abends  reicher  an  Ozon  als  Morgens,  in  den  übrigen  Monat«  i*t  <n 
umgekehrt.  Es  zeigt  sich  aber  oft  plötzlich  eine  bedeutende  Zunahme  an  Ozon^UK 
bei  eintretenden  Stürmen  oder  bei  Gewittern,  und  zwar  zeigen  sich  diese  Fn'zn 
oft  auf  bedeutende  Entfernungen.  Die  Bestimmungen  des  Ozongehahes  d«r  Lrj, 
sind  übrigens  noch  nicht  zahlreich  und  genau  genug,  um  Schlüsse  4»r»^  a 
ziehen. 

Schönbein  nimmt  an,  dass  das  Ozon  wesentlich  die  Oxydationsprfr^« 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bedinge,  daher  die  Verwesung  von  Pflanz«-  -ij-i 
Thierstoffen,  und  die  Zerstörung  der  Miasmen  besonders  auch  die  Büdav  v<n 
Nitraten  bewirke.  Es  ist  auch  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  iwix>:i 
dem  Gehalte  der  Atmosphäre  an  Ozon  und  dem  Gesundheitszustande  «aerV-, 
Ziehung  stattfinde,  da  das  Ozon  alle  fauligen  Stoffe  schnell  zerstört,  daher  fc**-! 
nicht  neben  Ozon  vorhanden  sein  können.  Das  sind  bis  jetzt  unbewie^  Y*r 1 
muthungen. 

Stickstoff.  Die  qualitative  Untersuchung  der  Luft  zeigt,  das«  sie  g*rr<i; 
net  im  normalen  Zustande  neben  einem  weil  unter  normalen  Verhältnissen  »ij; 
geringen ,  daher  hier  nicht  weiter  zu  beachtenden  Kohlensäuregehalt  nar  Sa**j 
Stoff  und  Stickstoff  enthält.  Bei  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  tmckn« 
kohlensäurefreier  Luft  wird  daher  durch  Differenz  der  Stickstoff  gefunden.  Xirf. 
den  früher  gegebenen  Zahlen  enthalten  100  Vol.  Luft  =  20,9  bis  21,0  Vol.  S.it-* 
Stoff  daher  79,1  bis  79,0  Vol.  Stickstoff;  oder  23,1  bis  22,92  Gr  Säuernd  .ti 
76,9  bis  77,08  Gr  Stickstoff,  im  Mittel  enthalten  100  Luft  also: 

20,95  Vol.  oder  23,16  Gr  8auerstoff 
auf  79,05  Vol.  oder  76,84  Gr  Stickstoff. 

Wasser.  Bei  der  chemischen  Untersuchung  der  Luft  handelt  es  sich  gWt>| 
lieh  weniger  um  Bestimmung  der  Menge  des  Wasserdampfes,  als  darum,  da» 
dieser  berücksichtigt  werden  muss,  weil  er  das  Volum  der  Luft  ändert.  Haci-k 
es  sich  nur  um  Bestimmung  des  Volumens  der  trocknen  Luft,  so  trocknet  üii 
das  Luftvolumen  durch  Einführung  einer  Kugel  von  geschmolzenem  Chlorc^u  j 
oder  von  Kalihydrat  (siehe  Art.  Analyse,  volumetrische  für  Gase  n  :  * 
vollständig  ans,  oder  wenn  man  eine  bei  der  gegebenen  Temperatur  mit  Vas»r 
dampf  gesättigte  Luft  hat,  so  wird  das  Volum  des  Wasserdampfes  aus  der  Tet«  • 
nach  den  bekannten  hierfür  gegebenen  Tabellen  berechnet,  woraus  sich  dann  i* 
Volum  des  Wasserdampfes  und  das  der  trocknen  Luft  ergiebt  (s.  oben  8.  S.W. 

Handelt  es  sich  um  Ermittelang  des  Wassergehaltes  der  freien  atnwpLir 
sehen  Luft,  so  kann  dies  nach  dem  älteren  Verfahren  mittelst  eines  Hygrom^t^ri 
(s.  d.  Art.)  geschehen,  der  nur  angiebt,  ob  die  Atmosphäre  feuchter  oder  wtnir? 
feucht  ist,  während  bestimmte  Hygrometer  auch  zur  Bestimmung  der  Jfcap 
des  Wasserdampfes  dienen  können.  Die  absolute  Menge  desselben  in  ein^ra  er- 
gebenen Räume  wird  am  besten  durch  die  Spannkraft  des  vorhandenen  W'a-** 
dampfes  ausgedrückt,  die  relative  Menge  ist  dagegen  der  Quotient  aus  der  *r**« 
Zahl,  dividirt  durch  diejenige,  welche  vermöge  der  Temperatur  vorbanden  ••  i 
könnte.  Die  letztere  drückt  den  Grad  der  Sättigung  des  Raumes  mit  Wasserte:? 
aus,  und  von  ihr  hängen  die  hygroskopischen  Erscheinungen  der  Atmoi'u;* 
ab.  Ist  nun,  nach  den  unter  Hygrometrie  näher  zu  beschreibenden  MethK*" 
z.  B.  ermittelt,  dass  der  in  der  Luft  vorhandene  Wasserdampf  eine  Spannknr 


*)  Ann.  ch.  phys.  [3]  p.  473.  —  2)  Compt.  rend.  60,  p.  788;  62,  p.  426.  —  *)  Coaf 
rend.  60,  p.  903.  —  4)  Ann.  ch.  phys.  [3]  6,  p.  235. 
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<?n  4  Linien  hat,  und  ist  der  Barometerstand  336  [Linien,  so  macht  die  ab- 
flute Menge  des  Wasserdampfes  in  einem  gegebenen  Räume  4/3S6  =  desselben, 
>r  «e  steht  zur  Menge  der  trocknen  Luft  im  Verhältniss  wie  1  :  83.  Wäre  die 
eniperatur  der  Luft  hierbei  20°,  so  würde  die  Tension  des  Wasserdampfes  nahezu 
Linien  betragen  können ,  folglich  würde  die  relative  Dampfmenge  oder 
ruchtigkeit  der  Luft  %  oder  Va  sein. 

Kämtz  giebt  nach  seinen  zu  Halle  stündlich  angestellten  Beobachtungen  für 
*  Mittelwerthe  der  absoluten  und  der  relativen  Dampfmenge  für  unsere  Gegen- 
:d  nachstehende  Zahlen: 


impfmenge 

Jan. 

Feb. 

Mrz. 

Apr. 

Mai 

Juni 

Juli 

Aug. 

1 

Spt. 

Oct. 

Nov. 

Dec. 

biotote  .  . 
elative    .  . 

1,85 
85,8 

2,02 
81,0 

2,29 
77,3 

2,70 
71,3 

3,52 
69,2 

4,53 
71,0 

5,11 
68,5 

4,74 
66,1 

4,24 
72,8 

3,49 
78,9 

2,52 
85,6 

2,44 

86,8 

Die  absolute  Feuchtigkeit,  in  der  ersten  horizontalen  Zahlenreihe  in  Pariser 
tnien  angegeben,  ist  also  grösser  in  den  wärmeren  als  in  den  kälteren  Monaten, 

*  relative  Feuchtigkeit  dagegen  kleiner. 

In  den  heissen  Klimaten  ist  die  absolute  Menge  des  Wasserdampfes  bedeutend 
visser,  er  kann  hier  selbst  im  monatlichen  Mittel  auf  12  Linien  und  darüber 
*-isren.  In  Benares  in  Indien  z.  B.  betrug  im  Juli  1825   die  mittlere  Tension 

*  Wasserdampfes  11,79  Linien;  der  Barometerstand  war  dabei  328,69  Linien, 
telich  der  Druck  der  trocknen  Luft  316,90  Linien ;  das  Volumen  des  Wasserdampfes 
r  trocknen  Luft  verhält  sich  hier  also  =  1  :  26,88  (Poggendorff). 

Die  Metereologie  beobachtet  hauptsächlich  auch  die  Veränderungen  in  demFeuch- 
rkeitsgehalte  der  Luft.  Sofern  nun  durch  den  vorhandenen  Wasserdampf  das 
L-lumen  der  Luft  verhältnissmässig  vermehrt  wird,  ist  es  natürlich,  dass  eine 
achtere  Luft  bei  gleichem  Volumen  sauerstoffärmer  ist  als  eine  trockne.  Es  ist 
traus  ersichtlich,  wie  nur  gleich  trockue  Luft  in  Beziehung  auf  ihre  Zusammen- 
tznng  nach  Stickstoff  und  .Sauerstoff  vergleichbar  ist ;  denn  euhielt  z.  B.  1  Vol. 
r  feuchten  Luft,  wie  sie  zu  Benares  gefunden  ward,  20,25  Vol.  Sauerstoff,  so 
urde  sie  im  trocknen  Zustande  21,0  Vol.  dieses  Gases  enthalten,  eine  bemerkbare 
ifferenz,  wie  man  sieht. 

Der  Wassergebalt  lässt  sich  nun  auch  direct  dem  Gewichte  nach  bestimmen l), 
m  wendet  dazu  einen  passenden  nicht  zu  kleinen  Aspirator  an,  von  bekanntem 
ihalt, den  man  mit  mehreren  Röhren,  die  Chlorcalcium  oder  mit  Schwefelsäure2)  be- 
lichteten Bimsstein  enthalten,  verbindet,  nachdem  diese  Röhren  genau  gewogen 
ixl  Sobald  alle  Theile  des  Apparates  luftdicht  schliessen,  setzt  man  den  Aspi- 
tor  in  Thätigkeit,  wobei  die  Luft  durch  die  Röhren  hindurchgeht,  und  hier  den 
awrdampf  vollständig  abgiebt,  ohne  sonst  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Die 
Jwichtszunahme  der  Röhren  giebt  die  Menge  des  Wassers  an,  welches  in  dem 
iroh  den  Aspirator  angezeigten  Luftvolumen  enthalten  war.  Da  hierbei  die  Luft 
*r  Wasser  aufgefangen  wird,  so  hat  man  in  dem  Aspirator  eine  mit  Feuchtig- 
fit  gesättigte  Luft,  deren  Volumen  im  trocknen  Zustande  sich  nach  der  Tabelle 
»er  Tension  des  Wasserdampfes  leicht  berechnet ;  aus  dem  Volumen  der  trock- 
!i  Luft  berechnet  sich  dann  leicht,  unter  Berücksichtigung  des  Thermometers 
id  des  Barometers,  das  Gewicht  der  Luft  (vergl.  S.  849).  Ein  Beispiel  mag 
t*  verdeutlichen.  Bei  einem  Versuche  von  Brunner  waren  in  dem  Aspirator 
.976 Liter  von  10°  und  722  mm  gesammelt;  da  die  Tension  des  Wasserdampfes 
i  10°  9mm  ist  (s.  d.  Art.  Dampfspannung),  so  beträgt  der  Druck  für  die 
)ckne  Luft  nur  713  mm  und  sein  Volumen  bei  normaler  Temperatur  und  Dich- 
rkeit  ist  daher  11,743  Liter.  —  Aus  dieser  Luftmenge  wurden  0,094  Gr  Wasser 
halten,  welche  116,8  cbcm  Wasserdampf  bei  0°  und  760mm  geben;  danach  ent- 
Iten  1000  Vol.  trockner  Luft  9,9  Vol.  Wasserdampf.  Dem  Gewichte  nach  ist  (da 
,7«  Liter  Luft  =  15,1860  Gr)  in  1000  Gr  Luft  daher  6,2  Gr  Wasser  enthalten. 
lr  Gehalt  an  Wasserdampf  in  der  Luft  ist  so  veränderlich,  dass  sich  hier  ein 
ittel  nicht  wohl  angeben  lässt ;  im  Ganzen  ist  nach  dem  Obigen  die  Luft  in 
inneren  Klimaten  und  in  der  wärmeren  Jahreszeit  reicher  an  Wasserdampf; 
•ch  wechselt  seine  Menge  selbst  an  der  gleichen  Localität  nach  Witterung, 
indrichtung,  Temperatur  u.s.w.  Man  kann  jedoch  annehmen,  dass  1000  Gr  Luft 


')  Pogg.  Ann.  20,  S.  274  ;  Ann.  ch.  phys.  [3]  3,  p.  309.  —  2)  Nach  Petten kofer's 
'buchen  wird  der  Wasserdampf  von  englischer  Schwefelsäure  vollständig  absorbirt,  nicht 
er  ron  Chlorcalcimn  (Ann.  Ch.  Pharm.  Sppl.  2,  S.  29.) 
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Fig.  118. 


häufig  etwa  6  bis  8  Gr  Wasser  enthalten.  Verver  hat  bei  50  Versuchen  in  Grünir.rr 
im  Maximum  10,18,  als  Minimum  6,1  Thle.  Wasser  in  lOvO  Luft.  gefun  H 
Der  Wassergehalt  kommt  bei  der  chemischen,  Untersuchung  hauptsächikii  i 
soweit  in  Betracht,  als  dadurch  die  absolute  Menge  der  anderen  Bestandd;-: 
in  100  Thln.  Luft  verringert  wird.  Die  sonstigen  durch  die  Gegenwart  von  ti-i 
oder  weniger  W^asserdampf  in  der  Atmosphäre  veranlassten  Erscheinungen  g^h'r-. 
in  das  Gebiet  der  Physik  und  Metereologie. 

Kohlensäure.    Th.  v.  Saussure*)  hat  zuerst,  um  die  Quantität  dies« 
der  Luft  nie  fehlenden  Bestandteils  zu  bestimmen,  genauere  Versuche  in 
serer  Zahl,  und  zwar  nicht  weniger  als  225  in  den  Jahren.  1827  und  ab- 
stellt.   Kr  liess  die  zu  untersuchende  Luft  in  einem  luftleer  gepumpten  B*L< 
von  etwa  40  Liter  Inhalt  durch  die  Oeffnung  des  Hahnes  langsam  einitrC©^ 
Hess  sie  unter  öfterem  Öchüttelu  einige  Tage  mit  etwa  100  Gr  gesättigtem  Bäh 
wasser  in  Berührung,  brachte  dann  die  trübe  Flüssigkeit  in  eine  Flasche,  und 
hier  nach  dem  Absetzen  auf  ein  Filter;  weil  der  Niederschlag  nicht  unlfcikh 
Wasser  ist,  wird  er  zuerst  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Ihn 
zuletzt  aber  mit  etwas  ausgekochtem  Wasser  gewaschen,  und  dann  in  *th%-ü 
sauren  Baryt  verwandelt,  aus  welchem  sich  nun  die  Menge  der  Kohlensaure  n 
rechnet. 

Weniger  umständlich  als  nach  dieser  Weise  lässt  sich  die  Kohlensäure  <U 
Gewichte  *)  nach  (gleichzeitig  mit  dem  Wasserdampf)  bestimmen  ,  inden»  rnj 
ein  bestimmtes  Volumen  von  getrockneter  Luft  über  Kali-  oder  Kalkhydrat  l- .tu 
und  dessen  Gewichtszunahme  bestimmt. 

Man  bringt  hier  einen  geeigneten  Saugapparat  mit  Röhren,  die  Alkali  ^ 
halten,  in  Verbindung,  wobei  nur  8orge  zu  tragen  ist,  dass  das  Alkali  nn 
gleichzeitig  mit  der  Kohlensäure  Wasser  aufnehmen  kann,  natürlich  6n  - 
aber  auch  nicht  Wasser  verlieren.  Man  bringt  mit  einem  Aspirator  [Tiz  Iii 
Aspirator  von  Reguault)  sechs  U-fönnige  Röhren  A,  B,  C,  D,  E,  V  in  Yr  n  j 
dung,  welche  durch  mit  Siegellack  überzogene  Korke  luftdicht  verschk**>r, 

durch  dit  >v> 
genen  GU-r  i 
ren  and 
schuk  luftdir': 
unter  ein»:.:- 
verbunden  «,  -\ 
In  A  und  t  '* 
mit  St'Lwt; 
sänre  ben»-;r^ 
BimsuueiD  r*y 

Asbest:  in  C  uud  Li  ist  mit  Kahlanc»  y 
feucht  eter  Bimsstein ;  E  enthält  feste*  lu: 
hydrat.  oder  Bimsstein  mit  Schwei'-;*.*™ 
und  in  /'  ist  wieder  mit  Schwefe;* 
iret ränktev  Bimsstein.  Helbstverstän-il  i 
k»»unen  die  Röhren  A,  By  E,E  auch  < \.  i 
calcium  enthalten;  Brnnuer  nahm  i 
und  U  feuchtes  pulveriges  Kalkbvir.i 
und  in  E  Schwefelsäure,  um  da«  au*  vi 
Hydrat  entweichende  Wasser  aufzun^tar  n 
Nachdem  die  Röhren  A  und  B  zusmu'-ki 
und  die  drei  Köhren  C,  O,  E  auch  grn.-  i 
s(  hilft  lieh  jrewnjren  sind,  werden  all«1  v  :i 
ltnhreu  verbunden ,  und  dann  dnrcri 
Rohre  /'bei  r  mit  einem  passende»  A» 
rator  vereinigt,  durch  welcheu  man  r  ^ 
100  Liter  Luft  von  bekanuter  Tempr  'i 
und  bekanntem  Druck  durch  die  combinirten  Röhren  saugt.  In  den  Röhn-  I 
und  B  wird  das  atmosphärische  Wasser  absorbirt,  in  C  und  D  die  KohWi-i  i 
zurückgehalten;  sollte  hier  etwas  Wasser  verdampfen,  so  wird  es  in  E  venik'v  ' 
/'  dient  nur  als  Schutz  gegen  den  Wasserdampf  aus  dem  Aspirator  und  int  i 
nicht  gewogen.  Man  erhält  hier  nuu  (sowie  aus  der  Gewichtszunahme  von  A  -I 
B  den  Wassergehalt)  aus  der  Gewichtszunahme  von  C,  D  und  E  den  Gehalt  :  r 
ieuigen  Luftmenge  an  Kohlensäure,  welche  in  den  Aspirator  getreteu  ist,  <J  ^ 
Volumen  sich  aus  dem  Volumen  des  abgeflossenen  Walsers  berechnet;  man  wiv 

»)  Gilbert'»  Ann.  54,  S.  72;  Pogg.  Ann.  19,  S.  391.  -  *)  Pogg.  Ann.  24,  S.  W». 
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hier  znerst  das  uncorrigirte  Volumen ;  durch  Correction  für  Barometer  und  Ther- 
mometer und  lur  die  der  Temperatur  entsprechende  Tension  des  Wasserdampfes 
uird  daa  richtige  Volumen  der  trocknen  Luft  erhalten ,  aus  dem  sich  dann  das 
Verhältnis«  der  Kohlensäure  berechnet,  entweder  dem  Volumen  nach,  wozu  mau 
■Ii?  dem  Gewichte  nach  gefundene  Kohlensäure  iu  Volume  umrechnet  (1  Liter  dieses 
Gases  wiegt  bei  0°  und  760  mm  1,967  Gr)  unter  Berücksichtigung  der  Temperatur 
;ind  Dichtigkeit  der  Luft,  oder  dem  Gewichte  nach,  wozu  man  das  Volumen  der 
trocknen  Luft  auf  0°  und  760  mm  reducirt,  und  daraus  ihr  Gewicht  (1  Liter  Luft 
von  0°  und  760  mm  =  1,2932  Gr)  berechnet. 

Meiie1)  giebt  an,  ohne  Beweise  dafür  mitzutheilen,  dass  das  Wasser  der  Luft 
von  der  Schwefelsäure  in  den  ersten  Röhren  nicht  vollständig  absorbirt,  sondern  auch 
noch  von  dem  Kali  aufgenommen  werde,  weshalb  der  Kohlensäuregehalt  zu  hoch 
umfalle.  Er  will  daher  die  Kohlensäure  durch  Aetzlauge  absorbiren,  und  diese 
lann  mit  titrirter  Säure  neutralisiren,  so  weit,  dass  wohl  das  vorhandene  Aetz- 
krJi,  aber  nicht  das  kohlensaure  Kali  von  der  titrirten  Säure  gesättigt  wird.  Dieses 
Verfahren  scheint  wenig  geeignet,  genaue  Resultate  zu  geben. 

Hlasiwetz2)  hat  nachgewiesen,  dass  das  Verfahren  von  Brunn  er  ungenaue 
ße*u]t&te  giebt,  weil  die  Schwefelsäure  nicht  bloss  Wasser,  sondern  auch  Kohlen- 
sture  absorbirt  und  die  Kalilauge  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt ;  besonders 
»Vr  wegen  der  grossen  Oberfläche  der  Glasflächen  und  der  dadurch  veranlass- 
en Unsicherheit  in  den  Wägungen;  Hlasiwetz  erhielt  in  10000  Vol.  Luft  von 
».2:1  bis  7,3  Vol.  Kohlensäure,  einige  Male  hatte  das  Gewicht  der  Kaliapparate  so- 
<;ar  ab-  statt  zugenommen.  Hlasiwetz  suchte  die  Kohleusäure  nach  einem  ma- 
nometrischen Verfahren  zu  bestimmen  in  der  Art,  dass  er  zwei  Gläser  von  gleicher 
Capacität,  deren  eines  Kalilauge  in  einem  düunwandigen  Glasröhrchen  enthält, 
[undicht  mit  einem  horizontalen  Rohre  verband,  in  welchem  sich  ein  Weingeist- 
tropfen  als  Index  befand ;  nach  dem  Zerbrechen  des  Kaliröhrchens  durch  starkes 
Schütteln  musste  die  Kohlensäure  absorbirt,  und  dadurch  der  Index  verschoben 
werden,  woraus  das  Volum  der  Kohlensäure  berechnet  werden  kann.  Es  ist  wohl 
begreiflich,  dass  diese  Methode  bei  dem  geringen  Volum  der  Kohlensäure  kein  sehr 
i^naues  Resultat  giebt.  » 

Gilm3)  leitet  nach  einer  von  Mohr  angedeuteten  Methode  die  Luft  durch 
l'arytwasser,  sammelt  den  kohlensauren  Baryt  auf  einem  Filter,  verwandelt  ihn 
iu  Ohlorbarium,  bestimmt  dieses,  und  berechnet  danach  die  Kohlensäure. 

Pettenkofer4)  absorbirt  die  Kohlensäure  der  Luft  durch  Schütteln  mit 
überschüssigem  Kalkwasser  von  bekannter  Stärke  (es  enthält  in  1  Liter  etwa 
1.1  bia  1,2  Gr  Calcinmoxyd:  CaO),  und  bestimmt  aus  einem  bekannten  Bruchtheil 
Jer  durch  Absetzen  geklärten  Flüssigkeit  durch  Titriren  mit  einer  Probesäure 
die  Menge  des  nicht  gefällten  Kalks.  Als  Probesäure  wendet  er  eine  Lösung 
an,  welche  2,250  Gr  krystallisirte  Oxalsäure  in  1  Liter  bei  17.5°  enthält;  l  cbcm 
der  Säurelösung  sättigt  0,001  Gr  Calciumoxyd:  CaO.  Statt  des  Kalk wassers  nimmt 
Pettenkofer5)  später  Barytwasser,  und  zum  Titriren  Oxalsäure ;  wenn  das  Baryt - 
»asser  in  1  cbcm  =  3,4773  Gr  Bariumoxyd  (BaO)  und  die  Oxalsäure  2,8636  reine 
krystallisirte  Oxalsäure  enthält,  so  entspricht  1  cbcm  jeder  der  Lösung  1  mgr  Koh- 
lensäure (C02).  Der  Punkt  der  Neutralisation  lässt  sich  am  genauesten  erkennen, 
w*>nn  man  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  eiu  frisch  bereitetes  und  im  Dunkeln 
aufbewahrtem  Curcumapapinr  bringt,  an  der  Peripherie  des  Tropfens  zeigt  sich  bei 
Gegenwart  der  geringsten  Menge  von  freiem  Baryt  oder  Kalk  ein  brauner  Ring, 
so  zwar  dass  ein  Tropfen  Kalkwasser  mit  12  bis  15  Gr  Wasser  gemischt  noch  diese 
Färbung  zeigt,  während  beim  Eintauchen  des  Papiers  sich  eine  basische  Reaction 
•lurchauB  nicht  mehr  erkennen  lässt. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft  füllt  man  nun  eine  trockne 
Flasche  mit  gut  eingeschlirTenem  Glasstöpsel  von  et  wa  4  Liter  Inhalt,  deren  Capaci- 
lit  genau  bestimmt  ist,  mit  der  zu  untersuchenden  Luft,  am  besten  in  der  Regel 
mittelst  eines  Blasebalges;  setzt  dann  45  cbcm  klares  Barytwasser  hinzu,  und 
schwenkt  die  Flasche,  ohne  heftiges  Schütteln,  zuweilen  so,  dass  das  Barytwasser 
sich  auf  deu  Wandungen  ausbreitet.  Nach  mehrmaligem  Schwenken  ist  in  etwa 
einer  halben  Stunde  die  Kohlensäure  vollständig  absorbirt ;  mau  giesst  dann  die 
trübe  Flüssigkeit  in  ein  enges  Becherglas,  lässt  es  in  dem  zugedeckten  Glase  ab- 


J)  Compt.  rend.  33,  p.  222.  Siehe  die  Angabe  von  Pettenkofer  S.  861  Note  2).  — 
a)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Acad.  20,  S.  189;  Chem.  Centr.  1856,  S.  575.  —  3)  Sitzungsber. 
a.  Wien.  Acad.  24,  S.  279;  Chero.  Centr.  1857,  S.  760.  —  A)  Jahresber.  d.  Chem.  1857, 
S.  132;  Abhandl.  naturw.  techn.  Commission.  München  1858.  2,  S.  3.  —  5)  Ann.  Ch. 
Pharm.  Sppl.  2t  S.  23. 
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setzen ,  nimmt  30  cbcm  der  klaren  Flüssigkeit  mit  eiuer  Pipette  ab ,  und  titrii 
diese  genau  mit  der  titrirten  Oxalsäure.  Aus  der  Menge  der  verbrauchten  üxa 
säure  mit  1,5  mnltiplicirt  (da  hier  von  den  ursprünglich  angewandten  45  cbcm  uc 
30  cbcm  genommen  wurden) ,  berechnet  sich  der  freie  Baryt ,  welcher  nicht  zu 
Kohlensäure  gesättigt  ward,  und  durch  Differenz  erhält  man  also  den  durch  Ku) 
lensäure  gesättigten  Baryt  und  zugleich  die  Menge  der  Kohlensäure  im  Gewich 
und  daraus  ihr  Volum  (1000  cbcm  wägen  bei  0°  und  760  mm  =  1,9676  Gt). 

Ist  die  Luft  mehr  als  lOmal  so  reich  an  Kohlensäure  als  gewöhnliche  arm 
sphärische  Luft,  so  nimmt  man  auf  je  1  Liter  Luft  12  bis  15  cbcm  oder  nir> 
Barytwasser. 

Diese  Methode  bietet  neben  der  Genauigkeit  den  Vorzug  der  Schnelligkeit,  n:j 
erhält  nicht  bloss,  wie  bei  Durchsaugung  grösserer  Luftmasaen  mittelst  de«  A-pin 
tors,  den  durchschnittlichen  Gehalt,  sondern  kann  den  augenblicklichen  Gehalt  .]-. 
Atmosphäre  an  Kohlensäure  bestimmen.  Dieses  Verfahren  ist  daher  beaond-»! 
geeignet  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  geschlossenen  Räumen,  nameutlr 
um  die  Zunahme  derselben  z.  B.  in  Zimmern  in  kurzen  Zeiträumen,  selbst  von  , 
zu  5  Minuten  zu  ermitteln. 

Saussure  hatte  bei  seinen  zahlreichen  Versuchen  als  höchste  Zahl  5,74  Y  /, 
als  niedrigste  Zahl  3,15,  im  Mittel  aller  Versuche  4,1  Vol.  Kohlensäure  in  IöOOü  V.h 
Luft  gefunden.     Verver1)  hatte  mittelst  des  Aspirators  im  Maximum  5,(>:>,  lc 
Minimum  3,57,  im  Mittel  von  90  Versuchen  4,18  Vol.  Kohlen  säure  gefunden.  Levr 
fand  (1847  und  1848)  in  Neu-Granada  in  normalen  Verhältnissen  als  Maximum 
als  Minimum  3,6,  im  Mitttel  seiner  Versuche  nahe  4,01  Vol.  Kohlensäure.  G  ilro 
in  InnBpruck  in  20  Versuchen  von  November  1856  bis  März  1857  von  3,8  bis  4,6  \\, 
Kohlensäure. 

Nach  diesen  unter  so  verschiedenen  Umständen  angestellten  und  nahe  äWr^ 
stimmenden  Versuchen  enthalten  also  10000  Thle.  Luft  im  Mittel  dem  Volum  nae 
etwa  4,1,  und  dem  Gewicht  nach  6,2  Thle.  Kohlensäure.  Danach  kann  die  Anj.il» 
von  Mene,  dass  er  nach  seinem  Verfahren  nur  1  Vol.  Kohlensäure  fand,  wäLn-n 
er  mit  dem  Aspirator  mehr  als  5  Vol.  gefunden  hatte,  unberücksichtigt  bleibru 

Schon  die  Untersuchungen  von  Saussure  zeigten,  dass  in  dem  Gehalt  an  Koh'+i 
säure  ein  gewisser  Wechsel  nach  Tages-  und  Jahreszeiten  stattfinde;  er  fand  h 
Tages  als  Maximum  5,4,  als  Minimum  3,15,  im  Mittel  aller  Versuche  3.38  Kobka 
säure;  Nachts  dagegen  als  Maximum  5,74,  Minimum  3,21,  Mittel  4,3  VoL  Köllig 
säure.  Die  Luft  ist  also  in  der  Nähe  der  Erdoberfläche  Nachts  etwas,  reicher  u 
Kohlensäure,  das  Maximum  findet  sich  hier  gegen  Ende  der  Nacht,  wie  da«  3Ga 
mum  gegen  Ende  des  Tages.  Weiter  ist  der  Kohlensäuregehalt  im  Sommer  etuii 
grösser  als  im  Winter. 

Ausserdem  haben  verschiedene  Witterung«-  und  Local Verhältnisse  einen 
fluss  auf  den  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensäure.    Bei  starkem  Winde  soll  sich  4* 
Kohlensäuregehalt    um    etwas  steigern,  im  Verhältnis»  wie  1,000  :  t.05£.  fc! 
anhaltendem  Regenwetter  verringert  sich  der  Kohlen  säuregeh  alt,  und  ebenso  it 
er  etwas  geringer  über  Wasserflächen  und  über  feuchtem  Boden. 

Nach  Men<68)  uimmt  der  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  von  Januar  bi*  A^rt 
und  Mai  zu,  von  Juni  bis  August  ab,  und  von  September  bis  November  »i-j^l 
zu,  so  dass  der  Gehalt  im  April  und  October  am  grössteu  sei. 

In  Neu-Granada  enthielt  die  Luft  in  der  trocknen  Zeit  nach  Lewy  im  Mit> 
4,6,  in  der  Regenzeit  als  Maximum  3,8,  als  Minimum  3,6  Vol.  Kohlensäure.  Tborp'* 
fand  im  tropischen  Brasilien  zu  Paras  am  Rande  eines  ausgedehnten  llrwa^M 
während  der  Regenzeit  3,07  bis  3,49,  im  Mittel  3,28  Vol.  Kohlensäure. 

Ueber  dem  Genfer  See  enthielt  die  Luft  4,39,  auf  dem  Lande  gleichzeitig  M 
Vol.  Kohlensäure,  und  während  in  trocknen  Monaten  der  Gehalt  an  Kohlens^ur* 
zwischen  4,8  und  5,2  Vol.  schwankte,  betrug  er  in  feuchten  Monaten  3,6  bi*  4.3 
Vol.  (Saussure). 

Die  zunächst  über  dem  Meere  lagernde  Luftschicht  enthielt  Mittags  S 
5,4  Vol. ;  Morgens  3  Uhr  nur  3,3  Vol.  Kohlensäure ;  die  Zunahme  rührt  hier  W 
daher,  dass  Mittags  in  Folge  der  Erwärmung  durch  die  Sonnenstrahlen 
Sauerstoff  auch  Kohlensäure  aus  dem  Wasser  sich  der  Luft  beimischt  L^r 
fand  in  der  Luft  über  dem  Ocean  4,6  Vol.  Kohlensäure,  bei  Tage  mehr  al*  bn 
Nacht;  Thorpe  fand  in  der  Luft  über  dem  Irischen  Canal  3,09,  und  zwar  ^ 
Tag  und  bei  Nacht  gleich:  über  dem  Atlantischen  Ocean  fand  er  bei  Tag  3,"i. 
bei  Nacht  2,97  Vol.,  im  Mittel  also  nahe  3,0  Vol.  Kohlensäure. 


J)  Bullet,  de  sc.  ph.  et  nat.  en  Neerlande  1840,  p.  191;  Berxelius'  Jahresb.  22,  S.tf. 

—  a)  Literatur  s.  S.  856  Note1).  —  8)  Compt.  rend.  !>7>  p.  155;  J.  pr.  Chetn.  92,  $  54 

—  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  104. 
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Journal  für  praktische  Chemie. 

<>   I..  Brdmann;  nene  Folge,  herausgegeben  von  H.  Kolbe; 
Verlag  von  J.  A.  Barth  in  Leipzig. 

:  Jahrgang  1872,  neue  Folge  Band  VI,  sind  erschienen:  Heft  14  —  18  mit 

folgenden  Originalabbandlnngen : 

Max  Koettnitst:  lieber  einige Bchleimsänrederivate (Schiusa).  — Georg 
»v  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Goldchlorürs.  —  Der- 
ilbe:  Nachweisung  von  Wasser  in  ätherischen  Oelen.  —  Derselbe:  Zu- 
dung  von  rosolsaurem  Kalk.  —  A.  Geuther:  Ueber  die  Producte 
Kinwirkung  von  "Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Phosgenäther  und  Jod- 
Aeb  y :  Ueber  die  näheren  Bestandteile  des  Knochenphos- 
phates. —  W.  Stein:  Ueber  die  Molekular-  und  Körperfarbe  der  Metalle, 
insbesondere  des  Goldes  und  über  die  blaue  Verbindung  des  Schwefels  mit 
Schwefelsäure.  —  Dr.  J.  Gottlieb:  Ueber  Kieselsäurehydrate.  —  Theodor 
Sternen:  Untersuchungen  über  die  Grünsteine.  —  R.  Senfter:  ZurKennt- 
niss  des  Diabases.  —  Aarland:  Elektrolvse  der  Itakonsäure.  —  Fleischer: 

■r 

Ueber  das  Verhalten  der  kohlensauren  Magnesia  zu  Gyps  bei  Gegenwart 
von  Kochsalzlösung.  —  Behrens:  Ueber  Steinkohlentheer  und  Steiukohleu- 
theerpech. —  Winkler:  Ueber  technischchemische  Gasanalyse.  —  Barfoed: 
Ueber  Dextrin.  —  Kämmerer:  Ueber  molybdänsaures  Ammoniak.  — 
v.  Meyer:  Ueber  die  Beschaffenheit  des  im  Inselbad  bei  Paderborn  zur 
Inhalation  gebrauchten  Gases.  —  Heintz:  Ueber  die  Ursache  der  Coagula- 
tion  des  Müchcase'ins  durch  Lab  und  über  die  sogenannte  amphotere  Beac- 
tion.  —  Böttger  und  Petersen:  Ueber  einige  StickstofTverbindungen  des 
ÄDthrachinous. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braanschweig. 

Graham-Otto's 

ausführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Vierte-  umgearbeiteter  Auflage. 
5  Bände,  in  9  Abtheilungen  (Theilen).   gr.  8.   Satinirt  Velinpapier.  Geh. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer 

farbigen  Spectraltafel. 

Erster  Band:  Physikalisches,  Allgemeines  und  Theoretisches  der 
Chemie,  von  den  Professoren  Buff  und  Kopp  in  Glessen  und  Heidelberg, 
zweite  Auflage.    In  zwei  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung.  Preis  3  Tblr. 

Zweite  Abtheilung.  Preis  2  Thlr. 

Zweiter  Band:  Anorganische  Chemie,  von  Professor  Otto  in  Braunschweig, 
vierte  Auflage.    In  drei  Abtbeilungen.  - 

Erste  Abtheilang,  compl.  in  13  Liefernngen.  Preis  (J  Thtr.  15  Sgr. 

Zweite  Abtheilung,  compl.  in  15  Lieferungen.  Preis  7  Thlr.  15  Sgr. 

Dritte  Abtheilung,  compl.  in  12  Lieferungen.  Preis  6  Thlr. 

Dritter  bis  fünfter  Band:  Organische  Chemie,  von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig. 

Dritter  Band,  complet  (in  11  Lieferungen).  Preis  5  Thlr.  15  Sgr. 

Vierter  Band,  complet  (in  10  Lieferungen).  Preis  5  Tblr. 

Fünfter  Band,  bearbeitet  von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig  und  Prof.  H.  v.  Feh- 
ling in  Stuttgart.    Erschienen  ist: 

Zweite  Abtheilung  von  Prof.  II.  v.  Fehling,  complet  (in  7  Lieferungen). 

Preis  3  Thlr.  15  Sgr. 
(Die  erste  Abtheilung  befindet  sich  unter  der  Presse.) 
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Pharmacopoea 

nebst 

Übersetzung  d<  extes. 
Bearbeitet  von 

Dr.  Friedrich  Mohr, 

Professor  der  Pharm&cfe  in  Bonn. 

Für  Apotheker,  Aerzte  und  Medicinal-Ben 

In  einem  Bande. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticheil.   gr.  8.    \<m  Velinpapier,  gA 

Erste  Lieferung.  1 


Das  chemische  Laboratorium 


der 

"Universität 


und  die  seit  1866  darin  ausgeführten 


chemischen  Unte 


Herausgegeben 


von 


Leipzig* 


rsuohung  ejn. 


Hermann  Kolbe, 

ordentlichem  Professor  der  Chemie  in  Leipzig. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticln  ii  \m<l  zwei  Steindrucktafeln. 

gr.  8.   Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  6  Th; 


Kritische  Beleuchtung 

der 

Bekanntmachung  zur  Gewerbe-Ordnung 

für  den 

Norddeutschen  Bund  vom  21.  Juni  1869  betreffend  die  Prüfung 
der  Apotheker  vom  25.  Beptember  1869 

von 

Dr.  Hermann, Kolbe, 

ordentlichem  Professor  der  Chemie  in  Leipzig. 


gr.  8.    Fein  Velinpapier. 


Löthroh 


geh.    Preis  5  8gr. 
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Anleitung  zur  Benutzung  des  sogenannten  trockenen  Weges  1«  i 

chemischen  Analysen. 
Von 

Dr.  Karl  Birnbaum. 

Professor  am  Polytechnikum  in  Cerhrrob 

Mit  in  den  Text  eingedrt  '^■»■"»»^ 
gr.  8.    Fein  Velinpap.  g 
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Neues 

and  Wörterbuch  der  Chemie. 

r  — 

Auf  Grundlage 

des  von 

Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  Kolbe  und  Fehling 

HaMwörterbuchs  der  reinen  und  angewandten  Chemie 


und  unter  Mitwirkung  von 


Bimsen,  Fittig,  Fresenius,  v.  Gorup-Besanez,  Hofmann, 
Kekulö,  Kolbe,  Kopp,  Wichelhaus 

u.  a.  Gelehrten 

bearbeitet  und  redigirt 

von 

Dr.  Hermann  v.  Fehling, 

Professor  der  Chemie  in  Stuttgart. 


Erster  Band. 


Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 


ZEHNTE  LIEFERUNG. 


Braunschweig, 

l>ruck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 

1  8  7  3. 
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Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemif* 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H. v. Fehling  eine  grri*fe  Zahl 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössteu  deutschen  Lnl*>- 
ratorien  verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wi^senschaft- 
lichen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durvh 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  den 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Bündou 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  za  erzielen  versucht  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Seiten  deii 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  dr*-: 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  «4.a«* 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschmx.k- 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hie!:  ?o. 

Die  weite  Verbreitung ,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hü', 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Betei- 
ligung der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrungen  hei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  da* 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher ,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigender 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  dor  grossen  Zahl  der  heutzutage 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Redarteur 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt- 
heit gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gejrebeu 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zuläast.  Cm 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  bis 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  ist 
24  Silbergroschen. 

Braunschweig,  im  Mai  1873. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Verzeichnisß  der  Herren  Verfaß»  r 


der  Artikel  in  der  zehnten  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterl  uchs  der  Chi 
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Boussiugault  und  Lewy  fanden  bei  gleichzeitigen  Versuchen  in  Paris  3,19 
i ,  und  auf  dem  Lande  zu  And  Uly  2,99  Vol.  Kohlensäure,  welche  Differenz  sich 
istant  zeigte,  und  grösser  ist  als  der  wahrscheinliche  Beobachtungsfehler  *) 

Sau s su re  hatte  Weiter  beobachtet,  das»  der  Qehalt  an  Kohlensäure  in  den 
ren  Luftregiooen  wohl  wegen  der  hier  weniger  entwickelten  Vegetation  grösser 

Versuche  in  dieser  Richtung  von  Schlagin  t  weit  2)  haben  Saussure's  An- 
*u  )»estätigt.  Saussure  hatte  auf  den  Bergen  bis  zu  5, 5  Kohlensäure  gefunden, 
»lagintweit  fand  in  Berlin  3,9  bis  4,5  Vol.  Kohlensäure:  in  der  Umgebung 
i  Monte  Rosa  erhielt  er  in  Meereshöhen  von  3100  bis  zu  4224  m  im  Maxi- 
ui  9,03  Vol.  Kohlensäure ;  der  Qehalt  sank  auf  das  beobachtete  Minimum  von 
Vol.,  wenn  der  Beobachtungsort  mit  dichten  aus  der  Tiefe  aufsteigenden  Wolken 
jeben  war.  Als  Mittel  in  diesen  Höhen  nimmt  er  in  10000  Thln.  Luft  7,9  Vol. 
r  nahe  12  Gewichtstheile  Kohlensäure,  also  etwa  doppelt  so  viel  als  in  der 
Tie.  Frankland  fand  in  Chamounix  (3000  Fuss  Höhe)  in  flOOOO  Vol.  Luft 
ohlensäure;  bei  den  Qrands  Mulets  (11000  Fuss  Höhe)  11  Vol.,  und  auf  dem 
fei  des  Montblanc  (15732  Fuss  Höhe)  6  Vol.  Kohlensäure.  Schlagintweit 
iler  Ansicht,  dass  die  Kohlensäure,  von  der  Oberfläche  allmälig  zunehmend,  bei 
a  3300  m  Meereshöhe  ihr  Maximum  erreicht,  bei  grösseren  Höhen  aber  gleich 
be.  » 

Der  Kohlensäuregebalt  kann  nun  selbst  in  der  freien  Atmosphäre  vorüber- 
end  locale  Zunahmen  erfahren,  was  sehr  erklärlich  ist,  wenn  man  bedenkt, 
L-he  grosse  Massen  Kohlensäure  an  einzelnen  Orten  in  Folge  vulcanischer  Thä- 
:eit  oder  aus  anderen  Ursachen  theils  gasförmig,  theils  lose  in  Wasser  gelöst 

Sem  Erdinnern  dringt  und  sich  hier  den  nächsten  Luftschichten  beimengt, 
>ei  die  fortwährend  in  der  Atmosphäre  stattfindende  Bewegung  freilich  eine 
lige  Mengtmg  mit  den  übrigen  Luftschichten  bewirkt.  Auffallende  Erscheinungen 
1  hier  namentlich  von  Lewy  auf  dem  Plateau  von  Bogota  beobachtet:  in  deu 
ästen  von  März  bis  Juli  hatte  er  3  bis  4  Vol.  Kohlensäure  in  10000  Vol.  Luft 
aaden  ;  in  den  Monaten  August  und  September  stieg  der  Gehalt  auf  49  Vol., 
f  Zunahme,  die  theils  durch  die  Thätigkeit  der  Vulcane,  hauptsächlich  aber 
lorch  veranlasst  sein  soll,  dass  in  dieser  Zeit  grosse  Brände  in  der  Ebene  zur 
»armachung  des  Bodens  stattfanden. 

Der  normale  Gehalt  an  Kohlensäure  in  der  Luft,  etwa  0,04  Proc.  dem  Volumen 
Ii.  ist  nicht  so  bedeutend,  dass  durch  Gegenwart  dieser  Säure  die  Genauigkeit 

Resultate  bei  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der  Luft  beeinträchtigt  wird. 
«ld  der  Gehalt  aber  steigt,  ist  es  nöthig,  die  Luft  für  solche  Untersuchungen 
Uensäurefrei  anzuwenden. 

Ammoniak.  Bei  verschiedenen  Fäulniss-  und Zersetzungsprocessen  bilden  sich 
imoniumverbindungen :  ihre  geringere  Flüchtigkeit  und  leichte  Löslichkeit  bo- 
gt, dass  sie  bald  wieder  ans  der  Atmosphäre  verschwinden,  und  dass  diese  alsu 
*  sehr  geringe  Mengen  dieser  Verbindungen  enthält,  so  dass  man  in  der  Begel 
'ne  Mengen  Luft  in  Untersuchung  nehmen  mnss,  um  nur  die  Gegenwart  von 
jnouiak  nachzuweisen :  schwieriger  ist  deshalb  noch  die  quantitative  Bestim- 
n£.  Hierzu  wird  die  Luft  mittelst  eines  Aspirators  durch  Säure  geleitet,  aus 
eher  dann  das  Ammoniak  durch  Platinchlorid  als  Platinsalmiak  gefällt  wird. 

den  geringen  Quantitäten,  welche  davon  erhalten  werden,  ist  es  nöthig,  dass 
n  sich  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  ob  die  Säure  und  das  Platinchlorid 

von  Ammoniak  sind?  oder  man  bestimmt,  wie  viel  sie  davon  enthalten,  um 
m:  Quantität  nachher  in  Abzug  bringen  zu  können.  Poröse  Substanzen,  Bims- 
n,  Kork,  besonders  aber  Baumwolle  absorbiren  Ammoniakverbindungen ,  zum 
•11  in  reichlicher  Menge;  solche  poröse  Körper  sind  hier  also  zu  vermeiden. 

Da  man,  um  nur  einigermaassen  hinreichende  Mengen  Ammoniak  zu  erhalten, 
arere  Cubikmeter  Luft  in  Untersuchung  nehmen  muss,  so  stellte  Bineau,  um 

Abmessen  solcher  Luftquantitäten  zu  vermeiden,  eine  Schale  mit  verdünnter 
wefelsaure,  und  eine  zweite  mit  verdünnter  Natronlösung  neben  einander  auf, 
:h  Ablauf  von  je  einem  Monat  wird  dann  die  Menge  Ammoniak  in  der  8äure 
1  die  Menge  Kohlensäure  im  Alkali  bestimmt;  unter  der  Annahme,  dass  die 
ft  durchschnittlich  0,0006  ihres  Gewichtes  an  Kohlensäure  enthalte,  wurde  dann 

Gewicht  der  Luft,  welche  Ammoniak  abgegeben  hatte,  berechnet.  Müller 
d,  dass  verdünnte  Schwefelsäure  auf  einem  hohen  freien  Punkte  in  4  Monaten 
Stockholm  0,028  Gr  Ammoniak  aufgenommen  hatte,  danach  berechnete  sich  pro 
t&re  etwas  mehr  als  4000  Gr  Ammoniak. 


')  Ann.  cb.  phy*.  [8]  10,  p.  470.   —  a)  Pogg.  Ann.  76,  S.442;  87.  S.293:  Pharm, 
tr   1853,  ü.  4;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  257:  1852,  S.  355. 
*UuJwort*rbnch  der  Chemir.    Hd.  1_  55 
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Die  atmosphärische  Luft  enthält  verschiedene  Ajnmoniumvertünduugen.  unu 

lieh  nie  freies  Ammoniak  ;  zur  Vergleichung  sind  die  Resultate  alt  Ammoniak  S  E 

und  als  kohlensaures  Ammonium  C03(NH4)2  berechnet,  welche  in  1  Million  Quirla 

theilen  Luft  gefunden  sind  1):  , 

Ammoniak  kwWö?- 
Amnion. i- 

von  Gräger  in  Mühlhausen  im  Mai  in  vier  Regentagen    .  0,33  oder 
von  Kemp,  300 Fuss  über  dem  Irländischen  Meere,  im  Juni 

und  Juli  bei  heiterem  Wetter  3,6       ,  in,'.; 

von  Fresenius  in  Wiesbaden  in  40  Tagen  im  August  und 

September  0,09»    ,  u.:; 

in  40  Nächten  in  deu  gleichen  Monaten   .   0,169    .  <>4T 

von  Horsford  in  Boston  im  Juli  47,6       ,  134.? 

ebendaselbst  im  December  1,2       ,  4.: 

von  Ville  in  Paris  im  Mittel  von  16  Versuchen,  1849  und 

1850    23,7  . 

von  Pierre  zu  Caen  im  Winter  1852,  3  Meter  über  dem 

Boden  3,5  «i 

von  Pierre  zu  Caen  von  Mai  1852  bis  April  1853,  8  m  über  » 

dem  Boden  0,5       .      1 4 

von  Bineau  zu  Lyon  7y2m  über  dem  Boden,  im  Mittel   .   0,33      .  i>,$ 
von  Bineau  auf  dem  Observatorium,  32  m  über  dem  Boden, 

im  Mittel  0,21  r 

von  Bineau  zu  Caluire  bei  Lyon,  im  Sommer  0,08 

*        „      „     im  Winter   .  0,04 

Brown  in  Burton-on-Trent  fand  2  m  über  dem  Boden  im  September, 
und  November  4,06  bis  8,73  Gr  kohlensaures  Ammoniumoxyd,  auf  dem 
December  und  Februar  5,10  bis  6,08  Gr  kohlensaures  Ammoniumoxyd. 

Zu  den  Bestimmungen  ward  hier  meistens  etwa  %  bis  1  cbm  Luft 
Ville  hält  diese  Mengen  für  zu  gering,  und  nahm,  um  genauere  Resultate  n 
halten ,  20  und  zuletzt  55  cbm  Luft.    Die  erhaltenen  Resultate  sind  so  abrai 
(von  0,1  bis  zu  134,8  kotüensaures  Ammoniak),  dass  sich  kein  Mittel  angebte  I 
die  Schwankungen  mögen  zum  Theil  durch  locale  Ursachen,  zum  Theil  dnreb 
terungsverhültnisse  bedingt  sein;  oder  nach  Tages-  und  Jahreszeit  wechseln 
verständlich  sinkt  bei  anhaltendem  Regenwetter  der  Ammoniakgehalt,  soll 
nach  wenigen  Stunden  schon  wieder  das  gewöhnliche  Mittel  erreichen  (Bro«i4 

Bineau  fand  in  Lyon  die  Luft  reicher  an  Ammoniak,  als  gleichzeitig  n 
luire  in  der  Nähe  von  Lyon ;  Horsford  fand  dagegen  gleichzeitig  denseR*c 
moniakgehalt  in  Boston  an  der  8eeküste,  und  in  der  Stadt  selbst  an  einem 
unreinen  und  dicht  bevölkerten  Platze ;  er  fand  aber  einen  auffallenden  Unter*! 
im  Sommer  und  Winter;  bei  den  von  Juli  bis  December  fortgesetzten  Verwr 
fand  regelmässige  Abnahme  statt,  so  dass  die  Atmosphäre  im  December  nur  »i 
'/40  so  viel  Ammoniak  enthielt  als  im  Juli.    Aber  es  zeigen  sich  in 
Jahren  grosse  Abweichungen.    Ville  fand  im  Jahre  1849  als  Maximum  31,* 
als  Minimum  17,7;  im  Jahre  1850  Maximum  27,3,  Minimum  16,5.   Pierre  b 
im  Winter  1852  3,5  Thle.,  bei  Versuchen  vom  Mai  1852  bis  April  1853  m 
Ammoniak  gefunden.  Natürlich  lässt  sich  nicht  ermessen,  wie  weit  die  Gena 
der  Beobachtung  selbst  geht.    Nur  das  lässt  sich  mit  Gewissheit  sagen ,  dft<*  r 
Regenwetter  die  Luft,  wegen  der  grossen  Löslichkeit  derselben,  ärmer  an  Anw* 
sein  rauss ;  in  Folge  dieser  Löslichkeit  finden  wir  auch  Ammoniak  immer 
atmosphärischen  Niederschlägen.  Barrai  fand  in  1  Million  Gewichtatbeüen 
wasser  bei  Beobachtungen  vom  Sommer  1851  bis  Sommer  1852,  1  bis  9  G>w 
Ammoniak;  Bineau  fand  im  Februar  sogar  18  bis  30  Thle.  Ammoniak,  nach 
teren  Mittheilungen  wurden  bei  den  im  Laufe  von  1853  angestellten  Beobachr 
der  Gehalt  an  Ammoniak  im  Winter  zu  16,3,  im  Frühling  12,1,  im  Sommer  * 
Herbst  4,0,  im  Mittel  des  ganzen  Jahres  zu  6,8  Thle.  Ammoniak  gefunden.  Bon 
ga u  lt 2)  fand  in  1  Liter  Thau  (Mitte  August  bis  Ende  September  1853)  auf  dem 
3  bis  6mgr  Ammoniak;  in  1  Liter  Wasser,  welches  er  auf  einem  Hofe  in 


l)  Gräger,  Arch.  Pharm.  44,  S.  35.  —  Kemp,  Chem.  Gax.  1848,  p.  99;  P!« 
Centr.  1858,  S.  315.  —  Fresenius,  Journ.  pr.  Chem.  46,  S.  100;  Ann.  Cb.  Pbjro .3 
S.  218.  —  Horsford,  Ann.  Ch.  Pharm.  74,  S.  243.  —  Ville,  Compt.  read.  33.  r  * 
—  Pierre,  Compt.  rend.  34,  p.  878;  36",  p.  694.  —  Bineau,  Compt.  rend.  31  p. -~ 
Ann.  ch.  phy«.  [3]  42,  p.  462;  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  315.  —  .Barrai,  U* 
rend.  34,  p.  283;  .9:5,  p.  427.  —  *)  Compt.  rend.  44,  p.  1034. 
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torch  Abzahlung  der  Luft  an  einem  mit  Eis  gefüllten  Gefäss»»  condensirt  hatte, 
(tmgr  Ammoniak.  Auch  im  Schnee  findet  sich  Ammoniak;  Boussingault  fand 
01  Liter  Wasser  von  frisch  gefallenem  Schnee  1,78  mgr  Ammoniak;  im  Gletschereis 
uid  Horsford  V9000000  Ammoniak;  Mene  fand  es  in  Hagelkörnern;  er  fand, 
m  bei  langsam  fallendem  Regen  das  Wasser  reicher  an  Ammoniak  sei. 

Allen  diesen  Beobachtungen  nach  istxlas  Ammoniak  ein  wohl  stets  in  höchst 
ähnelnden  Mengen  vorhandener  Bestandteil  der  Atmosphäre;  seine  Menge  ist 
denfalls  so  gering,  dass  bei  Angabe  der  quantitativen  Zusammensetzung  der 
uft  das  Ammoniak  übersehen  werden  kann. 

Jod.  Die  Quantität  des  Jods  ist,  wenn  es  überhaupt  in  der  Atmosphäre  sich 
ndft  (3.8.  851),  so  gering,  dass  seine  Bestimmung  nur  sehr  anuähernd  sein  kann, 
ach  Ohatin  sind  in  4000  Liter  Luft  etwa  0,002  mgr  Jod,  das  wäre  in  1  Million 
wichtstheilen  Luft  etwa  0,4  Thl.  Jod.  Ankum  schätzt  die  Menge  Jod,  nach 
ntereuchung  von  5  bis  7  cbm  Luft  auf  1  mgr  in  2  bis  3  Millionen  Liter  Luft, 
•a#  in  1  Million  Gewichtstheilen  Luft  etwa  0,3  bis  0,4  Thle.  Jod  geben  würde, 
ach  im  Begen wasser  wie  im  Thau  fand  Chatin  Jod,  10000  Gr  vom  ersteren 
ithielteu  nur  0,0005  Gr  Jod. 

Kohlenwasserstoff  (?).  Endlich  hat  man  auch  versucht  den  Gehalt  an 
tihlenstoff  und  Wasserstoff  zu  bestimmen,  der  nicht  als  Kohlensäure  und  als 
fa»er  in  der  Luft  enthalten  ist.  Dazu  wird  die  getrocknete  und  kohlensäurefreie 
nu  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet,  und  dann  wie  bei  der  organischen  Elementar- 
lalyse  Wasser  und  Kohlensäure  bestimmt.  Pettenkofer  leitete  bei  seinen  Unter- 
teilungen über  die  Respirationsgase  die  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreite 
aft  Aber  glühenden  Platinschwamm  und  bestimmte  dann  die  hier  gebildete  Koh- 
osäure  und  Wasser.  A.  Smith1)  hat  versucht  den  relativen  Gehalt  der  Luft  au 
gallischer  Substanz  zu  bestimmen  durch  die  Menge  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
>n  übermangansaurem  Alkali,  welche  durch  gleiche  Volumina  Luft  entfärbt  wer- 
100  Vol.  Luft  vom  VierwaldstädterSee  entfärbten  1,4  Vol.  der  Lösung;  Luft 
Des  Waldes  in  Chamouny  2,8  Vol.;  Landluft  bei  Manchester  14,0;  Luft  aus  der 
adt  selbst  53  Vol.  der  Lösung.  Boussingau lt  fand  in  100000  Vol.  Luft  5  bis 
l  Vol.  Wasserstoff;  Verver  erhielt  Kohlensäure  und  Wasser  in  der  Menge,  dass 
rh  auf  100000  Vol.  Luft  14,8  bis  22,4  Vol.  Wasserstoffgas  und  10,4  bis  17,3  Vol. 
ohlenstoflgas  berechnen  würde;  Vogel  berechnet  auf  100000 Gew. -Thle.  Luft  41,1 
ohleMtoff  und  2,2  bis  0,8  Wasserstoff. 

Ueber  die  Bestimmung  der  sonst  in  der  freien  Atmosphäre  in  geringen  und 
Iit  wechselnden  Mengen  vorkommenden  Bestandteile  liegen  wenige  Versuche  vor. 
eintcli2)  leitete  Luft  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Säuren  und  von  Ammo- 
iak;  er  erhielt  nach  Durchsaugen  von  25  cbm  Luft  beim  Verdampfen  0,023  Gr 
na  Gemenges  von  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem  Kali  und  Natron,  nebst 
>oren  Mangan,  Eisen  u.  s.  w. 

Zusammensetzung  der  Luft.    Wenn  wir  nun  das  Ammoniak,  das  Jod 
id  die  Kohlenwaaserstoffverbiudung  als  in  äusserst  geringer  Menge  vorhanden 
■berücksichtigt  lassen,  so  enthält  die  trockne  Luft  in  100  im  Mittel: 
Stickstoff ....  79,02  Vol.   oder     76,84  Gr 
Sauerstoff   .  .  .  20,94   „        „        23,10  „ 
Kohlensäure   .  .     0,04   „        „         0,06  „ 

Luft  ....  .  100,00  Vol.  oder  100,00  Gr 
Da  nun  das  Gesammtgewicht  der  Atmosphäre  sich  zu  mindestens  5  Trillionen 
logramm  annehmen  lässt,  so  l>eträgt  die  absolute  Menge  des  Stickstoffs  =  3,99 
illionen  Kilogramm,  die  des  Sauerstoffs  =  1,19  Trillionen  Kilogramm,  und  die 
r  Kohlensäure  über  3000 Billionen  Kilogramm.  Wenn  die  Menge  des  Ammoniaks 
der  Luft  nur  —  0,000001  kohlensaures  Ammoniak  angenommen  wird,  so  berech  - 
t  sieb  das  Gesammtgewicht  desselben  doch  über  5  Billionen  Kilogramm. 

Die  Frage,  ob  die  atmosphärische  Luft  eine  chemische  Verbindung 
>n  Stickstoff  und  Sauerstoff,  oder  nur  ein  Gemenge  dieser  Gase  sei,  hat  frü- 
ar  die  Chemiker  sehr  beschäftigt.  Nachdem  schon  aus  den  älteren  Untersuchungen 
schlössen  werden  konnte,  dass  die  Znsammensetzung  der  Luft  in  den  verschie- 
n«n  Gegenden  und  verschiedenen  Höhen  immer  dieselbe  sei,  nahmen  Thomson, 
rout  u.  A.  an,  dass  die  Luft  eine  Verbindung  von  4  Vol.  Stickstoff  mit  1  Vol. 
nerstoff,  also  ein  niederes  Oxyd  N40  sei.    Die  späteren  Untersuchungen  haben 


l)  Dingl.  pol.  J.  153,  S.  56.  Die  Lösung  des  Ferraanganats  ist  so  weit  verdünnt,  das*  1  cbcin 
■lU&urelosung,  1,184  mgr  krystallisirte  Oxalsäure  enthaltend,  120cbcm  der  Manganlösung 
tfirlit.  —  «)  N.  Jahrb.  Phnrm.  24,  S.  193;  30,  S.282:  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  S.  153  : 
«57,  S.  181. 
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unzweifelhaft  gezeigt,  das»  das  Volumverliältniss  nicht  so  einfach  wie  4:1,  *»d«T* 
=  79  : 21  ist,  das  ist  kein  Verhältnis»  wie  es  bei  chemischen  Verbindungen  v..r 
kommt.  Ueberdies  zeigt  die  Luft  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigo 
schafteu,  Lichtbrechungsverhältnisse ,  Dichtigkeit,  ihrem  Verhalten  gegenüber  v«c 
oxydirbaren  Körpern,  sowie  bei  der  Synthese  und  auch  bei  der  Analyse  u.  t  ■ 
sich  durchaus  wie  ein  Gemenge;  beim  Mischen  von  Sauerstoff  und  £ 
ein  Product  von  absolut  gleicher  Beschaffenheit  wie  dieLnft  erhalten  ;  es  zeigt  «ti 
beim  Mischen  der  Gase  keine  Erscheinung  einer  statt  rindenden  Verbindung,  »vis 
auch  beim  Wegnehmen  des  Sauerstoffs  durch  ein  eudiometrisches  Mittel  «ich 
Anzeichen  einer  chemischen  Zerlegung  zeigt;  die  chemischen  Verbindungen 
Stickstoff  mit  Sauerstoff,  Stickoxydul,  Stickoxyd  u.  s.  w.  zeigen  weltlich  ?<r 
schiedenes  chemisches  Verhalten.  Besonders  aber  das  Verhalten  der  Luft  gqpn 
Wasser  und  gegen  poröse  Membranen  lässt  keinen  Zweifel,  daas  wir  es  in  der 
nur  mit  einem  Gemenge  zu  thun  haben. 

Wäre  die  Luft  eine  chemische  Verbindung  von  4  Vol.  Stickstoff  mit  !  Tu 
Sauerstoff,  so  müsste  das  Waaser  auch  4  Maass  Stickstoff  auf  1  Maas*  Sauer** 
oder  wenn  es  die  Verbindung  zersetzte,  dieselben  jedenfalls  in  einem  anderen 
fachen  Verhältnisse  lösen.     Dies  ist  nun  nicht  der  Fall,  das  Wasser  löst  <h> 
zelnen  Gase  wie  immer  bei  Gemengen  im  Verhältnias  der  Löslichkeit  jede* 
nen  Gases  für  sich,  und  seiner  relativen  Menge ;  es  lösen  1000  Vol.  Wamct 
reinem  Sauerstoff  46,  und  von  reinem  Stickstoff  25  Vol.;  aus  der  Luft  aber:  2(>5J 
0,046  =  0,0096  Vol.  Sauerstoff  auf  79,05  X  0,025  =  0,01976  8tickstoff; 
müssen  100  Thle.  in  Wasser  gelöste  Luft  32,5  Vol.  Sauerstoff  auf  67,5  VoL 
stoff  enthalten,  was  vollkommen  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt  (».  8.  W>i 

Graham  1)  fand,  dass  die  verschiedenen  Gase  mit  verschiedener  Geschränkte* 
durch  eine  Kautschukmembran  hindurch  gehen,  dass  die  Geschwindigkeit 
Stickstoff  und  Sauerstoff  sich  verhalten  wie  1  :  2,55 ;  dass  daher  beim  Daiyi 
von  Luft  in  ein  Vacuum  oder  in  Kohlensäure  Stickstoff  und  Sauerstoff  nitfct 
unverändertem  Verhältniss  durch  die  Membran  gehen,  die  einmal  dialysim 
enthielt  41,6  Vol.  Sauerstoff  auf  58,4  Stickstoff,  so  dass  sich  ein  glimmender 
spann  darin  entzündet.    Die  Kautschukmerabran  könnte  nicht  diese 
wirken,  wenn  die  Gase  chemisch  verbunden  wären  (vergl.  Dialyse). 

Dalton2)  hatte  früher  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  wenn  Stickstoff,  Saoem 
uud  Kohlensäure  mit  einander  nur  mechanisch  gemengt  seien,  und  nacb 
Annahme  nur  jedes  für  sich,  nicht  auf  einander,  einen  Druck  ausüben,  mithis 
der  Gase  gleichsam  für  sich  eine  Atmosphäre  bilde  und  diese  einen  entspr 
den  Druck  ausübe,  so  dass  die  Summe  daraus  dem  von  dem  Barometer  »ngewj 
ten  Druck  entspreche,  so  könne  das  Verhältniss  der  Gase  sich  nicht  in  allen  HöW 
gleich  bleiben,  sondern  müsse  sich  so  ändern,  dass  die  Luft  in  grösseren  Rata 
reicher  an  Stickstoff,  also  ärmer  an  dem  schwereren  Sauerstoff  und  an  Köhlens»* 
wäre.  Enthält  z.  B.  die  trockne  Luft  an  der  Erdoberfläche  78,95  Vol.  Sticirtoff  * 
21,00  Vol.  Sauerstoff  und  0,05  Vol.  Kohlensäure,  und  ist  der  Barometerstand,  i 
der  Gesammtdruck  der  Gase  335  Pariser  Linien,  so  berechnen  sich  danach 
Verhältnisse : 


Höhe 
in  Par. 
Fuss 

Druck  in  Par.  Linien  , 

Zusam- 
men 

Volumenverhältnis« 

Stick- 
stoff 

Sauer- 
stoff 

Kohlen- 
säure 

Stick- 
stoff 

Sauer- 
stoff 

k 

0 

10000 
20000 

257,66"' 

173,00 

116,15 

77,09'" 

49,04 

31,20 

0,25'" 

0,13 

0,07 

335,00"' 

222,17 

147,42 

78,950 
79,885 
80,820 

21,000 

20,070 
19,140 

0.05a ' 

Hiernach  müsste  also  die  Luft  in  10000  Fuss  Höhe  20,7  und  über  200^ 
Höhe  19,1  Vol.  Sauerstoff  enthalten;  auch  der  Kohlensäuregehalt  sollte  sicfc 
0,05  auf  0,042  verringern.    Die  Bestimmungen  der  Gase  sind  nun  hr 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sppl.  5,  S.  13. 

a)  Bauer  (Pogg.  Ann.  135,  S.  135)  berechnet  für 


verschiedene  Hohen  den  G^hJt 


Stickstoff  und  Sauerstoff: 

Stickstoff 
Sauerstoff 


Höhe  =  0  m  100  m 

.  .  .  78,67  78,70 
•  •  •    21,32  21,29 


1000  m 

78,95 

21,04 


1 0000  iu 
81,35 
18,64 
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oaö ,  um  sicher  schliessen  zu  dürfen,  da»»  die  Luft  in  höheren  Schichten  nicht 
»niger  Sauerstoff  (s.  8.  856)  und  das«  sie  dort  vielleicht  mehr,  aber  nicht  weniger 
»hlensäure  enthalt  als  in  den  unteren  Schichten  (s.  8.  865),  so  ,dass  die  That- 
ben  entschieden  gegen  die  Dalton'sche  Ansicht  sprechen. 
Die  Luft  ist  also  ein  Gemenge  von  Oasen.  Dass  diese  Gase  obgleich  von  ver- 
liedeoem  specif.  Gewicht  so  gleichmässig  gemengt  sind,  ist  theils  bedingt  durch 

*  Diffusionsvermögen  der  Gase  und  theils  durch  die  grosse  Beweglichkeit  der- 
Sen.  und  dadurch  dass  fortwährend  Strömungen  nach  verschiedenen  Richtungen 
der  Atmosphäre  stattfinden. 

In  Wasser  gelöste  Luft.  In  Folge  der  Löslichkeit  der  die  Atmosphäre 
denden  Gase  in  Wasser  wird  jedesmal,  wenn  Luft  mit  Wasser  in  Berührung 
mmt,  sich  davon  lösen;  alles  Flusswasser,  das  Regenwasser,  destillirtes  Wasser 
Jenes  an  der  Luft  gestanden  hat,  enthält  die  Bestandtheile  der  Luft  gelöst,  in 
iem  der  Löslichkeit  der  Gase  und  ihrer  relativen  Menge  entsprechende*  Verhalt- 

*  (s.  S  868).  Nach  Dal  ton  enthält  1  Liter  süsses  Wasser  46,  nach  Lewy's 
dMorren's  nahe  übereinstimmenden  Versuchen  40cbcmLuft;  nach  Schlagint- 
Mt  waren  in  Alpbächen  nur  13  bis  26  cbcm  Luft  enthalten.  Die  Menge  wech- 
t  nach  der  Witterung ,  das  Wasser  enthält  viel  mehr  Luft  bei  klarem  Himmel, 
ixwasser  löst  weniger  Luft  als  süsses  Wasser,  das  Meerwasser  enthält  nur  20  cbcm 
4L  Im  Schneewasser  fand  Lampadius  33 cbcm  Luft;  H.  Schlagintweit  fand 

1000  cbcm  weissem  Gletschereis  47  cbcm  Luft ;  in  blauem  Gletschereis  29  cbcm  : 
,  Firn  23,6  cbcm ;  in  frisch  gefallenem  Schnee  34,2  cbcm  Luft. 

Genauer  ist  die  Löslichkeit  der  Luft  und  der  Luftbestandtheile  in  Wasser  von 
onscn  bestimmt  (s.  unter  Absorption  8.  11). 

Die  Luft  wird  aus  dem  Wasser  durch  längeres  Kochen  vollständig  ausgetrie- 
q;  sie  enthält  im  normalen  Zustande,  wenn  nicht  durch  chemische  Einwirkung 
0  im  Wasser  vorhandenen  Substanzen  Veränderungen  stattgefunden  haben,  mehr 
laewtoff  als  die  freie  atmosphärische  Luft.  A.  v.  Humboldt  und  Gay-Lussac 
nden  in  der  vom  destillirten  Wasser  absorbirten  Luft  32,8  Vol.  Sauerstoff;  andere 
nalysen  haben  zwischen  31  und  33  Sauerstoff  ergeben.  Der  Kohlensäuregehalt 
*hselt  zwischen  2  bis  4  Procent,  das  übrige  ist  Stickgas. 

Morren  fand  in  der  von  süssem  Wasser  absorbirten  Luft  32  Vol.-Proc.  Sauer- 
off auf  2  bis  4  Vol.  Kohlensäure;  im  Meerwasser  33  Vol.  Sauerstoff  auf  9  bis  10 
od  Kohlensäure.  Lampadius  fand  in  der  Luft  des  Schneewassers  auf  30  Vol. 
luerstoff  1  Vol.  Kohlensäure  und  69  Vol.  Stickstoff.  Saussure,  Boussingault 
A.  beobachteten,  dass  der  8chnee  schon  beim  Schmelzen  Luft  abgiebt,  die  aber 
ur  16  bis  18  Vol.  Sauerstoff  in  100  enthält;  die  in  dem  Schneewasser  gelöst  ge- 
iebene,  erst  durch  Kochen  ausgetriebene  Luft  enthält  aber  32  Volumprocente 
Kjeretoff.  Bischof  hatte  gefunden,  dass  die  aus  den  Eislöchern  der  Gletscher 
rh  entwickelnde  Luft  nur  10,2  Vol.  8auerstoff  enthält,  und  ebenso  fand  H. 
chlagintweit  in  solcher  Luft,  welche  sich  beim  Abmessen  des  Wassers  aus  den 
letochern  sogleich  entwickelt,  16,4  Sauerstoff  auf  83,6  Stickstoff;  die  durch  Kochen 
is  dem  Gletscherwasser  ausgetriebene  Luft  enthielt  aber  29  Vol.  Sauersoff  auf 
Stickstoff1). 

Von  dem  Erdboden  absorbirte  Luft.  Alle  porösen  Körper  absorbiren 
(s.  Absorption  8.  25),  also  auch  die  Luftbestandtheile;  die  Menge  der  absor- 
rten  Luft  ändert  sich  nach  der  Beschaffenheit  und  Natur  des  absorbirenden 
irpers;  unter  Umständen  findet  hierbei  eine  chemische  Einwirkung  statt.  Bous- 
ngault  und  Lewy«)  haben  die  Luft,  welche  im  Ackerboden  enthalten  ist, 
itertucht;  sie  fanden,  dass  die  Zusammensetzung  der  Luft  sich  in  solchem  Boden, 
t  reich  an  organischen  Bestandteilen  ist,  bald  verändert,  und  damit  auch  die 
enge  der  absorbirten  Luft,  so  dass  sich  hier  die  grössten  Verschiedenheiten  in 
ezog  auf  Quantität  der  absorbirten  Luft  und  ihre  Zusammensetzung  zeigen.  Sie 
oden  folgende  Resultate : 


l)  A.  t.  Humboldt  et  Gay-Lussac,  J.  phys.  60,  p.  129.  —  Bischof,  Schweigg. 
37,8.  266.  —  Lampadius,  J.  pr.  Chem.  10,  S.  78.  —  Boussingault,  Ann.  ch. 
»J»  [2]  76,  p.  354.  —  H.  Schlagintwei t,  Pogg.  Ann.  80,  S.  177;  Pharm.  Centr. 
»50,  S.  757.  —  *)  Ann.  ch.  phvs.  [3]  37,  p.  5;  J.  pr.  Chem.  58,  S.  341  ;  Pharm.  Centr. 
tt3,  S.  22. 
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Culturart 

1000  Liter 

nouen  ein  Hal- 
ten Liter  ein- 
geschlossene 
Luft 

i 

100  Vol.  Luft  enthalt  *n 

■ 

Kohlen- 
säure 

Sauer- 
stoff 

Stick 

Leichter  Sandboden,  frisch 

gedüngt   



235,3 

2  2 
> 

Derselbe,  frisch  gedüngt, 

kurz  nach  Regen  .  .  . 

  ! 



9,7 

■ 

10  3 

7?^ 

Derselbe,  lange  vorher  ge- 

Gelbe  Rüben 

232,4 

0  9 

19  S 

Weinberg 

282,4 

t.l 

19  7 

79'' 
- 

Sandig  mit  viel  Steinen  . 

Wald 

117,6 

0  9 

Tq  i 

Lehmiger  Untergrund  des 



70,6 

0  5 

Sandiger  Untergrund  des 

; 



88,2 

0  2 

Sandboden,  lange  vorher 

1 

gedüngt  ....... 

Spargeln 

223,5 

0  7 

19,0 

Sandboden,  frisch  gedüngt 

0  8 

19,4 

Sandboden,  vor  8  Tagen 

n 

_ 

*i  * 

Grube  mit  Holzerde    .  . 

420,6 

"-> 

16  4 

Thoniger  Muschelkalk, 

! 

lange  vorher  gedüngt  . 

Runkelrüben 

235,3 

* 

0,9 

19,7 

Thoniger  Muschelkalk, 

lange  vorher  gedüngt  . 

Luzerne 

220,6 

0,8 

20,0 

;y. 

Schwerer  Thonboden  .  . 

Topinambour 

205,9 

0,6 

20,0 

TSU 

Fruchtbar,  feucht    .  .  . 

Wiese 

161,8 

1,8 

19,4 

Palmentreibhauserde   .  . 

361,8 

1,0 

19,7 

Dieselbe,  zwei  Tage  vor- 

i 

her  begossen  

1.1 

19,0 

7?S" 

Die  Luft  des  Bodens  ist  also  besonders  reich  an  Kohlensaure,  selbst  au.<  ütj 
lange  Zeit  nicht  gedüngten  Boden  enthält  sie  20mal  mehr  als  die  äussere  L-jf. 
dagegen  nimmt  der  Sauerstoffgehalt  ab  in  dem  Maasse  als  die  Kohlensäure  n 
nimmt,  denn  letztere  hat  sich  liier  offenbar  durch  Verwesung  des  Kohlenstoff*  iu 
Humus  gebildet;  1  Vol.  Sauerstoff  bildet  bekanntlich  1  Vol.  Kohlensäure;  du  Vult 
men  der  Kohlensäure  und  des  Sauerstoffs  zusammen  ist  fast  immer  (im  et*« 
geringer  als  20,9  gefunden,  indem  ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  wohl  ra 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  im  Humus  verwendet  ward. 

Smith  fand  bei  Untersuchung  einer  grösseren  Anzalil  von  Luft  proben  *u<Eri- 
und  Kohlengruben  auf  100  Luftproben  berechnet:  in  10,7  Fällen  gegen  20,8 Bau- 
stoff ;  in  24,7  Fällen  betrug  er  nur  20,6  Proc. ;  und  in  64,6  Fällen  war  20,5  icd 
weniger  Sauerstoff  vorhanden.  Der  Gehalt  an  Kohlensäure  stieg  in  einzeln1* 
Theilen  der  Gruben  zum  Theil  durch  Verbrennen  von  Leuchtmaterial,  Spreng  v 
u.  s.  w.  gegen  3,0  Proc. 

Die  atmosphärische  Luft  nimmt  nun  überhaupt  den  wesentlichsten  Antbeü  ^ 
den  meisten  chemichen  Processen,  die  auf  der  Erde  vor  sich  gehen,  sowohl  u 
denen  der  anorganischen  wie  der  organischen  Körper,  der  Thiere  wie  der  Pflanz 
der  lebenden  Wesen  wie  der  abgestorbenen.  Von  den  Bestand  theilen  der  Luft  vi 
es  besonders  der  Sauerstoff,  der  bei  diesen  verschiedenen  Processen  in  Wirk»» 
keit  kommt. 

8chon  Mayow  und  Willis  hatten  die  Ansicht  ausgesprochen,  das*  Verton 
nung  und  Respiration  einander  ähnliche  Processe  seien,  und  dass  hierbei  nur  <i» 
Bestandtheil  der  Atmosphäre  wirke;  Black  hatte  erkannt,  dass  beim  Athroen  Mci, 
Kohlensäure  bilde,  Lavoisier  hatte  zuerst  bestimmt  gezeigt,  dasa  der  S»ner»m| 
der  Luft  beim  Athmen  fortgenommen  werde.   Dasselbe  findet  nun  auch  rtstt  hsa_ 
Verwesen  wie  beim  Verbrennen  organischer  Körper,  sowie  bei  der  Oxydstioo  « 
organischer  Stoffe  bei  gewöhnlicher  wie  bei  höherer  Temperatur.   Die  Verweiua: 
und  die  Verbrennung  organischer  Substanzen,  der  Athmungsprocess,  der  Verwitte 
rungsprocesg  und  viele  Röstoperationen  alles  sind  Oxydationsprocesse,  welche  dm 
Saueratoff  der  Atmosphäre  verzehren. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs,  welche  der  Mensch  consumirt,  ist  nach  Alter  uu-t 
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rhlpcht  verschieden  (s.  Athmen);  bei  Erwachsenen  enthält  die  ausgeathmete 
t  in  100  Vol.  3,0  bis  5,5  Kohlensäure,  zwischen  17,5  und  15,0  Sauerstoff  und  etwa 
tickstoff;  nach  Lavoisier  und  Davy  braucht  ein  Erwachsener  in  der  8tunde 
*  40  Gr,  nach  Dumas  27  Gr  Sauerstoff,  das  ist  nahe  27,  resp.  18  Liter  Sauer- 
1  \m\*>t  etwa  130,  resp.  90  Liter  Luft,  vorausgesetzt,  dass  der  Sauerstoff  dersel- 
vollständig  consumirt  wird;  nach  Scharling  werden '22  Liter  Sauerstoff  oder 
Liter  Luft  eingeathmet.  Ob  ausser  SauerstofT  auch  Jod  aufgenommen  wird,  . 
(hat in  angiebt,  oder  ob  das  Volumen  des  Stickstoffs  hier  eine  Veränderung 
hrt  (Boussingault;  Regnault  und  Reiset  s.  8.  874),  kommt  hier  nicht 
Aitlich  in  Betracht.  Durch  das  Athmen  wird  der  aufgenommene  Sauerstoff 
«entheils  in  Kohlensäure  umgewandelt  ausgeathmet;  deren  Volumen  muss  also 
des  verschwundenen  Sauerstoffs  gleich  sein.  Nach  Versuchen  von  Andral 
Gavarret ')  wie  nach  denen  von  Brunner  und  Valentin  athmet  ein  Er- 
kner in  der  Stunde  nahe  21  Liter,  nach  Scharling  18,5,  nach  Vierordt 

i  14  Liter  Kohlensäure  aus. 

Nach  Pettenkofer  und  Voit's  Versuchen8)  nahm  ein  Erwachsener  in  24 
ulen  in  der  Ruhe  708,9  Gr  Sauerstoff  auf  und  producirte  91 1,5  Gr  Kohlensäure 
nahe  500  Liter  Sauerstoff  auf  etwa  465  Liter  Kohlensäure ;  beim  Arbeiten 

ii  er  954,5  Sauerstoff  auf  und  producirte  1284,2  Gr  Kolüensäure ;  d.  i.  nahe  670 
r  Sauerstoff  auf  652  Liter  Kohlensäure.  Als  besonders  wichtiges  Ergebnis* 
>r  Versuche  ergab  sich  die  Thatsache,  dass  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  und 
Production  von  Kohlensäure  (und  Wasser)  sich  nach  der  Tageszeit  verschieden 
t;  dass  die  Sauerstoffaufnahme  Nachts  stärker  als  Tags,  die  Kohlensäureaus- 
idung  Tags  stärker  als  Nachts  ist,  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen : 


igeszeit 

Ruhetag 

Arbeitstag 

Ausge- 
schiedene 
Kohlen- 
säure 

Aus- 
geschie- 
denes 
Wasser 

Auf- 
genomme- 
ner Sauer- 
stoff 

Ausgeschie- 
dene 
Kohlen- 
säure 

Ausgeschie- 
denes 
Wasser 

Aufgenom- 
mener 
Sauerstoff 

*    »    •  • 

532,9  Gr 
378,6  „ 

344,4  Gr 
483,6  „ 

234,6  Gr 
474,3  „ 

884,6  Gr 
399,6  „ 

1094,8  Gr 
947,3  , 

294,8  Gr 
659,7  „ 

911,5  Gr 

828,0  Gr 

708,9  Gr 

1284,2  Gr 

2042,1  Gr 

954,5  Gr 

■ 

Sowie  nun  durch  Respiration  der  Menschen  und  Thiere,  wird  auch  durch  Ver- 
um) unserer  Heiz-  und  Leuchtmaterialien  Sauerstoff  consumirt,  und  es  erzeugt 
dafür  hauptsächlich  Kohlensäure  und  Wasserdampf;  1000  Gr  lufttrocknes  Holz 
ehren  nahe  1000  Gr  Sauerstoff  oder  etwa  3000  Liter  Luft,  und  geben  etwa  720 
r  Kohlensäure.  Die  Stearin-  oder  Wachskerze,  welche  wir  zur  Beleuchtung  an- 
den,  verzehrt  etwa  20  Liter  Sauerstoff  in  der  Stunde  und  giebt  15  Liter  Koh- 
inre;  die  Flamme  einer  guten  Oellampe  verzehrt  etwa  42  Gr  Oel  pro  Stunde, 
damit  80  Liter  Sauerstoff,  60  Liter  Kohlensäure  erzeugend,  während  eine  Gas- 
me,  welche  100  Liter  Gas  consumirt,  etwa  160  Liter  Sauerstoff  verbraucht  und 
jiter  Kohlensäure  bildet. 

Man  sieht,  dass  der  Verbrauch  an  Sauerstoff  bei  den  gewöhnlichsten  Processen 
•t  gering  ist ;  gehen  dieselben  in  einer  beschränkten  Atmosphäre  vor  sich,  wie 
■  in  einem  Zimmer,  wo  eine  grössere  Anzahl  Menschen  sich  aufhalten,  Kerzen 
tuen  u.  s.  w. ,  so  müssen  solche  Veränderungen  leicht  nachweisbar  sein  durch 
Veränderung  in  der  Zusammensetzung  der  Luft,  besonders  da  ein  erwachsener 
t*ch  in  der  Stunde,  nach  Seguin,  an  40  Gr  Wasserdampf  ausscheidet  (nach 
Unkofer  und  Voit  Tags  etwa  30.  bei  Arbeit  selbst  über  80  Gr,  s.  oben), 
»üsseruem  nichtflüchtige  und  flüchtige  organische  Substanzen,  die  bei  Anhäu- 
\  in  geschlossenen  Räumen,  Schulzimmern  u.  dergl.  dem  Geruch  leicht  bemerk- 
werden. Aeltere  Versuche  in  Hörsälen,  in  Theatern  u.  8.  w.  die  Abnahme  des 
emoffe  durch  den  Versuch  nachzuweisen,  konnten  wegen  der  mangelhaften 
hode  nur  durchaus  ungenügende  Resultate  geben.  Leblanc3)  bestimmte  den 
emoffnach  Dumas3)  und  Boussingault's  Verfahren  (8.  857);  er  erhielt  in 
Gr  trockner  Luft: 


l)  Aan.  ch.  phy».  [3]  8,  p.  129.  —   *)  Ann.  Ch.  Pharm.  141,  S.  299.    —    3)  Ann. 
PhP-  [3]  5,  p.  223;  37,  p.  373;  Ann.  Ch.  Pharm.   H,  S.  218;   Pharm.  Centr. 
0.  S.  93. 
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Sauer- 
stoff 


K'>h)rt" 


Palmentreibhaus  (Morgens)  

„  (Abends)  

Hörsaal  in  der  Sorbonne,  vor  der  Vorlesung  

„      „     „         „        nach  Schluss  der  Vorlesung  .  .  . 

Schlafzimmer  mit  Kamin  (Morgens)   .  . 

Frauensaal  in  Nötre-Dame  du  Rosaire  (gelüftet)  

p        „      (nach   längerem  Ge- 

schlossensein  

Mansardenschlafsaal  in  der  Salpetriere  

Saal  einer  Primärschule  mit  vollständiger  Ventilation  .  . 
„    ,         „  mit  unvollständiger  Ventilation 

Deputirtenkammer  (ventilirt)  

Komische  Oper,  Parterre  1  m  über  dem  Boden  

„  „     in  den  höchsten  Logen   ... 

Pferdestall,  geschlossen   

-  ventilirt  


22.96 
23,00 
22,43 
21,96 
22,94 
22.91 

22.72 
22,60 
22,84 


*>>> 


22,92 


verl  .■v: 


I.'v 

■v.; 


Lassaigne1)  fand  in  einem  kleinen  gut  geschlossenen  Hörsaale 

am  Boden  20,1  Vol.  ßauerstoff       0,55  Vol. 

an  der  Decke  19,8  „  0,62     .  , 

in  einem  Pferdestall  am  Boden  .  .   19,4     „  „  0,55  . 

an  der  Decke    20,0     ,  „  0,52  „ 

Die  freie  Luft  in  London  enthielt  in  10000  Vol.  nach  Roscoe  3,7  Vol.  K->iw4 
säure,  in  Kasernen  12  bis  14  Vol.,  in  angefüllten  Schulrämnen  24  bis  31  Toi  Ai 
der  Gallerie  eines  Theaters  fand  ßmith  20,4;  in  Parterre  20,7  Proc.  Sauerstoff 

Danach  ist  die  Abnahme  des  Sauerstoffs  in  Räumen,  wo  viel  Sqaentofl  <  -1 
Humirt  wird,  wohl  nachweisbar;  leichter  und  sicherer  als  die  Abnahme  des  S»m 
Htoflfs  ist  in  Wohnräumen  die  Zunahme  der  Kohlensäure  nachzuweisen. 

Breiting2)  hat  die  Luft  in  Schulzimmern  in  Basel  untersucht;  der  Rj 
des  Zimmers  betrug  251,6  cbm,  Fenster  und  Thüren  lu  qm;  die  Luft  enthielt  m 
dem  Beginn  des  Unterrichtes  um  ?s/4  Uhr  Morgens  in  10000  Vol.  22,1  Vol.  K  h-i 
säure,  war  bis  11  Uhr  auf  81,1  Vol.  gestiegen.  Nach  der  Pause  vou  11  bi«  :' 
Uhr  betrug  die  Kohlensäure  53.0,  und  stieg  bis  4  Uhr  auf  93.6  Vol: 
in  10000  Vol.  Luft. 

Dorner3)  hat  die  Luft  iu  verschiedeneu  öffentlichen  Gebäuden  Hhibmj 
auf  ihren  Kohlensäuregehalt  untersucht ;  die  beiden  Colonnen  zeigen  den  Gejj 
der  Luft  an  Kohlensäure  (a)  in  den  leeren  Räumen ,  und  (b)  nachdem  d*  ^ 
aammlung  geschlossen  ist: 

u 

Börse  0,80 


Stadttheater  (sehr  besucht)  0,86 


2,44  Proc.  Kohlensäure 
2,54 


(wenig  besucht)  1,56  1,60 

Thaliatheater  1,13  2,37 

Saal  der  Bürgerschaft  0,88  1,73 

Mädchenschulclasse  .  .  .  .  •   ....  1,30  5,05 

„    0,66  3,67 

Es  ist  nicht  gesagt,  ob  das  Verhältnis«  der  Kohlensäure  zum  Laftv.^ 
Gewichts-  oder  Volum verhältniss  ist;  es  ist  nur  angegeben  „Proc.*,  wabrheiiüKJ 
ist  es  Promille;  jedenfalls  zeigen  die  beiden  Zahlenreihen  die  relative  Zasül 
der  Kohlensäure. 

Nach  Pettenkofer  beträgt  der  Kohlensäuregehalt  in  100  Vol.  Luft  in  M^ 
räumen,  wo  man  noch  kein  Bedürfniss  des  Luftwechsels  fühlt,  zwischen  0,05  ■  i 
0,087  Vol.,  im  Mittel  0,07  Vol.  in  100.  —  Sobald  der  Gehalt  an  KohleaataM 
einem  bewohnten  Räume  0,1  Proc.  beträgt,  wirkt  die  Luft  auch  schon  auf  d*H 
ruch.  In  überfüllten  Räumen,  wo  längere  Zeit  viel  Menschen  dicht  rusam&^ri 
drängt  sind,  so  in  einem  überfüllten  Hörsaale  Lie big' s,  in  welchem  300M«*<4 
mehrere  Stunden  waren,  in  überfüllten  Wirthschaftalocalen  u.  dergl,  tt«#  * 


l)  J.  cbiiu.  med.  [3]  2,  p.  477,  751 ;   Pharm.  Centr.  1847.  S.  88.  —  *)  Dt.  Vir* 
jührMchr.  I.  öftentl.  Gesundheitspflege  1870,  S.  17.  —  *)  Dingl. 'pol.  J.  199,  S. 
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r»halt  an  Kohlensäure  auf  0,25  bis  gegen  0,4  Vol.  Kohlensäure  in  100.  In  über- 
ullten  rlicht  geschlossenen  Schlafsälen  und  8chulzimmern  steift  die  Kohlensäuremenge 
-Ibst  noch  hober.  Wenn  die  Luit  in  geschlossenen  mit  Menschen  überfüllten 
tauinen  einen  solchen  Gehalt  an  Kohlensäure  zeigt,  so  fühlen  wir  das  Athmen 
»c  Ii  wert ,  selbst  ein  kurzer  Aufenthalt  in  solchen  Räumen  giebt  uns  das  Gefühl 

körperlichen  Unbehagens;  und  es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  längerem 
mfenthalt  sich  nachtheilige  Einflüsse  für  die  Gesundheit  zeigen. 

Diese  Erscheinungen  sind  weniger  durch  die  Menge  der  Kohlensäure  als  durch 
Je  Anwesenheit  anderer  Stoffe  zu  erklären ;  die  Grubenarbeiter  arbeiten  in  Graben, 
reiche  selbst  mehr  als  1  Proc.  Kohlensäure  enthalten;  ein  grosser  Hund  erträgt 
ine  Atmosphäre  von  30 Vol. Kohlensäure  auf  70  Vol  Luft;  dagegen  ist  eine Atmo- 
phare,  welche  nur  1  Proc.  Kohlenoxyd  enthält,  für  Thiere  tödtlioh.  Wenn  wir  uns 
a  einem  mit  Menschen  überfüllten  Räume,  in  welchem  die  Kohlensäure  auf  0,4  oder 
\b  Proc.  gestiegen,  sehr  unbehaglich  fühlen,  so  hat  die  Quantität  der  Kohlensäure 
trohl  weniger  Schuld,  als  zumTheil  die  erhöhte  Temperatur,  besonders  die  grössere 
»(enge  Feuchtigkeit  und  die  flüchtigen  organischen  Substanzen,  welche  sich  in  der 
.u*geathmeten  Luft  finden  und  deren  Gegenwart  uns  der  Geruch  unzweifelhaft 
»igt:  und  nur  insofern  als  die  Menge  dieser  fremden  Stoffe  proportional  der 
tfenge  der  Kohlensäure  zunimmt,  giebt  die  Quantität  der  letzteren  uns  ein  Maas» 
ur  die  Menge  der  ersteren  und  überhaupt  für  die  Brauchbarkeit  einer  solchen 
Vtniosphäre  zum  Athmen  für  Menschen. 

Leblanc  fand  in  den  Schlafzimmern  der  Kasernen  in  einem  Cubikmeter  Luft 
\1  Gr  Wasserdampf ;  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  würde  die  Luft  10,5  Gr  Wasser 
nthalten  haben,  während  die  äussere  Luft  nur  3,3  Gr  Wasser  enthielt.  Bas  Vor- 
isudensein  von  organischer  Substanz  in  dieser  Luft  zeigt  sich  in  ihrem  Verhalten 
:?gen  Silber-  und  Goldlösung;  wird  das  in  solchen  Räumen  an  den  Fenstern  oder 
id  kalten  Gegenständen  condensirte  Wasser  gesammelt,  so  geht  es  in  Folge  des 
3ehaltes  an  organischer  Substanz  bald  in  Fäulniss  über. 

Die  Abnahme  an  Sauerstoff  und  Zunahme  an  Kohlensäure  in  der  Luft  bewohn  - 
u;r  Räume  ist  ungleich  geringer,  als  sie  sein  würde,  wenn  unsere  Zimmer  luft- 
iicht  verschlossen  wären;  aber  nicht  nur  durch  die  Spalten  der  Thüren  und  Fen- 
«er.  sondern  in  grösserem  Maassstabe  noch  durch  die  Wände  selbst,  welche  nach 
Pettenkofer's  Versuchen  (mögen  sie  von  Backstein  oder  von  natürlichem  Stein 
•ein.  mit  Mörtel  beworfen  oder  nicht)  im  trocknen  Zustande  in  hohem  Grade 
porös  «ind,  rindet  ein  fortwährender  Austausch  zwischen  den  Bestandteilen  der 
»ing^schlosaenen  und  der  äusseren  Atmosphäre  statt;  wir  haben  durch  diese  Poro- 
sität also  eine  natürliche  Ventilation,  die  für  gewöhnliche  Wohnräume  ausreicht, 
aber  nicht  hinreichend  ist  für  Schulen  und  überhaupt  für  solche  Räume,  wo  eine 
;'ros*e  Menge  Menschen  längere  Zeit  zusammmen  sich  aufhalten. 

Nach  Versuchen  muss  die  Menge  der  durch  Ventilation  zugeführten  Luft  in 
Krsnkensälen,  wo  sie  gut  und  geruchlos  bleiben  soll,  60  cbm  für  den  Kranken 
und  die  8tunde  betragen,  d.  i.,  da  ein  Mensch  in  der  Minute  im  Durchschnitt 
■>  Liter  Luft  ausathmet,  das  200fache  der  ausgeathmeten  Luft  (Pettenkofer). 

Bei  den  Verbrennungsprocessen  wird  wie  beim  Athmen  Sauerstoff  verwendet,  es 
biiriet  sich  dabei  Kohlensäure,  oft  aber  auch  viel  Kohlenoxyd,  und  auch  wohl  etwas 
Kohlenwasserstoff.  Es  ist  schon  oben  erwähnt,  welche  Mengen  Sauerstoff  unsere 
Leuchtstoffe  consumiren;  bei  ihrer  Verbrennung  bildet  sich  also  auch  Kohlensäure. 

Gorup-Besanez  und  Zooh  haben  nun  die  Zunahme  an  Kohlensäure  in  der 
Luft  bei  Verbrennen  von  verschiedenem  Leuchtmaterial  bestimmt ;  die  Oelbeleuch- 
tung  liefert  die  kleinste,  die  Gasbeleuchtung  die  grösste  Menge  von  Kohlensäure; 
bei  längerer  Brenndauer  nimmt  die  Kohlensäure  durchaus  nicht  im  geraden  Verhält- 
nis« der  Zeit  zu,  indem  der  natürliche  Luftwechsel  auch  zunimmt.  Nach  ihren 
Versuchen  (angestellt  in  einem  Zimmer  von  72  cbm)  berechnen  die  Verfasser  für 
•■inen  Raum  von  100 cbm  die  Zunahme  au  Volum  Kohlensäure  in  1000  Vol.  Luft: 

Petroleum    Leuchtgas  Oel 

1.  Stunde   0,93  0,71  0,54 

2.  „    1,45  1,34  1,04 

3.  „   1,78  1,51  1,19 

4.  .....  1,81  1,56  1,23 

Endlich  wird  auch  durch  die  Verwesung  der  organischen  Substanzen,  wie  sich 
*u  der  Luft  im  Erdboden  zeigt,  Kohlensäure  erzeugt,  und  auch  beim  Verwittern 
vieler  Mineralsubstanzen,  Kiese  n.  s.  w.  wird  Sauerstoff  absorbirt;  in  dem  Stollen 
einer  Braunkohlengrube  zu  Zserchen  bei  Halle  enthielt  die  Luft  am  Eingange 
20,9  Vol.  Sauerstoff,  während  seine  Menge  beim  Hineingehen  in  den  Stollen  ab- 
nahm,  und  vor  Ort,  d.  i.  an  den  Arbeitsstellen,  nur  16.2  Vol.  betrug;  umgekehrt 
nahm  der  Kohlensäuregehalt  auf  0,2  Vol.  in  100  zu. 
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Der  Stickstoff  der  Luft  verhält  sich  viel  indifferenter,  man  hat  oft  angenom 
men,  dass  er  kaum  eine  Veränderung  erleiden  könne;  Regnault  und  Reisft 
geben  als  Resultat  von  Versuchen  an,  dass  die  warmblütigen  Thier«  zuweilen 
Stickstoff  entwickeln,  zuweilen  ihn  aber  auch  absorbiren;  der  entwickelt*  8ückrt«i7 
beträgt  meistens  weniger  als  1  Proc.  vom  Gewichte  des  verzehrten  Saaerttoft 

Schönbein  giebt  an,  dass  wenigstens  das  Ozon  der  Luft  sich  unter  Einfhs 
von  Basen  mit  dein  Stickstoff  zu  Salpetersäure  vereinige.  Auch  nimmt  man  w. 
dass  die  Salpetersäure,  welche  wir  im  Gewitterregen  finden,  aus  den  Elemeomj 
der  Luft  unter  Einfluss  der  Elektricität  entstehe.  Cloez  l)  giebt  an,  dass  au»  at- 
mosphärischer Luft,  die  zuerst  durch  eine  Lösung  von  Kali,  dann  über  8cbw«el 
säure  geleitet  war,  bei  längerer  Berührung  mit  verschiedenen  porösen  Körpern 
wie  Bimsstein,  Thon  und  Kreide  u.  s.  w.,  bei  Gegenwart  von  Alkali  sich  talp* 
tersaures  Salz  bildet.  '  Ville2)  behauptet  nach  wiederholten  Versuchen,  da»  dv- 
Pflanzen  auch  den  freien  Stickstoff  der  Atmosphäre  aufnehmen  und  ihn  in  Salp» 
tersäure  verwandeln,  welche  dann  zur  Ernährung  der  Pflanzen  verwendet  wir! 
Boussingault8)  hatte  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss  gezogen,  dass  die 
ihm  untersuchten  Pflanzen  keinen  freien  Stickstoff  assimiliren.  Chevreul1)  be- 
hauptet in  einem  Berichte  über  Ville's  Versuche  an  die  Academie  die  Richtigkeit 
der  Assimilation  des  freien  Stickstoffs,  Lawes  und  Gilbert  schliessen  dagegen  »a? 
ihren  Versuchen,  dass  die  Pflanzen  den  freien  Stickstoff  der  Atmosphäre  nicht 
aufnehmen  und  verändern. 

Die  auf  so  mannigfache  Weise  aus  dem  Sauerstoff  der  Atmosphäre  sich  büdetd* 
Kohlensäure  ist  nun  auch  Umänderungen  unterworfen ;  sie  nimmt  an  manchen  Ca 
Setzungen  von  Mineralsubstanzen,  Verwitterungen,  Auflösen  u.s.  w.  Theil,  and  be- 
dingt hier  vielfach  die  Zersetzungen ;  von  besonderer  Wichtigkeit  ist  sie  fe  <&p 
lebenden  Pflanzen ;  diese  nehmen  Kohlensäure  auf,  zerlegen  in  ihren  grünen  The. 
len  dieselbe  unter  Einfluss  des  directen  Sonnenlichtes;  sie  assimiliren  den 
stoff,  und  geben  das  Sauerstoffgas  der  Atmosphäre  zurück,  aus  welcher  es  rtamni 
Grüne  Blätter,  besonders  fleischiger  Pflanzen  (von  Agave 

Arten)  in  Kohlensäure  haltendes  Wasser  gebracht,  entwickeln  im  Sonnenlicht  kWiai 
Bläschen  von  reinem  Sauerstoff,  während  sich  gleichzeitig  geringe  Menden  Ozon  bikta 
(Daubeny).  Ob  der  Wasserdampf  durch  die  Pflanzen  in  ähnlicher  Weise  unter  At- 
scheidung  von  Sauerstoff  zersetzt  wird,  ist  nicht  nachgewiesen,  aber  nicht  unwahr 
scheinlich. 

Dieselbe  Veränderung  wie  die  freie  Atmosphäre  erleidet  nun  diejenige  Loft 
welche  im  Wasser  gelöst  enthalten  ist;  der  Sauerstoff  derselben  dient  den  im  Wal- 
ser lebenden  Thieren  zum  Athmen,  im  luftfreien  Wasser  ersticken  sie  schnell,  fcr 
Sauerstoff  wird  weiter  auch  von  den  todten  Thier-  und  Pflanzenkörpern  atf 
genommen,  welche  damit  Kohlensäure  bilden,  die  ihrerseits  wieder  von  den  ic: 
Wasser  lebenden  Pflanzen  bei  Einfluss  von  Sonnenlicht  zersetzt  wird  unter  At 
seheidung  von  Sauerstoff;  bei  lebhafter  Vegetation  im  Wasser  bemerkt  man  dato 
oft  starke  Entwickelung  von  Sauerstoff  und  zwar  in  süssem  Wasser  wie  im  Meer- 
wasser.  Im  ruhigen  Meerwasser  stehende  Algen  bedeckten  sich  unter  Einfluß 
von  directem  Sonnenlicht  mit  kleinen  Luftblaschen,  welche  55  Proc.  Sauer*tü 
enthielten ;  die  in  den  Knoten  der  Algen  selbst  enthaltene  Luft  enthielt  Monrw 
17  Proc.,  bei  Sonnenlicht  36  Proc.  8auerstorT  (Aime  *). 

Ausgedehnte  Untersuchungen  über  den  Einfluss  des  Lichtes  und  der  organ:- 
sehen  Substanzen  auf  die  Zusammensetzung  der  im  Wasser  enthaltenen  Luft 
von  Morren6)  angestellt.  Er  fand,  dass  der  Sauerstoffgehalt  in  süssem  Wa**r 
bei  Gegenwart  einer  grünen  organischen  Materie  (nach  ihm  nicht  Conferven,  ku 
dem  ein  Thier,  Enchelis  monadina  virescens  subsphärica)  je  nach  Einfluss  des  Liebte 
nnd  der  Temperatur  wechsele,  und  ebenso  in  umgekehrtem  Verhältnis!  zum  Sauer- 
stoff sich  die  Menge  der  Kohlensäure  ändere ;  das  Wasser  enthielt  im  normalem 
Zustande  in  100  Luft  etwa  4  bis  6  Vol.  Kohlensäure  und  30  bis  32  Vol.  Sauerstoff. 
Bei  hellem  Sonnenlichte  stieg  der  Sauerstoff  hier  über  50  bis  56  Proc.,  selbst 
zu  61  Proc,  während  die  Kohlensäure  gleichzeitig  2  bis  3  Vol.  betrug;  der  8au?r 
stoffgehalt  ist  des  Morgens  am  geringsten,  Nachmittags  am  grössten,  er  betru*. 
z.  B.  9.  August  7  Uhr  Morgens  24  Proc,  Abends  5  Uhr  60  Proc;  Kohleniaur 
Morgens  6,  Abends  1  Proc.   Nach  kaltem  Wetter  verschwindet  oft  schnell  dw 


»)  Compt.  rend.  41,  p.  935;  Pharm.  Centr.  1855,  8.  318.  —  *)  Compt  read.  31, 
p.  578;  34,  p.  464,  650;  38,  p.  705,  723  ;  Ann.  ch.  phys.  [3]  49,  p.  168;  Cbem.  Castf. 
J856,  S.  622.  —  »)  Ann.  ch.  phys.  [3]  41,  p.  5:  Compt.  rend.  38,  p.  580,  717.- 
4)  Compt.  rend.  41,  p.  757.  —  5)  Ann.  ch.  phys.  [3]  2,  p.  55.  —  •)  Ann.  cb.  phrfc  \A 
1,  p.  456;  12,  p.  5;  Jterz.  Jahrefiber.  22,  S.  225;  2b,  S.  51. 
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o«  Substanz  und  dann  steigt  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft  im  Wasser  auf 
■ir  als  20  Proc.,  während  der  Sauerstoffgehalt  unter  20  Proc.,  fällt ;  solche  At- 
«pbäre  wirkt  dann  für  das  tbierische  Leben  tödtüch.  —  Die  Luft  im  Meerwas- 
erleidet  ganz  analoge  Veränderungen,  wie  die  im  süssen  Wasser,  doch  sind 
e  deutlicher  bemerkbar  bei  ruhigem  Wetter  als  bei  Wind.  Der  Sauerstoff- 
alt in  100  Vol.  Luft  im  Meerwasser  wechselt  nach  der  Stärke  des  Lichtes 
sehen  31  und  39  Proc.;  da  aber  das  Meer  bei  klarem  Wetter  viel  mehr  Luft 
»*t  enthält  als  bei  trübem,  so  enthält  1  Liter  Meerwasser  von  5,4  bis  9,7  cbcm 
ersten*  je  nach  der  Stärke  des  Lichtes ;  in  einem  eingeschlossenen  mit  See- 
*er  gefällten  Graben  enthielt  1  Liter  Wasser  sogar  je  nach  der  Stärke  des 
nenüchtes  4  bis  14  cbcm  Sauerstoff.  Aus  dem  <sehr  sauerstoffreichen  Wasser 
t  ein  Theil  dieses  Gases  natürlich  durch  Diffusion  in  die  Atmosphäre,  und  bei 
grem  Wetter  enthält  daher  die  Luftschicht  unmittelbar  über  dem  Wasser  23 
24  VoL  Sauerstoff. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  im  Wasser  nimmt  ab  mit  Abnahme  der  lebenden 
rnien,  und  verschwindet  endlich,  indem  er  durch  die  Thiere  wie  durch  die  todten 
juen  zur  KobJensäurebildung  verbraucht  wird ;  mit  dem  Verschwinden  der 
»nden  Pflanzen  hört  daher  auch  alsbald  das  thierische  Leben  im  Wasser  auf. 

Wir  sehen  also  in  der  freien  Atmosphäre,  wie  in  der  im  Wasser  gelösten  Luft, 
gleiche  Beziehung  zwischen  Thier,  Pflanze  und  atmosphärische  Bestand theile. 

Pflanze  entzieht  der  Atmosphäre  die  Kohlensäure,  zerlegt  diese,  den  Kohlen- 
F  assimilirend,  und  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  wieder  zuführend.  Der  Koh- 
toff  der  Pflanze  stammt  also  aus  der  Kohlensäure  der  Atmosphäre;  wenn  wir 
er  das  Holz  verbrennen ,  so  geben  wir  der  Atmosphäre  die  ihr  entnommene 
ilensäure  zurück. 

Das  Thier  consumirt  seinerseits  die  Pflanze;  der  Kohlenstoff  der  letzteren  geht 
ien  Thierkörper  über;  der  Kohlenstoff  des  Thierreiches  stammt  also  zunächst 

der  Pflanze,  und  geht  durch  den  Athmungs-  wie  durch  den  Verwesungsprocess 
cli  Aufnahme  von  atmosphärischem  Sauerstoff  wieder  in  Kohlensäure  über; 
ie  die  Pflanze  würde  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre  nach  und  nach  in  Kohlen- 
re  verwandelt  und  dadurch  das  thierische  Leben  unmöglich  gemacht  sein  ,  wie 
<  bald  in  der  eingeschlossenen  Atmosphäre  des  Wassers  der  Fall  ist.  Das  Be- 
sen der  Pflanzenwelt  kann  daher  ohne  thierisches  Leben  gedacht  werden,  um* 
.ehrt  ist  aber  das  thierische  Leben  an  die  Pflanze  gebunden.  Der  Anbau  von 
MUftn  macht  daher  Gegenden  bewohnbar,  und  mit  Aufhören  des  Pflanzen lebens 
rdeo  bisher  bewohnte  Gegenden  bis  zu  einem  gewissen  Grade  unbewohnbar, 
r  Kohlenstoff  macht  also  eineu  Kreislauf;  aus  der  Atmosphäre  geht  er  in  die 
atize,  von  dort  in  den  Thierkörper,  uud  von  hier  gelangt  er  in  die  Atmosphäre 
iick.  Wir  haben  in  der  Atmosphäre  eine  gewisse  Menge  Kohlenstoff  als  Vor- 
ii,  der  die  Zunahme  der  lebenden  Wesen,  Pflanzen  und  Thiere  möglich  macht, 
r  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Es  treten  hier  aber  noch  andere  Quellen 
',  welche  das  Quantum  an  Kohlenstoff  auf  unserer  Erdoberfläche  beständig  ver* 
hren.   Verschiedene  Thatsacheu  lassen  uns  nicht  zweifeln,  das«  in  einer  frühe- 

Periode  der  Erdbilduug,  zu  einer  Zeit  als  noch  kein  Thier  die  Erde  bewohnte, 
e  durch  eine  höhere  Temperatur  begünstigte  üppige  Inselvegetation  die  freie 
loberflache  bedeckte;  Pflanzen  von  für  die  Jetztzeit  riesenhaften  Dimensionen 
den  den  ihnen  nöthigen  Kohlenstoff  in  der  sehr  kohlensäurereichen  Atmosphäre, 
■h  dem  Absterben  gelangte  nur  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  derselben  als  Kohlen- 
ire wieder  in  die  Atmosphäre  zurück ;  ein  grosser  Theil  ward  im  Inneren  der 
1p  in  der  Form  von  Anthracit,  Steinkohle  und  Braunkohle  aufgespeichert,  in 
Richer  Weise  wie  wir  noch  heutigen  Tages  Torf  sich  bilden  sehen ;  für  jeden 
'>ü\fUB8  Kohle  (von  der  Beschaffenheit  der  Spliutkohle  von  Newcastle),  welche 
■i  ablagerte,  wurden  der  Luft  1800  Cubikfuss  Kohlensäure  entzogen,  und  dafür 
*  »o  viel  Sauerstoffgas  zugeführt  (Lieb ig).  Dadurch  ward  die  Atmosphäre  also 
•h  and  nach  ärmer  an  Kohlensäure,  aber  reicher  an  Sauerstoff,  und  so  konnte 

Erde  für  Thiere  und  zuletzt  für  den  Menschen  bewohnbar  werden.  Wenn  wir 
rt  diese  Kohleulager  verbrennen ,  so  stellen  wir  die  Kohlensäure  her,  die  als 
che  in  früheren  Zeiten  der  Erdbildung  in  unserer  Atmosphäre  war,  und  wir 
vchen  es  dadurch  möglich,  dass  die  Pflanzenmasse  auf  der  Oberfläche  sich  ent- 
"echend  vermehrt,'  wodurch  dann  auch  die  Zunahme  der  Thierwelt  ermöglicht 
fd.  Wenn  wir  endlich  noch  bedenken,  dass  auch  Kohlensäure  in  grosser  Menge, 
äl»  in  Folge  vulcanischer  Thätigkeit,  theils  aus  unbekannten  Quellen  aus  dem 
aeren  unserer  Erde  dringt,  so  können  wir  annehmen,  dass  die  Zahl  der  Erd- 
wobner,  der  Pflanzen  und  Thiere,  noch  fortwährend  wachsen  kann  und  wird. 

Die  Frage,  ob  das  Gesammtquantum  des  Sauerstoffs  in  der  Atmosphäre  in 
tge  der  bedeutenden  Consumtion  nach  und  nach  sich  etwa  vermindere,  lässt  sich 
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für  jetzt  experimentell  nicht  entscheiden,  was  sich  aufs  überzeugendste  autdenZaii 
lenverhältnissen  erkennen  lässt,  die  Poggendorff  in  folgender  Weise  nmnuDP? 
stellte.  Das  ganze  Volumen  der  trocknen  Atmosphäre  lässt  sich  —  9307500  CWk 
meilen  annehmen ;  der  8auerstoff  für  sich  wäre  =  1 954570  Cubikmeilen .  d«u  <m 
ein  Cubus  von  etwa  125  Meilen  Seite,  wonach  das  Gewicht  des  letzteren  1  Tnlli^ 
Kilogramm  betrüge  (s.  8.  867).    Ein  erwachsener  Mensch  verzehrt  ,  nach  den 
gaben  von  Lavoisier  und  Davy,  in  24  Stunden  etwa  26,04  Cubikfa»  Sauerstoff, 
im  Jahre  also  9505,2  Cubikfuss.    Die  gesammte  Menschheit  zu  1200  Mühoneu 
geschlagen,  verbraucht  hiernach  in  einem  Jahre  etwas  über  1 1  Billionen  Cubikta 
oder,  da  eine  Cubikmeile  11919500  Millionen  CubiJifuss  ist.  nahezu  1 
Lebten  immer  1200  Millionen  erwachsener  Menschen  auf  der  Erde,  und  kömitri 
sie  den  jetzt  vorhandenen  Sauerstoff  bis  auf  dns  letzte  Atom  verzehren,  vo  viri« 
dieser  für  2  Millionen  Jahre  ausreichen.    Wäre  seit  Adam's  Zeiten  immerfort  & 
gleiche  Anzahl  Menschen  dagewesen,  so  würden  sie  bis  jetzt  nicht  einmal 
des  vorhandenen  Sauerstoffs  verbraucht  haben,  das  ist  eine  Grösse,  die  rieb  aas-w 
Analysen  entzieht.    Ein  einziges  Zehntelprocent  des  atmosphärischen  Bauern  4i 
reicht  hin  ,   das  gesammte  Menschengeschlecht  vielleicht  auf  10000  Jahre  nLi 
Sauerstoff  zu  versorgen.    Wenn  nun  auch  der  zum  Athmen  der  Thiere,  ru  Vr 
brennungen  u.  s.  *w.  verwendete  Sauerstoff  das  Neunfache  beträgt,  so  ward*  ü 
Abnahme  in  1000  Jahren  erst  V,0  Proc.,  oder  in  10000  Jahren  1  Proc.  betrag, 

Unsere  ältesten  brauchbaren  Analysen  sind  kaum  etwas  mehr  ab  50  Jahn» 
alt ;  dass  sie  nicht  im  Stande  wären,  eine  verhältnissmässige  Abnahme  de»  S*c*r 
stoffs  in  der  Atmosphäre  nachzuweisen,  selbst  wenn  die  Pflanzen  nicht  ru  gJeif 
Zeit  auch  wieder  Sauerstoff  regenerirt  hätten,  und  wenn  selbst  der  Verbca**  u 
Sauerstoff  auf  1  Proc.  in  1000  Jahren  stiege,  ist  nach  dem  Vorigen  klar,  ü  m*i 
trotz  der  vervollkommneten  Hülfsmittel  der  neuesten  Zeit  den  Sauerstoff  doch  nid' 
auf  0,0001  genau  bestimmen  kann. 

Da  der  der  Atmosphäre  entzogene  Sauerstoff  grössteutheils  in  KohWimur. 
verwandelt  wird,  so  fragt  sich,  ob  vielleicht  der  Kohlensäuregehalt  der  1/ift  eua 
Veränderung  erfährt.  Die  Gesammtmenge  der  Kohlensäure  in  der  AunocpLüf 
nach  8aus8ure  dieselbe  im  Mittel  zu  0,0004  Vol.  angenommen,  berechnet  «ch  c 
3862  Cubikmeilen  (Poggendorff);  durch  das  Athmen  der  Menschen,  ihre  Aaad 
zu  1200  Millionen  angeschlagen,  würden  jährlich  nahe  1,0  Cubikmeile  Kohlen»^ 
erzengt ;  nimmt  man  nun  die  durch  Verbrennung  und  Verwesungsprooes«,  dor.ii 
das  Athmen  der  Thiere  erzeugte,  und  aus  anderen  Quellen  stammende  Kohkv 
säure,  freilich  ganz  willkürlich,  nahe  lOmal  so  hoch,  so  beträgt  die  jährlich* -L- 
zeugung  an  Kohlensäure  in  runder  Zahl  10  Cubikmeilen,  und  in  385  Jai™ 
müsste  dann  der  Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  sich  verdoppelt  haben.  Surr 
man  nach  den  Versuchen  von  Pettenkofer  und  Voit  (S.  871)  an,  das«  ein  Er- 
wachsener 911  resp.  1248  Gr  Kohlensäure  täglich,  im  Mittel  also  etwa  HOOGr.  !. 
pro  Jahr  400  Kilogramm  Kohlensäure  producirt,  1200  Millionen  Menschen  folffe« 
also  etwa  480000  Millionen  Kilogramm  Kohlensäure  produciren ;  dieses  Qusnta 
verhält  sich  zu  der  Gesammtmenge  der  in  der  Atmosphäre  vorhandenen  Kohip 
säure  (8.  867)  wie  1  :  6250.  Nimmt  man  die  gesammte  jährliche  Producüon  i*1 
Kohlensäure  zu  5  Billionen  Kilogramm,  so  würde  doch  erst  in  600  Jahren  derGefctf 
der  Atmosphäre  an  Kohlensäure  doppelt  so  gross  sein  wie  jetzt.  Wie  gesagt  k^J 
das  nicht  der  Fall  sein ;  wir  haben  Ursache  anzunehmen,  dass  der  Gehalt  an  Kohl*:- 
säure  früher  sogar  ein  grosserer  war  als  jetzt  ;  ob  die  Menge  an  Kohlensäure  c  -  ; 
stetig  abnimmt,  darüber  erhalten  wir  durch  unsere  Untersuchungen  keine  Gw* 
heit;  dagegen  wissen  wir,  dass  die  absolute  Menge  an  Kohlenstoff  eine  sehr  be- 
tende ist,  dass  wir  hier  wenigstens  1400  Billionen  Kilogramm  Kohlenstoff  haV:, 
das  ist  mehr  als  in  allen  Pflanzen  und  in  allen  bekannten  Braun-  und  8teinkohir.; 
lagern  enthalten  ist  (Lieb ig).  Es  ist  also  Thatsache,  dass  verschiedene  chemisch 
Processe  auf  unserer  Erde  in  entgegengesetzter  Weise  auf  die  Atmosphäre  « 
wirken ;  die  dadurch  bewirkten  Schwankungen  bezüglich  des  einen  oder  de* « 
deren  Bestandteiles  der  Atmosphäre ,  mögen  sie  an  und  für  sich  quantitatiT  *er 
bedeutend  sein,  können  sich  wegen  des  grossen  Quantums  der  Atmosphäre  »■ 
doch  selbst  in  Jahrtausenden  kaum  bemerklich  machen. 

Atom.  Die  nähere  Betrachtung  der  physikalischen  und  chemischen  N»rr 
erscheinungen  führt  zu  der  Annahme,  dass  die  Materie  den  Baum  nicht  ««^ 
erfüllt,  sondern  auB  äusserst  kleinen  von  einander  getrennten  Theilchen  bestell-, 
welche  weder  mit  mechanischen  noch  chemischen  Hülfsmitteln  weiter  zerlegt  *w 
den  können.  Diese  kleinsten  Theilchen  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Atoat* 
(von  ätopot,  un zerschneidbar).  Die  atomistische  Hypothese  ist  eine  sehr  slw 
Schon  die  Philosophen  der  Griechen  und  Römer,  besonders  Leucipp,  Dsmocm 


Digitized  by  Google 


Atom. 


877 


id  Epicur,  bedienten  sich  derselben  bei  philosophischen  Betrachtungen,  aber 
st  nachdem  man  erkannt  hatte,  ürss  die  Körper  sich  immer  nach  bestimmten 
»hlen Verhältnissen  mit  einander  verbinden,  nachdem  von  Dalton  l)  (1804  bis 
<.•$)  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  entdeckt  war,  wurde  von  demselben 
rscher  mit  dem  Worte  Atom  ein  bestimmter  klarer  Begriff  verbunden,  welcher 
itdem  die  Grundlage  geworden  ist ,  auf  welcher  alle  physikalischen  und  Chemi- 
en Betrachtungen  fusaen.  Während  man  früher  im  Allgemeinen  die  Masse 
er  Atome  als  gleichartig  angenommen  und  die  Verschiedenartigkeit  der  Körper 
r  au«  der  verschiedenen  Zusammenfugung  der  Atome  erklärt  hatte,  sind  nach 
ilton  die  Atome  jedes  Elementes  verschiedenartig.  Durch  die  Anziehung  und 
jeinanderlagerung  der  Atome  verschiedener  Elemente  entstehen  sogenannte 
«Ammengesetzte  Atome,  die  Atome  chemischer  Verbindungen,  welche  mit  chemi- 
ben  Hülfsmitteln  wieder  in  Elementaratome  zerlegbar  sind.  In  neuerer  Zeit 
indet  man  bei  chemischen  Betrachtungen  das  Wort  Atom  nur  auf  solche 
tin«te  Theilchen,  welche  auch  durch  chemische  Hülfsmittel  nicht  weiter  zerleg- 
r  sind,  also  Äuf  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente  an  und  unterscheidet  von 
m  Br  griffe  des  Atoms  den  eines  Molecüls,  worunter  man  das  kleinste,  mit 
pchanischen  Mitteln  nicht  weiter  theilbare  Theilchen  einer  chemischen  Ver- 
ödung versteht,  welches  aber  durch  chemische  Mittel  noch  weiter  zerlegbar  ist» 


l)  Dalton,  New  system  of  chemical  philosophy.  —  2)  Prout,  Annnls  to  Philos. 
115.  6*,  p.  321.  —  8)  Stas,  Recherche»  sur  les  rapporta  reciproques  des  poids  atomiques 
d  Nouvelles  recherches  sur  les  lois  des  proportions  chimiques  sur  les  poids  atomiques  et 
ar  rapporta  mutuels.  In  deutscher  Uebersetxung :  J.  S.  Stas,  Untersuchungen  über 
e  Gesetze  der  ohemischen  Proportionen ,  über  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen 
»rhiltnisse.  Heber  setzt  von  Dr.  L.  Aronstein.  Leipzig  1867.  —  4)  Gay-Lussac  und 
umboldt,  J.  de  Phys.  60,  p.  129.  —  6)  Gay-Lussac,  Mem  de  1  a  soc  d'Arcueil  2. 
207.  —  «)  Avogadro,  J.  de  Phys.  73,  p.  58.  —  7)  Dulong  u.  Petit,  Ann.  cb. 
iys.  10,  p.  395.  —  8)  Regnault,  Ann.  ch.  phys.  [2]  73,  p.  5;  [3]  1,  p.  129;  [3]  9, 
m.  —  •)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3,  S.  1,  289.  —  10)  Winkler,  J.  pr. 
bem.  102,  S.  273.  —  «)  B unsen,  Pogg.  Ann.  141,  S.  1.  —  12)  Mendelejeff,  Ann. 
■.  Pharm.  Suppl.  8,  S.  178.  —  1S)  Weber,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  5,  S.  303.  — 
')  Dornas,  Ann.  ch.  phys.  [3]  55,  p.  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  20.  —  l*)  Pelouze, 
ompt  rend.  20,  p.  1014;  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  204.  —  16)  Berzelius,  Schweigg. 
Dorn.  23,  S.  172.  —  17)  Marignac,  Arch.  ph.  nat.  8,  p.  269;  Ann.  Ch.  Pharm.  68, 
».  212.  —   ,B)  Awdejev*,  Pogg.  Ann.  56,  S.  106.  —  ")  Weeren,  Pogg.  Ann.  92, 

91.  —  *°)  Klatzo,  Dissertation.  Dorpat  1868;  Zeitschr.  Chem.  [2]  5,  S.  129.  — 
')  Berzelius,  Pogg.  Ann.  19,  S.  300;  Lehrb.  5.  Aufl.  3,  S.  1187.  —  M)  Berzelius, 
*hrb.  5.  Aufl.  3.  —  2S)  Marignac,  Biblioth.  univ.  de  Geneve.  47,  p.  357.  —  24)  v. 
lauer,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Acad.  mathem.  naturw.  Kl.  25,  S.  118.  —  25)  Lenssen, 
.  pr.  Chem.  79,  S.  281.  —  a6)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  109,  S.  1.  —  27)  Johnson  u. 
illen,  Sil!.  Am.  J.  [2]  35,  p.  94.  —  M)  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  26, 

461;  31,  S.  257;  50,  S.  237.  —  29)  Bunsen,  Ann.  105,  S.  40.  —  »)  Rammeis- 
«r?>  Pogg-  Ann.  108,  S.  40.  —  81)  Berzelius,  Ann.  ch.  phys.  91,  p.  102.  — 
*)  J.  Marignac,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  272.  —  83)  Penny,  Phil.  Trans.  4,  p.  129.  — 
*)  Maumene,  Ann.  ch.  phys.  [3]  18,  p.  41.  —  **)  Peligot,  Ann.  ch.  phys.  [3]  12, 
»  528.  —  *>)  Berlin,  Ann.  Ch.  Pharm.  56,  S.  207;  60,  S.  182.  —  «)  Siewert, 
Jeitavhr.  f.  d.  ges.  Naturw.  17,  S.  530.  —  M)  Marignac,  Ann.  ch.  phys.  [3]  38,  p.  148. 

-  ")  Zschiesche,  J.  pr.  Chem.  104,  S.  174;  107,  S.  65.  —  40)  Erk,  Jenaische 
lensthr.  6,  S.  299;  Zeitschr.  Chem.  (N.  F.)  7,  S.  100.  —  41)  Davy,  Phil.  Trans.  102, 
k  181.  —  42)  Svanberg  u.  Norlin,  Aun.  Ch.  Pharm.  50,  S.  432.  —  4S)  Erdmann 
i.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  1.  —  44)  Berzelius,  Ann.  Ch.  Pharm.  50,  S.  432. 

-  45)  Bahr  u.  Bunsen,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  1.  —  4e)  Louyet,  J.  pr.  Chem.  47, 
1.  104.  —  47)  Berzelius,  Jahresber.  25,  S.  41.  —  48)  Levol,  Ann.  ch.  phys.  [3]  30, 
»-  355.  —  4*)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  13,  S.  435.  —  M)  Marignac,  Bibl.  univ.  de 
to*ve.  46*,  p.  367.  —  61)  Oibbs,  Sill.  Am.  J.  [2j  25,  p.  438.  —  62)  Russell,  Chem. 
Jcc.J.  [2]  1,  p.  51;  7,  p.  294.  —  M)  Schneider,  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  336;  Pogg. 
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Ch  Pharm.  38,  S.  160.  —  61)  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  159.  — 
")  Liebig  u.  Redtenbacher,  Ann.  Ch.  Pharm.  38,  S.  116.  —  M)  Berzelius,  Pogg. 
Ann.  8,  S.  182.  —  <0)  Erdmann  u.  Marchand,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  385.  —  «)  Her- 
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Eid  Stück  Kreide  z.  B.  wird  durch  mechanische  Mittel  bis  zur  ürero* 
Theilbarkeit  getheilt,  immer  noeh  Kreide  bleiben,  über  das  kleinst«  Theikaq 
Kreide,  das  Molecül  Kreide,  ist  durch  chemische  Mittel  noch  weiter  theül« 
denn  es  besteht  au« -  Atomen  der  drei  Elemente  Kohlenstoff,  Sauerstoff  ojj 
Calcium. 

Unter  Atom  verstehen  wir  deshalb  die  kleinste,  mechanisch  nnd  chwnwdJ 

8.  74.  —  67)  Svanberg  u.  Struve,  J.  pr.  Cheni.  44,  S.  257.  —  •*)  Berlin,  J  j, 
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p.  257;  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  220.  —  106)  Lamy,  Compt.  rend.  55,  p.  83«;  Am  ü 
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p.  189;  Ann.  Ch.  Pharm.  42,8. 286.  —  10e)  Wert  heim,  J.  pr.  Chem.  29,  S.  209.  -  m)lv 
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"•)  Herrmann,  J.  pr.  Chem.  31,  S.  77.  —   ,a<J)  Ampere,  Lettre  a  M.  le  ewat* 
thollet;  Ann.  chim.  90,  p.  43.  —  m)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  56,  p.  891;  Ar 
Ch.  Pharm.  127,  S.  274.  —  iaä)  M itscherlich,  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  15s.  - 


las)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  49,  p.  239;   Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  4i  - 

49,  p.  799.  — 

J.  pr.  Chem.  35,  S.  203.    —    ™6)  Soret,  Compt.  rend.  61,  p.  941;  64,  p.  9i>4.  - 


184j  Bineau,  Compt.  rend.  49,  p.  799.  —  laR)  Regnaalt,  Compt.  rend.  20,  p  vT; 


187J  Dumas,  Ann.  ch.  phys.  [2]  36,  p.  83.  —  ia8)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  Ä 
p.  369;  J.  pr.  Chem.  41,  S.  368.  —  1M)  Wanklyn  u.  Robinson,  Lood.  k.  Soc.  Pr/ 
/2,  p.  507;  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  10.  —  lso)  Pebal,  Ann.  Ch.  Pb»nn.  123,  S.  1.« 
—  ">)  Deville,  Compt.  rend.  62,  p.  1157;  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.166.  —  Tkir 
Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  129.  —  ,3a)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  209;  50,  S  :: 
92,  S.  1;  96,  S.  153  u.  303;  97,  8.  374;  98,  S.  367;  100,  S.  19;  125,  S.  371.- 
l88)  Buff,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  129.  —  1S4)  Schilf,  Ann.  Ch.  Pharm  bJ' 
S.  64;  112,  8.  88.  —  ,8B)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  45,  p.  821;  Ans.  U 
Pharm.  105,  S.  213.  —  l36)  KekulA,  Compt.  lend.  58,  p.  510.  —  Buft,  Gnz. 
lehren  d.  theoret.  Chem.  1866;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  159;  Blonntrisd.  i- 
Chemie  der  Jetztzeit  1869.    —  Erlenmeyer,  Lehrb.  d.  organ.  Chem.  S.  44.  - 

,89)  Friedel,  Berl.  Ber.  2,  S.  60,  747;  Compt  rend.  73,  p.  497,  1011.   -  M0)  Tr<«' 
u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  73,  p.  563.  —   141)  Ludwig,  Ber.  d.  dt.  che».  (**  i 
S.  232.    —    149)  Pettenkofer,  Anz.  d.  Bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  1850.  S.  261 
Dumas,  Compt.  rend.  45,  p.  709;  46,  p.  951  u.  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  74. 
S.  324.  —  144)  Kremers,  Pogg.  Ann.  85,  S.  56;  99,  S.  G2.    -    Ub)  Gladstone.  fti 
Mag.  [41  5,  p.  313.  —  "«)  Cooke,  Sill.  Am.  J.  [2]  17,  p.  387.  —  I47)  Odlia*.  T 
Mag.  |4]  13,  p.  423  u.  480.  —   148)  Lea,  Sill.  Am.  J.  [2>  29,  p.  98;  34,  p.  J»7.  - 
«»)  L.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  7,  S.  354.  —  ,6°)  Mendelejeff,  Anii.Ch.rW- 
Suppl.  8,  S.  133.  —         BaumhaucrT '  Beziehungen  zwischen  den  Atotn^wicht« 
der  Nutur  der  chemif>chen  Elemente.  1870. 
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untbeilbare  Menge  eine«  Elementes,  welche  in  irgend  einer  chemischen  Verbin- 
dung enthiüteu  ist,  unter  Molecül  dagegen  die  kleinste,  mechanisch  nicht  weiter 
zerlegbare  Menge  der  Verbindung  selbst. 

Atomgewicht  —  Moleculargewicht.  Jedem  Atom  und  jedem  Molecül 
kommt  ein  bestimmtes  unveränderliches  Gewicht  zu,  welches  man  mit  dem 
Namen  Atomgewicht  resp.  Moleculargewicht  bezeichnet.  Das  Molecular- 
**wicht  ist  die  Summe  der  Gewichte  der  einzelnen  in  der  Verbindung  euthalte- 
d?d  Atome.  Es  ist  nicht  möglich,  das  absolute  Gewicht  der  Atome  und  Molecüle 
ru  ermitteln,  aber  man  kann  die  relativen  Gewichte  derselben  bestimmen,  indem 
man  für  das  Atom  irgend  eines  Elementes  ein  bestimmtes  Gewicht  annimmt  und 
ilanuif  die  Gewichte  aller  anderen  Atome  und  Molecüle  bezieht.  Welches  Ele- 
ment hierbei  als  Ausgangspunkt  gewählt  und  wie  gross  das  Atomgewicht  dessel- 
t*n  angenommen  wird,  ist  in  wissenschaftlicher  Beziehung  gleichgültig.  Dalton1), 
welcher  zuerst  die  Atomgewichte  zu  bestimmen  suchte,  ging  dabei  vom  Wasser- 
stoff ans  und  nahm  dessen  Atomgewicht  =  1  an.  Später  hat  Berzelius,  dem 
irir  vorzugsweise  die  erste  genauere  Bestimmung  der  Atomgewichte  verdanken, 
den  Sauerstoff  mit  dem  Atomgewichte  100  als  Ausgangspunkt  gewählt.  Die 
Atomgewichte  von  Berzelius,  welche  sehr  lange  Zeit  ausschliesslich  benutzt 
vurden ,  hatten  jedoch  in  praktischer  Beziehung  manche  Unbequemlichkeit ,  und 
nun  ist  deshalb  jetzt  allgemein  wieder  zu  der  Dal  ton 'sehen  Weise,  das  Element 
mit  dem  niedrigsten  Atomgewichte,  d.  i.  den  Wasserstoff  als  Ausgangspunkt  und 
toten  Atomgewicht  =  1  anzunehmen ,  zurückgekehrt.  Namentlich  war  es 
Pronta),  welcher  von  Anfang  an  die  Beibehaltung  des  Wasserstoffatoms  als 
Einheit  vertheidigte.  Als  entscheidenden  Grund  dafür  stellte  er  die  Behauptung 
*uf,  dass  die  Atomgewichte  aller  anderen  Elemente  einfache  durch  ganze  Zahlen 
aosdräckbare  Multipla  von  dem  des  Wasserstoffs  seien.  Diese  Hypothese  (Pronf- 
sche  Hypothese)  hat  sich  indeas  als  völlig  unrichtig  herausgestellt.  Wenn  auch 
die  Atomgewichte  der  meisten  Elemente  auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  sich 
ganzen  Zahlen  so  sehr  nähern,  dass  man  die  Abweichungen  lange  Zeit  als  Ver- 
rochsfehler  ansehen  konnte,  so  erkannte  man  doch  schon  sehr  bald,  dass  die 
Atomgewichte  des  Chlors  und  einiger  anderer  Elemente  unmöglich  durch  ganze 
Zahlen  ausgedrückt  werden  konnten ,  und  die  neuesten ,  wahrhaft  classischen 
Untersuchungen  von  Stas8),  welche  für  lange  Zeit  als  Muster  für  derartige 
Bestimmungen  gelten  werden,  haben  mit  der  grössten  Evidenz  ergeben,  das«  auch 
bei  Elementen,  deren  Atomgewichte  früher  für  einfache  Multipla  von  dem  des 
Wasserstoffs  gehalten  wurden,  dieses  nicht  zutreffend  ist  und  die  häufig  allerdings 
kleinen  Abweichungen  von  den  ganzen  Zahlen  nicht  auf  Versuchsfehler  zurück- 
zuführen sind. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  eines  Elementes  ist  mit  grossen  Schwie- 
rigkeiten verbunden.  Mit  absoluter  Gewissheit  ergiebt  sich  dasselbe  nur,  wenn 
man  die  quantitative  Zusammensetzung  und  das  Moleculargewicht  sämmtlicher 
Verbindungen  kennt,  welche  das  Element  zu  bilden  im  8tande  ist.  Da  dieses  mit 
den  jetzigen  Hülfsmitteln  nicht  erreichbar  ist  und  wahrscheinlich  nie  erreichbar 
sein  wird,  so  haftet  den  Atomgewichtsbestimmungen  eine  gewisse  Unsicherheit  an 
and  das  ist  die  Ursache,  weshalb  zu  den  verschiedenen  Zeiten  für  dasselbe  Ele- 
ment sehr  verschiedene  Atomgewichte  angenommen  wurden.  Vor  allen  Dingen 
kommt  es  darauf  an,  die  quantitative  Zusammensetzung  möglichst  vieler  Verbin- 
dungen desselben  Elementes  genau  zu  erforschen,  aber  daraus  allein  lässt  sich  das 
Atomgewicht  mit  Sicherheit  nicht  ableiten ,  weil  man  nicht  weiss ,  wie  viele 
Atome  des  Elementes  in  den  Molecülen  der  einzelnen  Verbindungen  enthalten 
«ind.  Wir  wissen,  dass  das  Wasser  aus  11,11  Proc.  Wasserstoff  und  88,89  Proc. 
Sauerstoff  besteht,  dass  es  also  auf  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff  8  Gew.-Thle.  Sauerstoff 
enthält.  Nehmen  wir  nun  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  so  würde 
las  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  =  8  sein,  wenn  im  Wasser-Molecül  gleiche  Atome 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten  sind ;  sind  dagegen  im  Wasser  2  At.  Wasser- 
stoff mit  1  At.  Sauerstoff  verbunden ,  so  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Sauer- 
stoffs zu  10,  während  wenn  im  Wasser  1  At.  Wasserstoff  mit  2  At.  Sauerstoff 
verbunden  ist,  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  nur  =  4  sein  würde.  Ueber  die 
Anzahl  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Atome  giebt  uns  die  Analyse  keinen 
Anfschluss  und  auch  aus  einem  Vergleiche  der  quantitativen  Zusammensetzung 
de«  Wassers  mit  der  anderer  Sauerstoffbestimmungen  lässt  sich  nicht  mit  Sicher- 
heit folgern ,  ob  die  durch  8  Gew.-Thle.  repräsentirte  Menge  8auenitoff  Va,  1  oder 
2  Atomen  etc.  zukommt.  Weiss  man  aber,  dass  das  Moleculargewicht  des  Wassers 
—  18  ist ,  so  ergiebt  sich  aus  der  procentischen  Zusammensetzung ,  dass  das 
Wasser  jedenfalls  2  At.  Wasserstoff  und  eine  Sauerstoffmenge  enthält,  deren  Ge- 
wicht 16  mal  so  viel  beträgt,  als  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs.    Ist  nun  auch 


Digitized  by  Google 


Atom 


das  Moletmlargewicht  aller  übrigen  oder  wenigstens  einer  grossen  Anzahl  auder« 
Srtuerstoffverbindungen  bekannt  und  ergiebt  Hieb  daraus,  dass  in  dem  Molecü; 
keiner  Verbindung  weniger  als  16  Gew.-Thle.  Sauerstoff  ent  nahen  *ind,  so  mu« 
16  das  Atomgewicht  de«  Sauerstoff*  sein. 

Zur  scharfen  Bestimmung  der  Atomgewichte  int  also  eine  Kenntnin  An 
quantitativen  Zusammensetzung  und  der  Moleculargewichte  der  Verbindung«»  -r 
forderlich.    Die  letzteren  lassen  sich  von  vielen  Verbindungen  auf  phy»ikal»ch»a 
Wege  bestimmen  (s.  8.  883). 

Der  Erste,  welcher  die  Atomgewichte  zu  ermitteln  suchte,  war  wie  bem: 
erwähnt  Dal  ton  1),  aber  ganz  abgesehen  von  der  Ungeuauigkeit  der  von 
erhaltenen  Zahlen  haftete  seinen  Bestimmungen   eine  grosse  Unsicherheit  .»a, 
weil  er  dabei  von  ganz  willkürlichen,  durch  Nichts  bewiesenen  Regeln  über  dir 
Zahl  der  Atome  in  den  Molecülen  ausging.   Er  unterschied: 

1)  Atome  erster  Ordnung,  d.  h.  Atome  der  Elemente. 

2)  Atome  zweifer  Ordnung,  gebildet  durch  die  Vereinigung  zweier  Elementar 
atome. 

3)  Atome  dritter  Ordnung,  gebildet  durch  die  Vereinigung  von  zwei  At«in*p 
eines  Elementes  mit  einem  Atom  eines  anderen. 

4)  Atome  vierter  Ordnung,  gebildet  durch  die  Vereinigung  von  drei  AUinw, 
eines  Elementes  mit  einem  Atom  eines  anderen  u.  s.  w. , 

und  nahm  ganz  willkürlich  an,  dass  wenn  von  zwei  Elementen  nur  eine  Verla, 
dung  bekannt  ist,  diese  ein  Atom  zweiter  Ordnung,  d.  h.  aus  je  einem  Atom  In- 
heiden Elemente  gebildet  sei.  Wenn  zwei  Elemente  zwei  verschiedene  Vertut 
düngen  bildeten,  so  sollte  die  eine  aus  einem  Atom  zweiter,  die  andere  au- 
einem  Atom  dritter  Ordnung  bestehen  etc. 

Für  Dal  ton  war  demnach  die  Erforschung  der  quantitativen  ZuMomra 
setzung  der  Verbindungen  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  ausreichend.  ab?r 
schon  Wollaston  machte  im  Jahre  1814  darauf  aufmerksam,  wie  unsicher  un<l 
willkürlich  die  Annahmen  von  Dalton  hinsichtlich  der  Anzahl  der  Atom»  a 
den  Verbindungen  und  deshalb  auch  seine  Atomgewichte  seien.  Er  hielt  «  für 
unmöglich,  die  wahren  Atomgewichte  zu  bestimmen  und  führte  statt  derselben  d> 
Aequi  valentgewichte  ein  (s.  Aequivalent  und  Aequivaleiiz ,  S.  77),  oL* 
sich  klare  Bechenschaft  davon  zu  geben,  dass  diesen  eine  ähnliche  Unsichera« 
und  Willkürlichkeit  anhaftete. 

Die  glänzenden  Arbeiten,  welche  Gay-Lussac  anfänglich  iu  Verbindunt  ü 
AI.  v.  Humboldt*)  und  später  allein5)  über  die  räumlichen  VerbindunguxerLü1 
nisse  der  Gase  ausführte,  ergaben  indess  Resultate,  welche  manche  Chemiker  n>: 
namentlich  Berzelius  veranlassten,  den  Begriff  von  Atomen  und  Atomgewitta*'- 
in  dem  Sinne  von  Dalton  festzuhalten. 

Berzelius  verwandte  einen  grossen  Theil  seines  Lebens  auf  die  gea.v* 
Bestimmung  der  Atomgewichte.  Für  ihn  kam  es  zunächst  und  hauptsachl»! 
darauf  an,  die  genauesten  Methoden  zur  Erforschung  der  quantitativen  Zo*an< 
mensetzung  reiner  und  gut  charakterisirter  Verbindungen  der  Elemente  mi(vi 
finden  und  von  einer  grossen  Anzahl  von  Verbindungen  die  Zusammensetzung  v. 
ermitteln.  Bei  der  Ableitung  der  Atomgewichte  aus  den  so  erhaltenen  Zahl« 
liess  er  sich  wesentlich  leiten  von  der  von  Gay-Lussac5)  erkannten  Ge**J 
mässigkeit,  dass  die  Dichtigkeiten  der  Gase  proportional  den  Atomgewichten 
oder  wenigstens  in  sehr  einfachem  Verhältnisse  zu  dem  Atomgewichte  steh" 
aber  da  diese  Gesetzmässigkeit  allein  nicht  ausreichte,  stellte  er  noch  eine  Ana!, 
von  Regeln  auf,  denen,  ähnlich  wie  den  Dal  ton 'sehen ,  eine  gewisse  WillknrÜ' 
keit  nicht  abzusprechen  ist. 

Erst  nachdem  Avogadro6)  die  von  Gay-Lussac  erkannte  Gesetzmäss%kM 
verallgemeinert  und  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dass  nur  die  Annahnr 
einer  gleichen  Anzahl  von  Molecülen  in  gleichen  Raumtheilen  der  verschied« 
artigsten  einfachen  und  zusammengesetzten  Gase  geeignet  erscheine,  das  giei  h 
artige  Verhalten  aller  Gase  gegen  Druck  und  Temperatur  zu  erklären  ui-i 
nachdem  diese  Hypothese  durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichten  einer  so»: 
ordentlich  grossen  Zahl  von  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  oder  flüssic*: 
Verbindungen  immer  und  immer  wieder  bestätigt  gefunden  war,  erkannte 
dass  das  auf  physikalischem  Wege  bestimmte  Molekulargewicht  der  Verbindung 
(s.  8.  884)  das  wichtigste  und  sicherste  Hülfsmittel  ist,  um  aus  der  bekannt-: 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  die  Zahl  und  das  Gewicht  der  in  denseibK 
enthaltenen  Atome  abzuleiten. 

Von  vielen  Elementen  sind  aber  nur  wenige,  von  einigen  sogar  keine  V« 
bindungen  bekannt,  von  denen  mit  unseren   augenblicklichen  Hültanitteln  die 
Dichtigkeit  in  Gasform  und  daraus  das  Moleculargewicht  ermittelt  werden  kann 
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Es  ist  deshalb  von  Wichtigkeit,  dass  die  Physik  uns  noch  ein  zweites  Hülfs- 
mittel  zur  annähernden  Bestimmung  der  Atomgewichte  liefert.  Du  long  und 
Petit7)  erkannten  im  Jahre  1819,  dass  die  speciflsche  Wärme  von  13  von  ihnen 
uutersuchten  Elementen  den  auf  chemischem  Wege  gefundenen  Atomgewichten 
.lerwlben  umgekehrt  proportional  war,  und  folgerten  daraus  das  allgemeine  Gesetz, 
.Jaüs  die  Atome  aller  Elemente  genau  dieselbe  Capacität  für  die  Wärme  haben." 
Bezeichnen  wir  mit  u  das  Atomgewicht  eines  Elementes,  mit  w  seine  speciflsche 
Warme,  so  ist  a.ir  nach  Du  long  und  Petit  für  alle  Elemente  eine  constant« 
Zahl.  Diese  Constante,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Atomwärme  bezeich- 
net hat,  ist  im  Durchschnitt  =  «,3  gefunden.  Man  findet  also  das  Atomgewicht 
«ine«  dementes,  wenn  man  die  Zahl  6,3  durch  seine  specirische  Wärme  dividirt : 

a  =  5li. 
w 

Die  Allgemeingültigkeit  dieses  Gesetzes  wurde  von  vielen  Chemikern ,  besonders 
vooBerzelius  bezweifelt,  und  die  scharfe  Bestimmung  der  specifischen  Wärme, 
welche  wir  vorzugsweise  Regnault8),  Kopp9)  und  Bunsen11)  verdanken,  hat 
in  der  That  gezeigt,  dass  dasselbe  nur  annähernd  richtig  ist.  Weitaus  die  grösste 
Zahl  der  Elemente  besitzt  aber,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  in 
ttarrem  Zustande  annähernd  dieselbe  Atoinwärme  und  es  liefert  uns  deshalb  die 
«pectf.  Wärme  immerhin  ein  schätzbares  Mittel,  um  das  aus  der  Zusammensetzung 
der  Verbindungen  abgeleitete  Atomgewicht  eines  Elementes  zu  controlireu. 

Beobachter        Spec.  Wärme  w  Atomwärme 

a—  |2^.::::Ä"  15 

(Dulong  u.  Petit    .  .  0,0507  6,20 

Antimon  {  Regnault   0,0508  6,20 

(Kopp   0,0523  6,38 

Arsen  Begnault   0,0814  8,11 

(Dulong  u.  Petit     .   .  0,0293  6,06 

Regnault   0,0314  6,50 

Kopp   0,0315  6,52 

Brom  (zwischen  —  78°  u.  —  20°)  .  .  .   Regnault   0,0843  6,74 

.  .  u  f0,1722  6,88 

U,cmm  Bun8en j0;i618  6>4 

(Dulong  u.  Petit         0,1100  6,16 

Eiseu  {Regnault    0,1138  6,37 

(Kopp  0,112  6,27 

,  . .  fDulong  u.  Petit    .  .  0,0298  5,88 

ÜIU |  Regnault     ...  0,0324  6,38 

indinm   Bunsen   0,0569  6,46 

Jod  Regnault    0,0541  6,87 

Iridium   Regnault    0,0326  6,45 

Kadmium   (Regnault   0,0567  6,35 

(Kopp   0,0542  6,07 

Kalium  Regnault   0,1655  6,47 

Kobalt  Regnault    0,1067  6,27 

[Dulong  u.  Petit    .  .  0,0949  6,02 

Kupfer  {Regnault        ....  0,0935  5,93 

[Kopp   0,0930  5,90 

Lithium  Regnault   0,9408  6,59 

M*™*.;«™  /Regnault    0,2499  6,00 

Magnesium  (Ko*p  0245  5  88 

Mangan   Regnault  0,1217  6,69 

Molybdän   Regnault                    0,0722  6,93 

N'atrium   Regnault    ...  0,2934  6,75 

N'ickel   Regnault                     0,1092  6,42 

Osmium   Regnault   0,0311  6,20 

Palladium   Regnault                   0,0593  6,32 

(gewöhnl.  zwisch.  13°  u.  36°)  Kopp                         0,202  6,26 

7°  u.  30°)  Regnault                    0,1895  5,87 

n    —21°  u.  7°)  Person     ....     0,1788  5,54 

„   —  78°  u.  10°)  Regnault                    0,1740  5,39 

(rother        „       15°  u.  98°)  Regnault             .     0,1698  5,26 


Phosphor 


» 


Hiudwörterbucli  dei  i;h<  n.ir    Bd.  1.  50 
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Beobachter       Spec,  Wärme  r 


Atomw&rov? 


Q  .  IT 


[Dulong  u.  Petit    .  .  0,0314  «,20 

Platin  {Regnault   0,0324  6,4" 

[Kopp   0,0325  6.42 

Qaecksüber  (zwischen  —78<>  n.  —  40°)  Eegnault   0,031» 

Rhodium  Regnault   0,0580  6.05 

Ruthenium  Bunsen  0,06  11 

(Dulong  u.  Petit    .     0,1880  6.02 

Schwefel  {Regnault    0,1776  S,«s 

(Kopp   0,163  5,22 

((amorph  zwischen  —  27°  u.  8°)    Regnault   0,0746  5,v2 

Selen  <(kry stall.       „  98°u.20°)    Regnault   0,0762  4,0^ 

|(     „  „       —  18°u.  7°)    Regnault   0,0745  hjl 

(Dulong  u.  Petit    .  .  0,0557  6.02 

Silber  Regnault    0,0570  «,it 

Kopp   0.0560  6,05 

Ta11iip  {Regnault   »».0474  6,07 

lellur (Kopp   0,0475  «.OS 

Thallium  Regnault    ....  0,0336  6#b 

j Dulong  u.  Petit    .   .  o,0288  6.0' 

Wismuth  Regnault   0,0308  6,47 

I  Kopp   0,0305  6,41 

Wolfram  Regnault   0,0334  6.15 

Dulong  u.  Petit    .  .  0,0927  tM 

Zink 
Zinn 


Regnault   0,0956  «43 

Kopp   0,0932  «,(* 

Dulong  u.  Petit    .  .  0,0514  6.04 

Regnault    0,0562  6,6o 

Kopp   0,054«  6,4* 


Die  vorstehende  Tabelle  zeigt,  das*  das  sogenannte  Gesetz  von  Dulong  ud 
Petit  nur  annäherungsweise  richtig  ist.  Die  Atom  wärmen  der  Element«  ichvM- 
ken  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  und  die  Ursache  davon  liegt  unzweifelhaft 
nicht  allein  in  Versuchsfeldern  bei  der  Bestimmung  der  speciftschen  Wärme,  ö» 
in  den  meisten  Fällen  die  von  verschiedenen  Forschern  nach  verschiedenen 
thoden  bestimmten  Zahlen  sehr  nahezu  übereinstimmen.  Man  weiss  Aber  *at 
lange,  dass  die  Temperatur  auf  die  speciflsche  Wärme  der  starren  Körper  Einth" 
und  zwar  auf  die  «pecifische  Wärme  verschiedener  Körper  einen  verschiede 
grossen  Einfluss  hat,  und  es  ist  deshalb  möglich,  dass  die  Differenzen  in 
Atomwärmen  verschwinden  werden ,  wenn  die  Bestimmung  der  «peeüWfc^ 
Wänne  bei  geeigneten  Temperaturen  ausgeführt  wird,  aber  bis  jetzt  fehlen  iL* 
Mittel ,  für  die  verschiedenen  Elemente  diese  Temperaturen ,  bei  welchen  ihn- 
specifischen  Wärmen  vergleichbar  sind,  zu  erkennen.  Zur  genauen  Bestimme 
der  Atomgewichte  kann  aus  diesem  Grunde  die  speciflsche  Wärme  nicht  bentir 
werden;  man  wird,  da  die  Zahl  6,3  das  Mittel  aus  ziemlich  weit  differirawi^ 
Zahlen  ist,  immer  ungenaue  Zahlen  erhalten,  aber  darauf  kommt  nicht  sehr  n*! 
an ,  denn  unsere  analytischen  und  synthetischen  Hülfsmittel  ergeben  na*  & 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  und  folglich  das  Verhältnis«,  in  welchem  i- 
Elemente  sich  verbinden,  mit  sehr  grosser  Schärfe  und  nur  darüber  geben  c 
uns  keinen  Aufschluss ,  ob  das  wahre  Atomgewicht  die  kleinste  aus  der  Za»ss- 
mensetzung  der  Verbindungen  sich  ergebende  Zahl  oder  ein  Multiplurn  A^> 
ben  ist. 

Aus  der  Analyse  und  S3*nthese  der  Silberverbindungen  ergiebt  'sich,  dsw  u* 
Menge  von  Silber,  welche  mit  1  At.  Chlor,  Brom,  Jod  etc.  verbunden  ist 
welche  bei  der  Bildung  der  Salze  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  tr~ 
108,  oder  nach  den  höchst  sorgfältigen  Bestimmungen  von  Stas5)  107,66  mal  « 
schwer  ist,  als  das  Wasserstoffatom.  Unter  der  Annahme,  dass  im  Chlorsilber-Moi^ 
gleiche  Atome  8ilber  und  Chlor  enthalten  sind,  oder  dass  eiu  8ilberatom  imofl 
an  die  8telle  von  einem  Wasserstoffatom  tritt  ,  wird  diese  Zahl  das  Atomgevi& 
des  Silbers  ausdrücken.  Aber  die  Aehnlichkeit ,  welche  das  8ilber  mit  dem  Bi* 
Kupfer  etc.  zeigt,  führt  zu  der  Vermuthung,  dass  «üe  Silberverbindun^en  i« 
Blei-  und  Kupferverbindungen  analog  constituirt  seien  und  im  Chlorsilber  eten* 
wie  im  Chlorblei  zwei  Chloratome  mit  einem  Silberatom  verbunden 
Silbersalzen  also  die  Formeln 

AjfCl2.     AgBr2,     Ag.J2.    (N03)2Ag,     SÜ4Ag  etc 
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saloe  den  Verbindungen 

PbCl2,    PbBr2,    PbJa,    (N08)2Pb,    8  04Pb 
kommen.     Dann  mau  das  Atomgewicht  de«  8ilbers  =  215,32  angenommen 

»rden. 

Wir  haben  kein  Mittel ,   das  Molecularge wicht  von  Silberverbindungen  zu 
stimmen,  weil  keine  dieser  Verbindungen  sich  bei  einer  Temperatur  in  Oasform 
rwandeln  lässt,  bei  welcher  noch  eine  genaue  Bestimmung  der  Dichtigkeit  des 
L«es  möglich  ist.    Die  speciflsche  Wärme,  welche  =  0,0562  (Mittel  aus  den  drei 
der  obigen  Tabelle  angeführten  Bestimmungen)  gefunden  wurde,  ergiebt  das 

oragewicht  =      '      =  112,  eine  Zahl,  welche  wenn  sie  auch  nur  annähernd 

t  dem  Atomgewichte  107,66  übereinstimmt,  doch  zur  Genüge  zeigt,  dasa  eine 
'rdoppelung  nicht  statthaft  ist.  Das  ist  der  hauptsächlichste  und  wohl  der 
mge  Grund,  weshalb  man  trotz  der  Analogien  des  Silbers  mit  dem  Blei  und 
lpfer  das  Atomgewicht  107,66  festgehalten  hat. 
Die  Analyse  der  Indiumverbindungen  ergab  unter  der  Voraussetzung,  dasa 
Verbindungen  den  in  vieler  Hinsicht  ähnlichen  Zink  Verbindungen  analog 
Munmengesetzt  sind,  für  dieses  Element  das  Atomgewicht  75,6  10).  Aus  der  von 
insen")  nnd  Mendelejeff ia)  bestimmten  specifischen  Wärme  des  Indiums, 

6  3 

Mittel  =  0,0569,  ergiebt  sich  jedoch  das  Atomgewicht  =  0  9552  =  112 ' 

i  die  Hälfte  grösser.  Man  hat  aus  diesem  Grunde  in  neuerer  Zeit  die  Zahl 
1,4  als  das  wahre  Atomgewicht  des  Indiums  angenommen.  Dann  sind  freilich 
.  Indiumverbindungen  nicht  den  Zink-,  sondern  den  Aluminium  Verbindungen 
aJog  zusammengesetzt. 

Bei  der  Ableitung  der  Atomgewichte  mit  Hülfe  der  specifischen  Wärme  ist 
i<*s  eine  gewisse  Vorsicht  geboten,  und  man  darf  die  so  erhaltenen  Zahlen  noch 
üneswegs  als  mit  absoluter  Gewissheit  festgestellt  ansehen.  Schon  die  aus  der 
igen  Tabelle  ersichtlichen ,  ziemlich  erheblichen  Differenzen  zeigen ,  dass  das 
ilong-Petit'sche  Gesetz  augenblicklich  noch  den  Anforderungen  an  ein 
setz  nur  in  sehr  unvollständigem  Maasse  genügt,  und  wir  werden  um  so  mehr 
r  vorsichtigen  Benutzung  desselben  durch  die  Thatsache  genöthigt ,  dass  es 
erneute  giebt,  über  deren  Atomgewicht  ein  Zweifel  nicht  bestehen  kann,  welche 
h  mit  diesem  Gesetze  nicht  in  Einklang  bringen  lassen. 

Es  sind  dies  die  drei  Elemente  Bor,  Kohlenstoff  und  Silicium,  deren  Atom- 
•-tmen  weit  geringer  als  die  der  anderen  starren  Elemente  sind  : 

Beobachter 


falenatoff 


(amorph   Kopp                         0,254  2,77 

r  Jkrystallisirt  .   Kopp                        0,230  2,51 

I      .   Regnault  ....  0,225  —  0,262  2,45  —  2,86 

Holzkohle  Regnault   ....       0,241  2,89 

Gaskohle   Regnault  ....       0,204  2,45 

»   Kopp                          0,185  2,22 

Natürl.  Graphit    ...  Regnault  ...       0,202  2,42 

„          „                    Kopp                         0,174  2,09 

Hohofen-Graphit  ...  Regnault   ....       0,197  2,36 

„          „        ....  Kopp                         0,166  1,99 

1  Diamant  Regnault  ....       0,1469  1,76 

graphitartig  Kopp                         0,181  5,07 

krystallisirt  Kopp                         0,165  4,82 

 Regnault  .  .  .  .0,167  —  0,179  4,68  —  5,01 

geschmolzen  Kopp                         0,138  3,86 

 Regnault  .  .  .  .0,156—0,175  4,37  —  4,90 


Die  Ursache  dieser  Abweichungen  ist  nicht  bekannt,  nur  vom  Kohlenstoff 
«en  wir  durch  die  Untersuchungen  von  Weber13),  dass  seine  speciflsche 
vrme  mit  der  Temperatur  so  bedeutend ,  wie  bei  keiner  anderen  Substanz  zu 
nmt.  Die  epecinscbe  Wärme  des  Diamants  verdreifacht  sich,  wenn  die  Tempe- 
u.r  von  0°  auf  200°  steigt ,  und  wenn  die  Zunahme  in  gleicher  Weise  bis  zu 
mperaturen  über  500°  stattfände,  so  würde  bei  etwa  525°  die  speciflsche  Wärme 
3  Werth  von  0,52  haben,  welchen  das  Dulong- Petit 'sehe  Gesetz  ver- 
»gt.  Es  ist  möglich,  aber  nicht  nachgewiesen,  dass  ähnliche  Beziehungen 
ischen  Temperatur  und  speeifischer  Wärme  auch  beim  Bor  und  Silicium  statt- 
den.  Wie  dem  aber  auch  sei ,  auf  jeden  Fall  zeigen  uns  diese  drei  Elemente  in 

56* 
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klarster  Weise,  auf  welch'  unsicherer  Basis  wir  stehen,  wenn  wir  uns  bei  der  AI- 
leitung  der  Atomgewichte  aus  der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Yer 
bindungen  ausschliesslich  von  dem  Du  long  -  Petit' sehen  Gesetze  bwtitniu-Ti 
lassen. 

Auch  die  Krystallform  liefert  ein  Mittel ,  dessen  man  sich  häufig  rar  A: 
leitung  des  Atomgewichtes  der  Elemente1  aus  der  Zusammensetzung  ihrer  liest -c 
Verbindungen  bedient  hat.    Man  nimmt  an,  dass  in  isomorphen  Verbinduue-: 
die  Mengen   der   sich   correspondirenden   Elemente   im  Verhältnis*  der  Atom- 
gewichte der  letzteren  stehen.    Auch  dieses  Mittels  darf  man  sich  indes,  nar  L.r 
grosser  Vorsicht  bedienen,  denn  es  sind  eine  grosse  Menge  von  Verbindung 
bekannt,  welche  bei  gleicher  Krystallform  ganz  verschiedenartig  constituirt  wsr! 
und  man  gelangt  bei  strenger  Durchführung  der  obigen  Annahme  in  n*:<i 
Fällen  zu  unrichtigen  Schlüssen.    Im  Orthoklas  z.  B.  ist  fast  immer,  wie 
sich  gewöhnlich  ausdrückt,  ein  Theil  des  Kaliums  durch  Calcium  ersetzt,  d.h. 
Orthoklaskrystalle  sind  Gemenge  von  einem  Kalium-AJuminium-Silicat  mit  ei>tü 
isomorphen  Calcium- Aluminium-8ilicat.    Die  sich  correspondirenden  Mengen  w3 
Calcium  und  Kalium  aber  stehen  entschieden  nicht  in  dem  Verhältniss  der  Ava 
gewichte  dieser  beiden  Elemente ,  sondern  in  dem  Verhältniss  von  einem  A*:! 
gewicht  Calcium  zu  zwei  Atomgewichten  Kalium.  —  Aus  dem  Isomorphi^u 
des  Zinnsteins  Sn  02  und  Rutils  Ti  02  hat  man  einen  Rückschluss  auf  das  Wr 
h&ltniss  der  Atomgewichte  des  Zinns  und  Titans  gezogen,  wollte  man  —  nad  ei: 
ist  dazu  ebenso  berechtigt  —  in  gleicher  Weise  einen  Schluss  aus  dem 
phismus  des  Zinkoxyds  und  der  Thonerde  ziehen ,  so  würde  man  zu  ganz  uan:i 
tigen  Folgerungen  kommen. 

Bei  allen  Elementen ,  welche  Verbindungen  liefern ,  deren  specifischei  Gtricii 
in  Gasform  sich  bestimmen  lässt,  ist  es  unzweifelhaft  am  sichersten,  »k  >:i 
dem  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Avogadro  leiten  zu  lassen  und  als  A^od 
gewichte  die  relativ  kleinsten  Mengen  der  Elemente  anzunehmen,  weleb?  :* 
gleichen  Volumen  ihrer  gasförmigen  Verbindungen  enthalten  sind. 

Liefert  ein  Element  aber  keine  Verbindungen,  welche  sich  in  gasföntir*- 
Zustande  untersuchen,  lassen ,  so  bleibt  nichts  Anderes  übrig,  als  das  Atomg?*KSt 
mit  Hülfe  seiner  speciflschen  Wärme,  der  Krystallform  und  der  Analogi*  ja 
chemischen  Verhalten  seiner  Verbindungen  mit  denjenigen  anderer  Element*  i 
zuleiten.  Von  diesen  Gesichtspunkten  ist  man  in  neuerer  Zeit  allgemeiL  ':* 
Atomgewich tsbestimmungen  ausgegangen,  und  seitdem  dieses  geschehen ,  «h  tt« 
sich  genöthigt,  eine  grosse  Anzahl  der  früher  angenommenen  Atom-  oder  Ae 
valentgewichte  umzuändern.  Viele  Streitfragen  in  Bezug  auf  die  chemx::* 
Formeln  der  Verbindungen  gewisser  Elemente  sind  dadurch  endgültig  entsctuai-a. 
So  herrschte  z.  B.  sehr  lange  Zeit  eine  Uneinigkeit  in  Betreff^  des  Atomgewirv.H 
des  Siliciums  und  der  Formeln  seiner  Verbindungen.  Die  quantitative  Zusan^s- 
setzung  der  einfachen  Siliciumverbindungen  war  mit  genügender  Schärfe  fer?* 
stellt,  man  wusste,  dass  das  Chlorsilicium ,  um  nur  eine  Verbindung  hier 
führen,  aus  ^  proc  Süicium 

und  83,53     „  Chlor 
besteht,  aber  je  nachdem,  ob  man  die  Verbindung  nach  einer  der  drei  Fornr 

SiCI2,    SiCl8,  SiCl4 
zusammengesetzt  annahm,  erhielt  man  für  das  Atomgewicht  des  Siliciun>  k 

ZahJen  14,    21,  28. 

Die  zahlreichen  Analysen  der  in  der  Natur  in  so  grosser  Mannigfaltig 
vorkommenden  Siliciumverbindungen,  die  Krystallform  und  das  chemische  V. 
halten  des  Elementes  sowohl  wie  seiner  Verbindungen  reichten  nicht  so? 
Frage,  welche  von  diesen  drei  Zahlen,  von  denen  jede  ihre  Vertreter  anM 
Chemikern  hatte,  das  wahre  Atomgewicht  repräsentirte.  Aus  dem  =  5.939  gv 
denen    speciflschen  Gewichte  des  Chlorsiliciumdampfes    ergiebt  sich  nach  i 
Gesetze  von  Avogadro  das  Moleculargewicht  dieser  Verbindung  zu  171,6 
nahezu  entsprechend  dem  von  der  Formel  Si  Cl4  verlangten  =170.    E*  :*T 
daraus,  dass   im  Chlorsilicium  -  Molecül  4  Chloratome  und  eine  SilicianiuerJ» 
enthalten  ist,  welche  28  mal  so  schwer  als  das  Wasserstoffatom  ist.    Die  Cr 
suchung  der  übrigen  gasförmigen  oder  in  Gasform  zu  verwandelnden  Silicur 
bindungen,  namentlich  der  organischen  Verbindungen  dieses  Elemente«  ha:  =a 
ergeben,  dass  in  dem  Molecül  keiner  derselben  eine  geringere  Menge  Silic- 
ate in  dem  Molecül  des  Chlorsiliciums  enthalten  ist.     Von  den   obigen  Z%i** 
muss  also  die  Zahl  28  als  das  wahre  Atomgewicht  des  Siliciums  angesehen 
den.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die  nach  den  oben  entwickelten  GruwU^ 
aus  der  quantitativen  Zusammensetzung  reiner  Verbindungen  abgeleiteten  A; 
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pwichte,  welche  jetzt  von  nahezu  allen  Chemikern  für  die  wahren  gehalten 


Aluminium 
Ististon  . 

Banum  • 
Beryllium 


Cfcdmiuni 
Cäsium  . 
Calcium  ■ 


Chrom  .  . 


Didvm  .  . 


Eisen 


Erbium 
Fluor  . 

Gold  . 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Verbindungen,  aus  deren 

Zusammensetzung  die 
Atomgewichte  hauptsäch 
lieh  abgeleitet  sind 


AI 

8b  ' 

27,5 
122 

Ab 

75 

Ba 

137 

Be 

Pb 

B 
Br 

Cd 
Cs 
Ca 

Ce 
Cl 


Cr 
Di 

Fe 

Er 
F 

Au 
In 


9,4 
207 

11 

80 
112 
133 

40 

92 
35,5 


52,4 


96 


56 

112,6 
19 

197 
113,4 


Beobachter 


Chlörid  A12C1<, 

Chlorid  8bCls 
{Chlorid* As  Cl3 
\  Säure- Anhydrid  Aj^  08 

Chlorid  BaCl2 


Schwefelsaur.  Salz  S  04  Be 
Oxyd  Pb  O 

Schwefelsaures  u.  salpe- 
tersaures Salz  804Pb  u 
(N03)2Pb 

Borax  B4O7Na2-f-10  H20 

Chlorid  BCI8  u.  Bromidl 
BBr8  I 

|  Bromkalium  K  Br  und 

i  Bromsilber  AgBr 

|8chwefelsaur.  Salz  S04Cd 
Chlorid  CdCl2 
Oxalsaures  Salz  C204Cd 

Chlorid  CsCl 

| Kohlensaures  Salz  C08Ca 

(Chlorid  CaCl2 
(Schwefelsaures  und  oxal- 
{  saures  Salz  S04Ce  und 
l  C204Ce 

(Chlorkalium  KCl',  chlor- 
{  saures  Kalium  C108K, 
l  Chlorsüber  AgCl 


Chlorür  Cr  Cl^ 

Chroms.  Silber  Cr  04  Ag2 
u.  chroms.  Blei  Cr04Pb 
.Chromchlorid  Cr2  Cl8 
(Schwefelsaures  und  oxal- 
J  saures  Salz  S04Di  und 
l  C204Di  u.  Chlorid  DiCla 


(Oxyd  Fea08,  Chlorür 
j  FeCl2  u.  Chlorid  Fe2Cl6 


Schwefels.  Salz  S04Er 

(Fluorcalcium  CaFl2 
Fluornatrium  Na  Fl  und| 
Fluorkalium  KF1  J 

Goldchlorid  Au  Cl8 
Oxyd  ln908 


Dumas  u) 
Dumas  141 

Pelouze  «) ,  Dumas  ,4) 

Berzelius  16J 
(Berzehus  16) 
|  Pelouze15) 
[Marignac  17) 

(Awdejew  18) 
Weeren  19) 
Klatzo  20) 
Berzelius  ai) 

Stas  3) 

Berzelius  M) 
Dumas  u) 

[Marignac83),  Dumas14) 
IStas3) 

v.  Hauer24) 

Dumas  14) 

Lenssen  26) 
J  Bunsen  M) 

\  Johnson  u.  Allen  2T) 
(Erdmann  u.  Mar- 
\  chand28) 
Dumas  14) 

Bunsen  29) 
Rammeisberg  *°) 

'Berzelius  31) 
Marignac  *") 
Penny33) 
Maumenö  **) 
Dumas  14) 
,8tas  s) 
Peligot35) 

Berlin  M) 

Siewert 87) 

1 Marignac  38) 
Zschiesche  39) 
Erk  40) 
Davy  41) 

Svanberg  u.  Norlin42) 
Erdmann  u.  Mar- 
chand 48) 
Berzelius  44) 
Dumas 14) 
Bahr  u.  Bunsen  *6) 
Louyet46) 

Dumas 14) 

Berzelius  47) 
Levol  48) 
Winkler 10) 
Bunsen11) 


Digitized  by  Google 


886 


Atom. 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Iridium   .  .  . 

Ir 

198 

JOu  

J 

127 

Kalium    .   .  . 

K 

39,1 

Kobalt .... 

Co 

59 

n 

■ 

60 

Kohlenstoff 

C 

12 

xvupiör  ... 

UO,«J 

Lanthan     .  . 

La 

92,8 

■ 

90,2 

Lithium  .  .  . 

Li 

7 

Magnesium 

Mg 

24 

Mangan  .  .  . 

• 

Mn 

55 

Molvhdän 

JlO 

n 

96 

Natrium  .  .  . 

Na 

23 

Nickel  ... 

Ni 

59 

■ 

n 

58 

Niob  .... 

Osmium  .  .  . 

Os 

199,2 

Palladium  .  . 

Pd 

106,6 

Phosphor    .  . 

P 

31 

Platin  .... 

Pt 

197,4 

Verbindungen,  aus  deren 

Zusammensetzung  die 
Atomgewichte  hauptsäch- 
lich abgeleitet  sind 


Beobachter 


Kalium  -  Iridiumchlorid 

2KCl-fIrCl4 
Jodkalium  K  J ,  Jodsüber 
AgJ,  Jodsaures  Silber 
J08Ag 

Chlorkalium  KCl 

(Chlorid  CoCl2 

j  Kobaltbasen 
l  Oxydul  CoO 

(Oxalsaures  Salz  C204Co 
Purpureokobaltchlorid  1 
Co(NH8)6Cl8        f  I 

Kohlensäure  C02 

Silbersalze  organischer 
Säuren 

Oxyd  CuO 

Schwefelsaur.  Salz  SO,  La 
Chlorid  LaCl2 

Schwefelsaur.  Salz  S O,  La 

Chlorlithium^LiCl 

Kohlensaur.  8alz  <'03Mg 

Chlorid  31g  CL 
Schwefelsaur.  Salz  S04Mn 
und  Chlorid  MnCl2 
8chwefehnolybdäu  MoSjj 
u .  M  oly bdänsä  ure  -  An-  \ 
hydrid  Mo08  J 
Molybdänsaures  Amnion 

Molybdänsäure-Auhvdrid 
MoOs 

Chlornatrium  Na  Gl 

/Chlorid  NiCl2 
1  Oxydul  NiO 
Oxalsaures  Salz  Ca04Ni 
Schwefelsaures  Nickel- 
Kalium  (8  04)2  Ni  Ka  -A- 
6H20 
Kaliumniobox  v  fluorid 
NbOFl8-j-2KFl-f-H.20 
Kaliumosmiumchlorid 

OsCl4-j-2KCl 
Osmiumsäure  Os04 

|  Kaliumpalladiumchlorürl 
I  PdCla-f-2KCl  I 

(Phosphorsäure-Anhvdrid 
J  P2Oß 

Phosphorchlorür  P  Cl3 
Kaliumplatinchlorid 
PtCl4-f  2  KCl  '(drew,«M 


Berzelius  **) 

Marignac  *°) 
Dumas  ") 
8tas  3) 
Berzelius  **) 
Marignac  **) 
Stas*) 
Dumas l*), 

Marignac  7ar) 
Gibbsöi) 

Russell 5S) 

Schneider  M) 

Sommaruga  •*) 

Dumas  u.  Stas54).  Erl 
mann  u.  Marcbaai  r 
Liebig  u.  Bedra 
bacher58) 
Berzelius  *•),  Eni 
mann  u.  MarcUai* 
Marignac  Äj,  H«. 

mann  61) 
Holzmann  **) 
Zschiesche  351 
Wolf77) 
Erk  «») 

Mallet  6S),  Stas  ri 
Scbeerer  u  Mar 
chand  u) 
Dumas  14) 

J  Turner  e5j,  Berzelix* " 
\  v.  Hauer  -4),  Duma»  ' 

8vanberg  u  Strav«r 

Berlin  6S) 
|  Dumas  14) 
j  Debray  ™) 
Penny  70) ,  Pelouw  " 
Duma-  14),  gtas  2I 

Dumas14),  Marien*  *' 
Russell  Ä3j 
Schneider  M)  u.  w« 

Sommaruga*4) 


Marignac  74 ) 

Berzelius  75) 

Fremy  76) 

Berzelius  4») 

f  Berzelius  78),  Schröf 
}ter  "9) 
Dumas  14) 
( Berzelius  An- 


! 
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Zeichen 

Atom- 
gewicht 

(aecksilber  . 

Hg 

200 

ihodium     .  • 

Rh 

104,4 

tabidium    .  . 

Hb 

85,4 

lathenium  . 

Ru 

104,4 

auerstoff    .  . 

'0 

16 

Schwefel  .  .  . 

8 

32 

i*len  .... 

Se 

79,4 

>ilb*;r  .... 

Ag 

108 

• 

Silicium   .    .  . 

Bi 

28 

Stickstoff     .  • 

• 

N 

14 

Strontium   .  . 

Sr 

87,5 

["Matal  .... 

Ta 

182 

t>üur  .... 

Te 

128 

rh>il)*i  Ilm 

Tl 

*vü,D 

riioriuDi  .  .  . 

Th 

231 

Htan  .... 

Ti 

50 

Uran  .... 

Ur 

120 

Verbindungen,  aus  deren 

Zusammensetzung  die 
Atomgewichte  hauptsäch- 
lich abgeleitet  sind 


Beobachter 


Oxyd  HgO 

f  Kaliumrhodiumchlorid  \ 
[  Rh2Cl«  +  4KCl  J 

Chlorid  RbCl 

/Kaliumrutheniumchlo-  1 
\  rid  RujClfl-MKCl  i 

Wasser  H20 

8chwefelsaur.  BleiS04Pb 
Schwefelsaures  Calcium 

S04Ca  u. 
Schwefelquecksilber  HgS 

8chwefelsilber  Ag2S 

Schwefelsaures  Silber 
S04Ag2 

f  Chlorselen  8eCl2 

[  Selenquecksilber  HgSe 

Chlorsilber  AgCl 

Bromsilber  AgBr,  Jodsil- 
ber AgJ,  chlorsaures, 
bromsaures  u.  jodsaures 
Silber  C103  Ag ,  BrO,  Ag 
u.  J03  Ag,  Schwefelsilber 
Ag2  8,  schwefelsaures  Sil- 
ber 804Ag2  u.  salpeter- 
saures Silber  N03Ag 
Chlorid  8iCl4 

{Chlorammonium  NH4C1 
Salpetersaure  Salze 

Chlorstrontium  SrCl2 

Kalium-  u.  Ammonium- 
tantalfluorid  Ta  Fl6  -f- 

2  KCl  u.  TaFl6  -f  2  NH4C1 
(Tellurigsaures  Anhydrid  1 
I  Te02  ! 
I  Kaliumtellurbromid 
'  TeBr4-f-2KBr 
(Chlorür  T1C1,  schwefeis. 
\  Salz  S04T12,  und 
l  salpeters.  Salz  N03T1 

/Schwefelsaures  Salz 
l  (804)2Th 

Chlorid  TiCl4 

TJranchlorür  UrCl2,  essig- 
saures u.  oxalsaures  Salz 
C2H802  (UrO)-f  H20  u. 
C204(ürO)8  +  HaO 


Turner  82) 
Erdmann  u.  Mar- 
chand88) 

Berzelius  *•) 

(Bunsen84) 
\Piccard  **) 

Claus  M) 

Berzelius  u.  Dulong87), 
Dumas88),  Erdmann 
u.  Marchand80) 

Stas  3) 

Berzelius  90) 

Erdmann  u.  Mar- 
chand 91) 

Berzelius  93),  Svan- 
berg  und  Struve93), 
Dumas  u,  Stas  8) 

Struve  94 ) 

Berzelius90),  Dumas1*), 
Erdmann  und  Mar- 
chand 9fi) 
Marignac32),  Penny88), 
Maumene  **) 


8tas  3) 

Pelouze  lb) ,  Dumas  M) 

Pelouze  15j,  Marig- 
nac98), 8tas8) 

Svanberg97),  Penny70), 
Stas  3) 

Stromeyer 98),  Pe- 
louze 16),  Dumas  M) 

Marignac  74) 

Berzelius  ") 
v.  Hauer  24 ) 

Lainy  106) 

Crookes  low* 
(Berzelius100),  Chyde- 

niusi01),  Delafon- 
(  taine  10a) 

Rose  108),  Pierre  i04) 

Peligot106),  Ebel- 
►  men107),  Wert- 
heim n») 
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Vprhi nrl n n cthd    unv  <] Hr»*n 

*  "'i  UM  AJ^ä  U-U  ILw  IM  •     »•  'l  v  vlvJl. 

Zeichen 

Atom- 

Zusammensetzung die 

Beobachter 

gewicht 

Atomgewichte  hauptsäch- 

lich abgeleitet  sind 

Vanadium  ■  . 

Vd 

51,3 

/  Vanadinsäure-  Anhydrid  \ 
1  Va,0*  j 

Berzeliu»  1W) .  Ri* 
coe  1,0I 

Wasserstoff 

H 

1 

Wismuth    .  . 

Bi 

210 

Chlorid  Bi  Cl3 

Dumas  ") 

n 

208 

Oxyd  Bi203 

jGraelin  U1) 
(Schneider112) 

Wolfram  .  •  . 

w 

184 

j  Wolframsaure- Anhydrid  1 

1  wo8  | 

[Schneider  m). 
Borck114),  Mar- 
chand,l&i  Dacuw 

Yttrium  .  . 

Y 

61,7 

Schwefelsaures  Salz  804Y 

Bahr  und  Bimsen*1! 

Zink  .... 

Zn 

65 

Zinkoxyd  ZnO 

Erdmanu  11S) 

Zinn  .... 

Sn 

118 

(Oxyd  SuOa  und  Chlorid  1 
(  SnCl<  } 

Oxvd  SnO« 

Dumas 14) 

n 

116 

|  Mulder  und  YUand*- 

1  tITi 

l  ren  m) 

Zirkonium  .  . 

Zr 

89,6 

Schwefelsaures  Salz  1 
(804)2  Zr  I 
Chlorid  Zr  Cl4 

Berzelius  llff> 
Hermann  m) 

In  der  vorstehenden  Tabelle  sind  die  gewöhnlich  von  den  Chemikern  bann- 
ten Atomgewichte  zusammengestellt.  Es  sind  die  Mittelzahlen ,  welche  siel  ii> 
einer  Reihe  gut  übereinstimmender,  meistens  von  verschiedenen  Chemikern  ge- 
machter Beobachtungen  ergeben.  Die  ältesten,  ungenaueren  Bestimmungen  üae 
unberücksichtigt  geblieben  und  die  abweichenden  Zahlen,  die  »ich  au»  ntvws 
Bestimmungen  ergeben ,  nur  dann  aufgeführt ,  wenn ,  wie  bei  Kobalt  und  5:tid 
Lanthan,  Molybdän  und  Wismuth,  verschiedene  Beobachter  das  gleiche,  von 
gewöhnlich  angenommenen  abweichende  Atomgewicht  gefunden  haben. 

Im  Ansclüuss  an  diese  Tabelle  müssen  hier  aber  noch  die  Atomgewicht« 
einer  kleinen  Zahl  von  Elementen  besonders  aufgeführt  werden,  weil  die*  vi 
Stas3)  mit  einer  bewunderungswürdigen  Sorgfalt  und  Schärfe  bestimmt  sind  tA 
die  Richtigkeit  derselben  durch  eine  grosse  Anzahl  von  analytischen  und  *ytj:V 
tischen  Versuchen  controlirt  worden  ist.     Die  Verbindungen ,  welche  in 
Versuchen  benutzt  wurden,  sind  in  der  obigen  Tabelle  mit  aufgeführt.  Ae,i 
diese  Atomgewichte  sind  natürlich  Mittelzahlen,  aber  da  sie  hervorgegangen«!^ 
aus  Bestimmungen  nach  zahlreichen  von  einander  ganz  unabhängigen  Methoden  tri 
die  Zahlen,  aus  welchen  das  Mittel  genommen  ist,  erst  in  der  zweiten  P«cinv> 
differiren,  so  glaubt  Stas,  dass  man  für  fast  alle,  wenn  nicht  für  alle  die  r»*: 
Decimale  als  sicher  und  die  zweite  als  sehr  wahrscheinlich  bestimmt  hetra-h* 
kann.    Eine  auch  nur  annähernd  gleiche  Sicherheit  ist  bei  den  Atomgewicht« 
der  anderen  Elemente  bis  jetzt  nicht  vorhanden.    Die  Atomgewichte  von 
sind  sämmtlich  aus  dem  des  Sauerstoffs  abgeleitet.    Wird  dieses  =  16  angeim 
men,  so  erhält  man  die  in  der  ersten  Reihe  aufgeführten  Zahlen.    Su«  • 
indess  der  Meinung ,  dass  nach  allen  Arbeiten  über  die  Zusammeusetznnj;  3?» 
Wassers,  über  das  speeifische  Gewicht  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  etc.  t'-'b* 
dass  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  die  Zahl  15,96  nicht  überschreite,  wenn  «« 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1   gesetzt  wird.     Werden  danach  die  At  e 
gewichte  der  ersten  Reihe  reducirt  ,  so  erhält  man  die  in  der  zweiten  R«be*^ 
geführten. 


0  =  16 

H  =  1 

dann  ist: 

dann  ist: 

Ag  =  107,930 

O  =  15,960 

N  =  14,044 
Br  =  79,952 

Ag  =  107,660 
N  =  14,009 

01  =  35,457 

Br  =  79,750 

J  =  126,850 

Cl  =  35,368 

Li  =  7,022 

J  =  126,533 

K  —  39,137 

Li  =  7,004 

Na  =  23,043 

K  =  39,040 
Na  —  22,980 
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üeber  Regelmässigkeiten  der  Atomgewichte  verschiedener  Elemente  unter  sich 
id  die  Beziehungen  zwischen  den  Atomgewichten  und  der  Natur  der  Elemente 
ld  von  Pettenkofer142),  Dumas148),  Kreraers I44),  Gladstone14R),  Cooke14a), 
Hing147),  Lea148),  und  in  neuester  Zeit  besonders  von  Mendelejeff ,49), 
uhar  Meyer150)  und  Baumhauer 151)  Betrachtungen  veröffentlicht  worden, 
f  welche  hier  nicht  specieller  eingegangen  werden  kann. 

Atomvolumen,  Molecularvolumen. 

Unter  Atomvolumen,  Molecularvolumen,  specifischem  Volumen 
meht  man  die  Bäume,  welche  den  Atomgewichten  und  Moleculargewichten 
oportionale  Mengen  der  Elemente  oder  Verbindungen  erfüllen.  Es  sei  m  das 
>lecularge wicht  einer  Verbindung,  d  das  specif.  Gewicht  (d.  h.  das  Gewicht  der 

771  * 

ilmneinheit)  derselben,  so  ist  der  Quotient  -j-  das  Molecularvolumen. 

d 

Die  wirklichen  Molecularvolumen,  d.  h.  die  relativen  Bäume,  welche  die 
)lecüle  einnehmen,  lassen  sich  nicht  bestimmen,  weil  die  einzelnen  Molecüle  sich 
ier  Beobachtung  entziehen  und  wir  alle  Bestimmungen  nur  mit  einer  grösseren 
laiü  von  Molecülen  ausfuhren  können.  Da  nun  aber  die  Materie  den  Baum 
:ht  stetig  erfüllt,  die  einzelnen  Molecüle  vielmehr  durch  Zwischenräume  von 

isnder  getrennt  sind,  so  ergiebt  sich  von  selbst,  dass  der  Quotient  -j  uns  nicht 

>  wirklichen  relativen  Bäume  anzeigt,  die  die  einzelnen  Molecüle  erfüllen,  son- 
nt dass  er  die  Zwischenräume  mit  einschliesst. 

1.   Molecularvolumen  gasförmiger  Substanzen. 

Die  Molecularvolumen  aller  chemischen  Verbindungen  in  Gasform 
nd  gleich  gross.  Dieses  ist  das  Fuudaineutalgesetz,  auf  welchem  die  ganze 
utige  Chemie,  alle  chemischen  Formeln  und  jede  chemische  Theorie  basirt.  Die 
mtzmäsfligen  Beziehungen  über  die  Verbindung  gasförmiger  Körper  wurden 
erst  von  Gay-Lussac  4)  6)  1805  bis  1808  erkannt.  Er  fand,  dass  die  Gase  sich 
ch  einfachen  Volum  Verhältnissen  mit  einander  chemisch  verbinden  und  dass  das 
isvolumen  der  resultirenden  Verbindungen  zu  der  Summe  der  Volumen  der  un- 
rbundenen  Gase  ebenfalls  in  sehr  einfachen  Verhältnissen  steht.  Daraus  folgt 
imittelbar  und  Gay-Lussac  selbst  zog  diese  Folgerung,  dass  die  speciflscheu 
iwichte  der  Gase  (die  Gewichte  gleioher  Volumen)  den  Atom-  und  Molecular- 
'Wichten  entweder  proportional  sein  oder  zu  ihnen  in  sehr  einfachen  Verhält- 
*>en  stehen  müssen.  Von  eminenter  Bedeutung  für  die  Chemie  wurden  die  Un- 
rsochungen  von  Gay-Lussac  aber  erst,  als  im  Jahre  1811  Amadeo  Avo- 
idro6)  einen  Schritt  weiter  ging  und  aus  diesen  gesetzmässigen  Beziehungen 
•n  Schluss  zog,  dass  in  gleichen  Volumen  aller  Gase,  einfacher  wie  zusammen- 
■setzter,  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  (molecüle*  integrantes  oder  Constituante») 
thalten  seien,  deren  Entfernung  von  einander  im  Verhältnis»  zu  ihrer  Masse 

gros«  anzunehmen  sei,  dass  sie  keine  wechselseitige  Anziehung  auf  einander 
ehr  ausüben,  Avogadro  führte  diese  Ansicht  an  einer  grossen  Anzahl  von  ein- 
chen  wie  zusammengesetzten  Gasen  durch,  er  unterschied  die  molecüle  t  elementaires 
n*ere  Atome)  von  den  molecüle*  integrantes  (unseren  Molecülen)  und  hob  direct 
Tvor,  dass  auch  beim  Uebergange  der  Elemente  in  den  Gaszustand  diese  sich 
lr  in  Molecüle,  welche  noch  aus  mehreren  einzelnen  Atomen  bestehen,  aber  nicht 

Atome  auflösen.  Aehnliche  Ansichten  sprach  3  Jahre  später  auch  Ampere120) 
iB,  aber  sie  blieben  trotzdem  sebr  lange  Zeit  von  den  Chemikern  unbeachtet, 
rat  die  Entwicklung  der  organischen  Chemie  brachte  diese  Anschauungen  zur 
Igemeinen  Annahme.  Man  erkannte,  dass  diejenigen  chemischen  Formeln,  welche 
-b  aus  der  Annahme  von  Avogadro  für  die  einzelnen  Verbindungen  ergaben, 
e  Analogien  derselben  am  besten  hervortreten  Hessen  und  mit  allen  Eigenschaften 
ralben,  chemischen  wie  physikalischen,  am  besten  übereinstimmten.  Lange  Zeit 
«»  man  sich  aber  wieder  nur  bei  der  Betrachtung  der  Verbindungen  eines  Ele- 
entes,  des  Kohlenstoffs,  von  diesen  Gesichtspunkten  leiten,  bis  man  endlich  die- 
lben  auch  bei  der  Betrachtung  der  unorganischen  Körper  anwandte  und  hier 
eselben  Vortheile  erkannte.  Wo  früher  eine  Reihe  willkürlicher  Regeln  gedient 
itte,  da  war  durch  die  Annahme  der  Avogadro' sehen  Hypothese  jetzt  ein  Fun- 
iment  gewonnen,  welches  allen  Anforderungen  zum  sicheren  Aufbau  der  Chemie 
it sprach  und  bei  allen  Angriffen  unverrückt  blieb. 

Nach  dieser  Auffassung  ist  also  das  Molecularvolumen  aller  Verbindungen  in 

ufonn  gleich  gross;  der  Quotient  aus  ^  ist  bei  allen  gasförmigen  Körpern  eine 

jn*tante  Zahl,  deren  absoluter  Werth  natürlich  von  der  Einheit  abhängig  ist,  auf 
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welcher  das  Molecularge wicht  m  und  das  specifische  Gewicht  d  becog«n  l»t.  Wbi 
wie  gewöhnlich  das  Moleculargewicht  auf  das  Atomgewicht  des  Wawmoff»  = 
und  das  specif.  Gewicht  auf  das  der  Luft  =  1  bezogen,  so  ist 


i  = 28-9 


geht  inau  aber  bei  beiden  Werthen  vom  Wasserstoff  aus,  bezieht  also  auch  <fa 
specifischen  Gewichte  auf  das  des  Wasserstoffs  =  1 ,  so  ergiebt  sich  für  alle  Yerbit. 
düngen  m 


m 


d.  h.  das  Moleculargewicht  aller  gasförmigen  Verbindungen  ist  doppelt  » 
als  das  specif.  Gewicht  derselben. 

Die  folgende  Tabelle  ^eigt  dieses  Gesetz  an  einigen  willkürlich  ausgtwihlt« 
Beispielen : 


Verbindung 

Formel 

Molecu- 
largew. 

Spec.  Gew.  in  Gas- 
form 

MolecularvoltLMi  - 

x   ~         ,  Wasser- 

Luft  =  1  stoff  =  1 

i 

Luft  =  1 2!T 

Salzsäure  .... 
Ammoniak  .... 

Essigsäure  .... 
Essigäther  .... 

CIH 
NH3 
C2H4 
CaH4  Og 
C4H8Oa 

36,5 

17 

28 

60 

88 

1,261 
0,589 
0,967 
2,073 
3,041 

18,27 
8,5 
14 

30 

28,9  2 
28,9  a 
28,9 

28,9  S 
28,9  2 

Von  allen  Verbindungen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  welche  bei  einer  Temperatur  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand  über? 
werden  können,  bei  welchen  noch  eine  genaue  Bestimmung  des  specif.  Ge* 
möglich  ist,  lässt  sich  also  das  Moleculargewicht  aus  diesem  durch 
finden.    Wird  wie  gewöhnlich  für  das  specif.  Gewicht  das  der  Luft  ah 
genommen,  so  ist  das  Moleculargewicht 

m  =  d .  28,9 

Es  ist  oben  erwähnt,  dass  schon  Avogadro  zu  der  Annahme  geführt 
dass  auch  bei  den  Elementen  ein  Unterschied  von  Atom  und  Molecül  genud'. 
werden  müsse,  dass  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente  im  freien  Zunaad 
ebenso  wie  die  der  Verbindungen,  noch  aus  mehreren  Atomen  bestehen  Sit: 
ihm  sollte  das  Gasmolecul  aller  Elemente  aus  zwei  Atomen  bestehen,  jedoch  tat" 
er  es  für  möglich,  dass  auch  aus  vier  Atomen  bestehende  Molecüle  existiren. 
gadro  erstreckte  seine  Betrachtungen  nur  auf  die  bei  gewöhnlicher  Temperte 
gasförmigen  Elemente;  seitdem  man  das  specif.  Gewicht  einer  grossen  Aar** 
anderer  Elemente,  die  erst  in  höherer  Temperatur  gasförmig  werden,  bwtzi:: 
hat,  weiss  man,  dass  die  Avogadro'sche  Annahme  nicht  unbedingt  riebt«  >- 
dass  allerdings  die  Molecüle  der  meisten  Elemente  aus  zwei  Atomen  bestehrn,  <a» 
es  aber  auch  Elemente  giebt,  bei  denen  Atom  und  Molecül  identisch  sind  und 
nicht  nur  vieratomige,  sondern  auch  dreiatomige  Molecüle  von  Elementen  *ir 
stiren. 

Die  folgende  Tabelle  (Seite  891)  enthält  das  auf  diese  Weise  bestimmte  X 
culargewicht  von  denjenigen  Elementen ,  von  denen  das  specif.  Gewicht  in 
form  bis  jetzt  ermittelt  ist. 

Einige  Elemente  können,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  mehrere  von 
ungleichen  Anzahl  von  Atomen  gebildete  Molecüle  bilden.  Im  gewöhnlichen  Ssk" 
stoffmolecül  sind  zwei ,  im  Ozonmolecül  dagegen  drei  Atome  Sauerstoff  zu  «u-* 
Molecül  vereinigt.  Die  sogenannte  AUotropie,  welche  wir  noch  bei  einigen  i 
Elementen,  namentlich  beim  Phosphor,  antreffen,  scheint  im  Allgemeinen  : 
derartigen  Verschiedenheit  der  Molecüle  ihren  Grund  zu  haben. 

Das  Molecül  des  Schwefels  scheint  bei  Temperaturen,  die  nur  wenig  über  1*~ 
Siedepunkte  liegen,  aus  sechs  Atomen  zu  bestehen.  Darauf  deuten  wenigsten«  et 
übereinstimmenden  Dampfdichte-Bestimmungen  von  Dumas  und  Mitscher  Ii  ob1 
hin.  Bei  hoher  Temperatur  aber  spaltet  sich  ein  solches  Molecül  in  drei  «u»  r=": 
Atomen  bestehende.  Ein  ähnliches  Verhältniss  scheint  beim  Selen  stattraflflte 
dessen  specif.  Gewicht  von  Deville  und  Troost121)  bei  Temperaturen  unter  K" 
auch  viel  höher  gefunden  wurde. 

Das  Gesetz  von  Avogadro  ist  auf  rein  empirischem  Wege  gefunden  und  <w 
Ableitung  desselben  auf  mathematischem  Wege  bis  jetzt  nicht  vollständig  gelunr-- 
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1    "  ff 

p  - 

Temperatur, 

Anzahl 

Bpccif. 

bei  welcher 

Molecu- 

Atom- 

der 

vrewicnt 

aas  specil. 

Be  ot  »achtel1 

largew. 

Atome 

ljUft  =  1 

Gew.  ermit- 

d.  28,9 

gew. 

■ 

im 

telt  ißt 

Molecu  1 

10,2—10,6 

564°— 860° 

Deville  u.  Troost  l21) 

300.5 

75 

4 

5,54 

100° 

Mitscherlieh  Vl2) 

160,1 

80 

■» 
*- 

3,94 

1040° 

Deville  u.  Troost 123 ) 

1 1  3,H 

112 

1 

2,45 

200° 

Ludwig' ln) 

70,8 

35,5 

2 

8,65 

684° 

Bineau  124 1 

250 

127 

•t 

J4,35 
\4,50 

5U0°I 
1040°/ 

Deville  u.  1  roo.st 

125,7| 
130  | 

31 

4 

6,7 

882° 

Biuean  12i) 

193,6 

200 

1 

1,105« 

Regnaalt 

31,951 

16 

2 

1,658 

— 

Höret 

4* 

1 

3 

lb.56 

wenig  über  ) 
dem  Siedep  l 

Dumas 

189,6 

32 

6 

(2,23 

860°  u.  1040° 

Deville  u.  Troost  121) 

«4,4. 

2 

5,68 

1420° 

r         -          -  121) 

164 

79,4 

2 

0,9713 

0° 

Regnault  12°) 

8 

14 

2 

9,00 

1390" 

Deville  vi.  Troost 12>) 

J6< • 

128 

2 

o,oey2(? 

0° 

Reguault  13ß) 

1 

2 

rwn  >*.  • 

THE    '»  . 

idmiuni 
üor  >  * 
)d  . 

tosphor 

aecJuüber 
luemoff  . 

H>D     .    .  ■ 

fcwefei  .  . 

Jen  • 
ickßtoff .  . 

»vor  man  aber  ein  empirisch  gefundenes  Gesetz  zum  Fundamente  der  chemischen 
issenschaft  machte,  musste  die  Richtigkeit  desselben  genau  festgestellt  und 
►r  Allem  die  Frage  entschieden  werden,  ob  keine  Verbindungen  existiren,  deren 
oleculargewicht  auf  andere  Weise  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  festzustellen 
:  and  welche  mit  diesem  Gesetze  sich  nicht  in  Einklang  bringen  lassen.  Das 
;-?cuLirgewicht  einer  grossen  Anzahl  von  Körpern  wurde  früher  anders  ange- 
»Djmen.  als  es  sich  aus  dem  Avogadro'schen  Gesetze  ergiebt,  aber  fast  bei 
Icii  diesen  hat  sich  später  gezeigt,  dass  die  Formeln,  welche  diesem  Gesetze  ent- 
k<>n,  mit  den  Bildungen,  Zersetzungen  und  dem  ganzen  chemischen  Verhalten 
«r  betrertenden  Verbindungen  viel  besser  und  vollständiger  übereinstimmen,  als 
e  früher  angenommenen.  Einige  Körper,  namentlich  der  Salmiak  und  das  Phos- 
lorchlorid  aber  schienen  lange  Zeit  Ausnahmen  von  diesem  Gesetze  zu  bilden, 
s  kann  darüber  kein  Zweifel  bestehen,  dass  diesen  Körpern  ein  kleineres  Mole« 
ilargewicht,  als  das  den  Formeln  NH4  Cl  undPCl-,  entsprechende  nicht  zukommen 
ran.  Aus  dem  speeif.  Gewichte  der  Dämpfe  dieser  beiden  Körper  ergiebt  sich 
doch  ein  ungefähr  halb  so  grosses  Molecularge wicht: 


8pec.Gew. 
in  Gas* 
form 

Tempe- 
ratur 

Beobachter 

Daraus  be- 
rechnetes Mo- 
leculargew. 

Wirkliches 
Molecular- 
gew. 

1,00—1,01 
3,65 

350°  u.  1040° 
300°— 336° 

Deville  u.  Troost  12>) 
Cahours  128) 

29 
105,4 

53,5 
208,5 

Die  Versuche  von  Wanklyn  und  Robinson12»).  Pebal 1S0),  Deville131)  und 
lau  13-b)  haben  indess  gezeigt,  dass  diese  Körper  nur  eine  scheinbare  Ausnahme 
n  dem  Gesetze  machen  und  dass  die  Ursache  der  Unregelmässigkeit  darin  liegtr 
*?s>  dieselben  nicht  unverändert  in  Dampfform  verwandelt  werden  können,  sondern 
:i  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Dampfdichte  bestimmt  wurde,  schon  eine  fast 
^ständige  Dissociation  (s.  d.  Art.)  ihres  Molecüls  in  zwei  einfachere  Molecüle 
;Hs  +  C1H  und  PC18  -|-  Cl2)  erleiden. 

•   Molecularvolumen  fester  und  tropfbar  flüssiger  Verbindungen. 

Die  Molecularvolumen  der  festen  und  flüssigen  Verbindungen  hängen  nicht 
lein  von  der  Zahl  und  der  Natur  der  Atome  in  der  Verbindung  ab,  sondern 
ich  von  der  Art,  wie  diese  mit  einander  verbunden  sind.  Die  Beziehungen  des 
Samens  zu  der  Zusammensetzung  und  der  Constitution  solcher  Verbindungen 
id  vielfach  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen  gewesen,  aber  sie  sind 
«h  lange  nicht  vollständig  erkannt,  wiewohl  sich  besonders  aus  den  umfang- 
ichen  Arbeiten  von  Kopp182)  eine  Anzahl  von  Regelmässigkeiten  ergeben  haben, 
eiche  von  grossem  Interesse  sind.  Die  Schwierigkeit  bei  diesen  Untersuchungen 
*gt  besonders  darin,  dass  das  speeif.  Gewicht  und  folglich  auch  das  Molecular- 
>lumen  desselben  Körpers  von  der  Temperatur  desselben  abhängig  ist,  dass  ferner 
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derselbe  Körper,  je  nachdem  ob  er  amorph  oder  krystallisirt  i*t  und  bei  dimorph*! 
Substanzen,  ob  er  in  der  eiuen  oder  anderen  Art  krystallisirt  ist,  ein  verschieden^ 
specif.  Gewicht  und  daher  auch  ein  verschiedenes  Molecularvolunien  beatxt  F.. 
ist  wahrscheinlich,  dass  die  verschiedenen  Körper  hinsichtlich  ihres  iptcir  G- 
wichtes  und  Molecularvolumens  nur  bei  solchen  Temperaturen  einander  vergl«»-:: 
bar  sind,  wo  die  Wärme  in  gleichem  Grade  auf  sie  einwirkt.    Nach  Kopp  kt. 
bei  flüssigen  Verbindungen  die  Atomvolumen  bei  ihrem  Siedepunkte  verplekLUr. 
wenigstens  zeigen  sich  dann  einfache  und  sich  vielfach  wiederholende  Regelnu*^ 
keiten,  von  denen  man  Nichts  beobachtet,  wenn  die  Atomvolumen  von  Flu*-.« 
keiten  mit  ungleichen  Siedepunkten  für  eine  und  dieselbe  Temperatur  vergibt*-., 
werden.  Bei  starren  Körpern  vermuthet  Kopp  ähnliche  Regelmässigkeiten, 
die  Atomvolumen  bei  den  Schmelzpunkten  verglichen  werden. 

Die  wichtigsten  Regelmässigkeiren,  welche  sich  hinsichtlich  der  Molecol*.* 
volumen  flüssiger  Körper  bei  ihren  Siedepunkten  ergeben  haben,  sind  folgeal- 

1.  Isomere  Verbindungen  haben  nahezu  das  gleiche  Molecularvolumen: 

Molecularvol. 

Essigsäure  Ca  H4  02         63,5  —  63,8 

Ameisensäure-Methyläther  .  .  C2H402  63,4 

Buttersäure  C4H8Oa       106,4  —  107,8 

Essigsäure-Aethyläther  .  .  .  .  C4H8Oa        107,4 —  107,8 

Propionsäure  C3  H6  Oa  85,4 

Ameisensäure- Aethyläther  .  .  Cs  H6  02  84,9  —  85,7 
Essigsäure-Methyläther    .      .  C3  H«,  Oa         83,7  —  85,8 

Aethylenchlorür  C2  H4  Cl2         85,8  —  86,4 

Aethylidenchlorür  C2  H4  Cla         86,9  —  89.9 

2.  Bei  analogen  Verbindungen  entspricht  derselben  Zusammensetzungwüf?r*Li 
dieselbe,  der  xfachen  Zusammensetzungsdifferenz  die  xfache  Differenz  der  Molar  i 
larvolumen.  (In  homologen  Reihen  z.  B.  entspricht  der  Zusainmen*etzun£difrr»u- 
xCHa  sehr  nahezu  die  Differenz  x  .  22  der  Molecularvolumen): 

Molecularvol. 

Methylalkohol  C  H4  O  41,9  —  42,2 

Aethylalkohol  Cs  1I6  O  61,8  —  62,5 

Amylalkohol    .   <-5HlsO        123,6  —  124,4 

Ameisensäure  C  H2  02  40,9  —  41,8 

Essigsäure  C2  H,  02  63,5  —  63,8 

Propionsäure    .  .  .  .  •  .  .  .  Ca  H6  02  85,4 

Buttersäure  C4  H8  02  106,4  —  107,6 

Valeriansäure  C'ÄH10O2  130,2 —  131,2 

Ameisensäure-Methyläther  .   .  C2H4Oa  63,4 

Ameisensäure- Aethvläther  .  .  C3H607  84,9—  85,7 

Essigsäure-Aethvläther.  .  .  •  C4HB04  107,4  —  107,8 

Buttersäure-Methyläther.  .     C6H1002  125,7  —  127,3 

Buttersäure- Aethyläther  .  .  .  C6HiaOt  149,1  —  149,4 

Valeriansäure-Aethyläther   .  .  C7H14Oa  173,5  —  173,6 

3.  Verbindungen,  welche  x  Atome  Brom  an  der  Stelle  von  x  Atomen  ' .iV 
in  analogen  Verbindungen  enthalten,  haben  um  etwa  x  mal  5  grössere  Mobccir 
volumen  als  die  letzteren :  Molecularvol. 

Bromäthvl  t'aH5Br  78,4 

Chloräthyl  ('2H5C1  71,2  —  74,5 

Aethylenbromür   CaH4Bra        97,5  —  99,9 

Aethylenchlorür  C2  H4  Cl2         85,8  —  86,4 

Phosphorbromür  PBr8  108,6 

Phosphorchlorür  P  Cls  93,9 

4.  Aus  der  Vergleichung  der  Molecularvolumen  einfach  zupammeng««r?t 
Verbindungen  lässt  sich  das  Atom  volumen  der  einzelnen  Elemente  in  den*!*!^ 
ableiten.   Mau  erhält  so:  ^ 

Atomvol.  des  Kohlenstoffätoms  =  11       Atomvol.  des  Bromatoms        =  2«.* 
„   Wasserstoffatoms  =   5,5  B         „    Jodatoms  =r3T 

„  „   Chloratoras  =  22,8 

Das  Atomvol  umen  des  Sauerstoffatoms : 

a)  wenn  es  mit  seinen  beiden  Affinitaten  zur  Sättigung  eines  Atoms 
dient  (intraradicaler  Sauerstoff1)  . 

b)  wenn  es  zur  Verbindung  zweier  Atome  dient  (extraradicaler  Sauerstoff  >  =   ' ' 
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Das  Atomvolumen  des  Schwefelatoms : 
a<  wenn  es  mit  seinen  beiden  Affinitäten  zur  Sättigung  eines  Atoms 

dient  (intraradicaler  Schwefel)  

bl  wenn  es  zur  Verbindung  zweier  Atome  dient  (extraradicaler  Schwefel) 


28,8 
22,6 


=  2,8 


=  17 


Das  Atomvolumeu  des  Stickstoffatoms  : 

a»  wenn  es  drei  andere  Atome  mit  einander  verbindet,  wie  im  Ammoniak 
und  den  meisten  organischen  BAsen  '  

bl  wenn  es  mit  seinen  drei  Affinitäten  zur  Sättigung  eines  anderen  Atoms 
dient,  wie  in  den  Cy  an  Verbindungen  (specif.  Volumen  der  Gruppe  CM 
=  28)  unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Volumen  des  Kohlenstoff- 
atoms auch  hier  =  11  ist  

c|  des  8tickstoffatoms  in  der  Nitrogruppe  N02  (spec.  Volumen  der  Gruppe 
N*02  in  den  Nitroverbindungen  ==  33),  unter  der  Voraussetzung,  dass 
das  Atom volumen  jedes  der  beiden  Sauerstoffatome  =  12,2  ist  .  .  •   =  8,6 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  lässt  sich  für  Verbindungen  von  bekannter  Zusam- 
eosetzung  das  Molecularvolumen  sehr  annähernd  berechnen.  Es  ist  gleich  der 
unime  der  Atomvolumen  der  darin  enthaltenen  Elemente.  Die  folgende  Tabelle 
ngt  die  üebereinstimmung  der  so  berechneten  Molecularvolumen  mit  den  durch 
recte  Beobachtung  gefundenen: 


- 


Substanz 


Formel 


Molecularvolumen 


gefunden 


berechnet 


enzol .... 
find  .... 
aphtalin  -  . 
Idehyd  .  .  . 
aleraldehyd  . 
irtermandelöl 
iminol  .  .  • 
ibutyl  .  .  . 
ceton  .... 
'asser .... 
Äthylalkohol 
ethylalkohol 
mvlalkohol  . 
henol .... 
eazylalkohol 
nieisensäure 
»sigsäure  .  . 
•opionsäure  . 
utersäure  . 
aleriansäure 


nu 

ether  

'sigBäure-Anhydrid    .  .  . 

Methyläther  . 
isigsäure-Methyläther  .  . 
meiaensäure-Aethyläther  . 
«sigsäure-Aethyläther  .  . 
ittersäure-Methyläther  . 
opionsäure-Aethyläther  . 
ileriansäure-Methyläther 
ittersäure-Aethyläther 
isigsäure-Butyläther  .  .  . 
neisensäure-Amyläther  . 
Ueriansäure-Aethyläther  . 
«aigsäure-Amyläther  .  .  . 
ileriansäure-Amyläther  . 
inzoesänre-Methyläther  . 
»nzoesäure-Aethyläther  . 
inzoesäure-Amyläther  .  . 
mmtsäure-Aethyläther 

ilicylsäure-Methyläther  . 


C6H6 
C10H8 

C2H40 
CftH10O 
C7H«0 
C10H12O 

C3HöO 
H20 

CH3.OH 
C2H5.OH 
C6Hn.OH 
C6H6.OH 
C7  H7.OH 
CHO.OH 
C2  HjO.OH 
C3H60  .OU 
C4H70  OH 
CjH^O.OH 
C7H50  .OH 
C2H6.O.C2H6 
C2H3O.O.C2H30 
CHO.O.CH3 
C2H30.0  .CH3 
CHÖ  .  0  .C2H5 
C2H30  .0  .C2H5 
C4H7O.O.CH3 
C3HßO.O.C2H5 
CjHjO.O.CHj 
C4H7O.O.C2Hfl 
C2H30  .  O  .  C4H9 
CHO.O 
C6H0O  .  0 
C\2H80  .  O 


cr,Hu 


CaH,. 


CßH„0  .0 
C7H60.0 
C7HöO 
C7H50 
C9H70  .  0  .  C2H, 
OH 


CH. 
O.C2Hr, 
O.CBHn 


96,0  —  99,7 
183,5—  185,2 

149,2 
56,0  —  56,9 

117.3  —  120,3 
118,4 
189,2 

184,5—  186,8 
77,3  —  77,6 

18,8 
41,9  —  42,2 

61.8  —62,5 
123,6  —  124,4 
103,6  —  104,0 

123,7 

40.9  —  41,8 
63,5  —  63,8 

85,4 

106.4  —  107,8 

130.2  —  131,2 
126,9 

105.6  —  106,4  | 
109,9  —  110,1 

63,4 
83,7  —  85,8 
84,9  —  85,7 
107,4  —  107,8 

125.7  —  127,3 
125,8 

148,7  —  149,6 
149,1  —  149,4 
149,3 

149.4  —  150,2 
173,5—  173,6 

173.3  —  175,5 
244,1 

148.5  —  150,3 
172,4—  174,8 

247,7 
211,3 


C7H40 


^O.C2Hß 


I  156,2  - 


157 


99 
187 
154 

56,2 
122,2 
122,2 
188,2 
187 

78,2 

18,8 

40,8 

62,8 
128,8 
106,8 
128,8 

42 

64 

86 
108 
130 
130 
106,8 
109,2 

64 

86 

86 
108 
130 
130 
152 
152 
152 
152 
174 
174 
240 
152 
174 
240 
207 

159,8 
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Substanz 

P  o  r  m  e  1 

Moleculai 

* 

irpfn  ndf*n 

Kohlensaure- Aetnylatuer    .  .  . 

1 

r>  r\    0  •  C'rt  H5 

r  0<0 .  cjÄ 

10  DO           iqA  1 

138.8  —  139.4 

13.." 

Oxalsaure-Metnj'latner  .... 

p  r»        •  CH3 

....  Q 

11. 

tj.xaisaure-Aetnj  latiiei  .... 

P  P.  ^-'^  •  ^2^5 

Ca°'^0.C2Hß 

1  (tu  U          1  AT  1 

Jsernsteinsaure-AetJij  iat her   .  . 

nun    -0  .  Ca 
C*H«0'^0.C2Hß 



1-    ,  J  i  r    .  S  H 

76,0  —  76,1 

77,6 

C6  H|  j  .  8  H 

140,1  —  140,5 

143,« 

CH..8.CH, 

75,7 

77,6 

CoUr.  ,  8  .  CoHl 

120,5  -  121,5 

UM 

Zweifach-Schwefeläthyl  .... 

mm i  Jt 

C2H8  .  S2  .  C2Hß 

100.6  —  100,7 

100.2 

Schwefligsäure-Anhydrid    .  .  . 

80.0 

43,9 

42.6 

ochwenigsaure-Aetnyiather   .  . 

ÖU<0.C2Hß 

*  •> 

1  J  0  Q          1  A  O  % 
148,  0  —  14», D 

um 

C8.8 

62,2  —  62.4 

62,2 

C2HaCl2 

79,9 

78.6 

C2C14 

*  * 

115,4 

\n,i 

Co  Hi  Cln 
m       *  * 

85,8  —  86,4 

C2H3CI3 

105,4  -  107,2 

Dichloräthylenchlorür  .... 

C2  H2C14 

120,7  —  121,4 

124,2 

Trichloräthylenchlorür  .... 

C2HC16 

143 

141,5 

ButylencbJorür  

C4HgCla 

129,5  —  133,7 

133.« 

C  H2  Cl2 

64.5 

CHC1, 

84,8  —  85,7 

•M 

CC14 

104,3  —  107 

102,2 

CoHßCl 

71,2  —  74,5 

72/ 

CaH4Cl2 

86,9  —  89,9 

Ca  Ha  Cl« 

•  0 

105.6—  109,7 

iom 

CBHnCl 

135,4  —  137 

138.3 

CaHCls0 

108,4  —  108,9 

106.1 

CaH80Cl 

74,4  —  75,2 

73,5 

C7H50C1 

134,2-  -  137,8 

138,3 

Bra 

27    —  28,7 

27,1? 

CH3Br 

58,2 

55.* 

CaHßBr 

78,4 

77.3 

C5HnBr 

149,2 

143,3 

C.j  H4  Br<> 

79,5  —  99,9 

99,* 

CHSJ 

65,4  —  68,3 

65 

CaH6J 

85,9  —  86,4 

87 

C*  H.i  J 

iß  n 

152,5—  158,8 

153 

NHa 

22,4  —  23,3 

I8,s 

C2H6.NHa 

65,3 

62,? 

C6H5.NH2 

106,4—  106,8 

10M 

w 

C5  Hn  ■ 

125 

128,8 

C6  H6  .  NH  .  CaHB 

150,6 

150,8 

A  W 

CgHj^  .  NH2 

190 

194,* 

CeHß.N(C2H5)2 

190,5 

194,8 

CN)2 

28,9  -  30,3 

* 

28 

H.CN 

39,1 

33,3 

CH3.CN 

54,3 

55,5 

C2Hß.CN 

77,2 

77,5 

CH..S.CN 

75,2  —  78,2 

J 

78.1 

C2Hß  .8.  CN 

99,1 

100.1 

C6Hß.CN 

121,6  —  121.9 

121,5 

(N  02)a 

31,7  —  32,4 

33 

C6H5.NO, 

122,6—  124.91 

126.5 

Die  Atomvolumen  des  Sauer.-tofts,  Schwefels  uud  Stickstoffs  sind  al.no  abhan^ 
von  der  Art,  wie  sie  mit  den  anderen  Elementen  verbunden  sind.    Nach  Buff* 
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[]  auch  das  Atomvolamen  des  Kohlenstoffs  nicht  immer  dasselbe  sein ;  dem  doppelt 
bundenen  Kohlenstoffatom  (sogenanntem  zweiwerthigen  Kohlenstoff)  soll  ein 
.«seres  Atomvolumen  als  dem  einfach  gebundenen  (vierwerthigen)  zukommen, 
ich  bei  anderen  Elementen  soll  nach  Buff  das  Atomvolumen  mit  der  Werthig- 
it  des  Elementes  in  der  betreffenden  Verbindung  variiren.  Der  Phosphor  soll 
:h  ihm,  wenn  er  als  drei  werthiges  Element  (wie  im  P  Cl3)  fungirt,  das  Atom- 
umen  25.  in  den  Verbindungen  dagegen,  in  welchen  ihn  Buff  als  fünfwerthig 
nimmt  (wie  im  POCl3)  nur  das  Atomvolumen  22  haben. 

Aus  der  obigen  Tabelle  lassen  sich  Gruppen  von  ganz  verschiedenartig  zu- 
nmengesetzten  Verbindungen  zusammenstellen,  deren  einzelne  Glieder  sehr  nahezu 
I  gleiche  Molecularvolumen  haben.    So  ist  z.  B.  das  Molecularvolumen 

1)  für  Aethylalkohol ,  Essigsäure,  Ameisensäure  -  Methyläther ,  Aethylamin, 
iwefelkohlenstoff,  Methylenchlorid  nahezu  =  63. 

2)  für  Aceton,  Cyanäthyl,  8ulfocyanmethyl,  8chwefelmpthyl  nahezu  =  77. 

3)  für  Propionsäure,  Essigsäure-Methyläther,  Ameisensäum-A«  thyläther,  Chloro- 
m,  Aethylidenclilorid,  Aethylenchlorid,  Jodäthyl  nahezu  =  86. 

4)  für  Aether,  Phenol,  Anilin,  Bnttersäure,  Essigsäure-Aethyläther,  Essigsäure- 
hydrid,  Chloral,  Dichloräthylchlorür,  gechlortes  Aethylenchlorid,  Bromphosphor 
hezu  =  108  u.  s.  w. 

Innerhalb  dieser  Gruppen  erfüllen  also  die  durch  die  Molecnlarformel  aus- 
irüokten  Mengen  der  verschiedenartigen  Verbindungen  nicht  allein  in  gasförmigem, 
idern  auch  in  flüssigem  Zustande  gleiche  Räume  uud  es  sind  bei  ihnen  demnach 
:h  im  flüssigen  Zustande  in  gleichen  Räumen  gleich  viele  Molecüle  enthalten. 

Hinsichtlich  des  Molecularvolumen«  fester  Verbindungen  sind  noch  weniger 
g?lmäs*igkeiten  bekannt.  Annähernde  Gleichheit  des  Molecularvolumens  findet 
tt,  wenn  die  Verbindungen  isomorph  sind.  Körper,  welche  bei  ähnlicher  Zu- 
nmensetzung  ganz  gleiche  Krystailform  haben,  haben  häufig  sehr  nahezu  das- 
be  Molecularvolumen,  z.  B.: 


Formel 

Molecular- 
gewicht 

Specif.  Gewicht 

Molecular- 
volumen 

a)  Alaune 

V2A1K  -|-  12H20  

474,6 
458,5 

1,722 

275,6 

CVjAlNa  -f-  12H20  

1,641 

279,4 

OAjAlNBL  -f-  12H20  .... 

453,5 

1,621 

279,8 

O/ljCrK  4-  12HaO  

499,5 

1,845 

270,7 

04i.2CrNH4  -}-  12HaO  .... 

478,4 

1,736 

275,6 

C)4l2FeNH4  -f  12H20  .... 

482 

1.712 

281,5 

b)  Sulfate 

-HHaO  

246 

1,685 

146,0 

287 

1,953 

147,0 

281 

1,931 

145,5 

>4Co  -r-  7  H2Ü  

281 

1,924 

146,1 
147,6 

>4Fe  -l-THjO  

278 

1.884 

t  Doppelsalze  der  Magnesium- 

gruppe 

[)JaMg(NH4)2  -f  6H20    .  .  . 

360 

1,680 

214,2 

J4i2MgK2  -4-  6  1I20  

402,2 

1,995 

201,6 

04i2ZniNHi)2  -|-  6H2()  .  .   .  . 

401 

1,910 

209,8 

OfkZnKj  -f-  6  H20  

443,2 

2,153 

205,8 

04)2Xi(NH4)a  4-  HHaO  .... 

395 

1,915 

206,2 

437,2 

2,123 

206 

04t2Co(NH4)o  4-  üHjO.  .  .  . 
04l4CoK2  4-"6H20  

395 

1,873 

210,8 

437,2 

2,154 

203 

04)2Pe(NH4).2  -f  6  H2()  .  .  .  . 
04)aFeK2  -4  6  H20  

392 

1,813 

216,2 

434.2 

2,189 

198,2 

04),Cd(NH4)2  -f-  «  H2()  .  .  .  . 
04foCdK2  4-  (5  H20  

448 

2,073 

216,1 

490,2 

2,438 

201,1 

0.)2Cu(NH,i0  4  «H.,0  .... 

399,5 

1,931 

206,7 

441,7 

2,137 

206,5 

Die  vorstehenden  Beispiele  zeigen  indess,  dass  eine  vollständige  Gleichheit 
•i  Molecularvolumen  nicht  stattfindet,  namentlich  ist  es  auffallend,  worauf  Schiff , 
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von  dem  die  oben  benutzten  specif.  Gewichte  bestimmt  sind  1M),  schon  aoftnertao 
gemacht  hat,  das«  den  Ammoniumverbindungen  regelmässig  ein  etwa»  bohtr* 
Molecular volumen  zukommt,  als  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen  Uebri^r. 
trifft  diese  Begelmässigkeit ,  dass  isomorphe  Substanzen  gleiche  Molecnl&rvulnü^ 
besitzen,  keineswegs  in  allen  Fällen  zu.  80  ergeben  sich  z.  B.  für  Chlorkalk, 
und  Chlornatrium  trotz  der  vollständigen  Isomorphie  und  der  aualogen  Cou^  u 
tion  ganz  verschiedene  Molecularvolumen : 


Moleculargewicht 

Specif.  Gewicht 

Molecularrolars, 

74,6 

58,5 

1,945 
2,148 

38,7 
27,2 

Ebenso  ist  nach  den  Beobachtungen  von  Schiff  nicht  anzunehmen,  dt*,  L 
Chloride  und  die  damit  isomorphen  Bromide  derselben  Elemente  gleiches  Molecüf 
volumen  besitzen. 

Man  sieht,  dass  die  obige  Begelmässigkeit  nur  in  einigen  Fällen  zutrifft  Xu 
darf  deshalb  kein  zu  grosses  Gewicht  darauf  legen.  Noch  weniger  allgemein*^ 
sind  einige  andere  Begelmässigkeiten,  wie  z.  B.  die,  dass  in  den  Oxyden  d<r  X* 
talle  diese  ihr  ursprüngliches  Volumen  beibehalten.  Wenn  man  von  dem  M<ü*i 
larvolumen  der  Oxyde  des  Bleies,  Cadmiums,  Kupfers,  Zinks  und  Eisens  dieAuo 
volumen  der  Metalle  (berechnet  aus  ihrem  Atomgewichte  und  specif.  Gevituj 
subtrahirt ,  so  bleibt  für  ein  Sauerstofifatom  der  Best  von  5,2  bis  5,6.  Hau  In 
deshalb  annehmen,  dass  dieser  Werth  das  Atom  volumen  des  Sauerstoff*  sei  ^ 
die  Metalle  ihr  ursprüngliches  Atomvolumen  beibehalten  haben.  Allein  *v  im 
den  angeführten  Oxyden  zutreffend  ist,  ist  bei  anderen  wieder  nicht  durchfahrt«. 
Nach  Kopp  müssen  allein  für  die  Ableitung  der  Molecularvolumen  der  eafaei» 
Oxyde  aus  den  Atomvolumen  der  metallischen  Elemente  für  das  Atomvohmct  im 
Sauerstoffs  mindestens  drei  verschiedene  Werthe  angenommen  werden.  Begelni>ia| 
keiten  von  dieser  Beschaffenheit  dürfen  vor  der  Hand  wohl  als  etwai  Znf*:i*i 
angesehen  werden. 

Atomigkeit,  Atomicität,  Werthigkeit,  Valenz.  Mit  diesen  Ausdrxks 
bezeichnet  man  das  relative  Verbindungsvermögen  der  Elementaratome  oder  a 
sammengesetzter  Atomgruppen  mit  anderen  Atomen.  Ein  Vergleich  der  *di 
Chloride:  HCl,  BaCla,  NC18,  SiCl«,  NbCl5,  WO« 

zeigt,  dass  die  Anzahl  von  Chloratomen,  welche  ein  Atom  der  verschiedenen  I* 
mente  zu  binden  vermag,  eine  sehr  ungleiche  ist.  Als  Maass  für  die  Wertbijta 
dient  das  Wasserstoffatom.  Im  Molecul  des  Wasserstoffs  H — H  ist  das  Y^rbmJ^ 
vermögen  der  beiden  Wasserstoffatoine  durch  die  Vereinigung  mit  einander 
sättigt.  Trifft  das  Wasserstoffmolecül  mit  einem  Chlormolecül  zusammen,  so  tiJ^ 
sich  ein  Wasserstoffatom  darin  gegen  ein  Atom  Chlor  aus,  es  entsteht  daiX>c 
Salzsäure  H— Cl,  in  welchem  das  Verbindungsvermögen  des  Wasserstoffatom»  ir6 
das  des  Chloratoms  gesättigt  ist.  Das  Wasserstoffatom  ist  nicht  im  Stande,  sid  d 
mehr  als  einem  Chloratom,  das  Chloratom  nicht,  sich  mit  mehr  als  einem  Waj^j 
stoffatom  zu  verbinden,  und  wenn  in  irgend  einer  Verbindung  Wasserstoff'- fa 
durch  Chloratome  ersetzt  werden,  so  tritt  regelmässig  für  ein  Atom  Wasser«.* 
welches  austritt,  ein  Atom  Chlor  in  die  Verbindung  ein.    Z.  B. : 

CH4    -f    2C1    =    CH3CI    -|-  C1H 

Sumpfgas  Chlormethyl 
CH8C1  -f  2C1   =  CH2Cla  -j-  C1H 

Chlormethyl 

NHj    -f    6C1    =    NClj   +  3C1H 

Ammoniak  Chlorstickstoff 
Das  Wasserstoffatom  und  das  Chloratom  sind  demnach  gleichwerthig  und  *«a 
wir  das  Verbindungsvermögen,  die  Werthigkeit  des  Wasserstoffs  =  1  snnehta«, 
so  ist  das  Chloratom  ebenfalls  einwerthig. 

Eine  gleiche  Betrachtung  ergiebt,  dass  auch  die  Atome  J,  Br,  F,  die  der  A> 
kalimetalle  und  des  Silbers  in  allen  ihren  Verbindungen  einwerthig  sind 

Anders  als  die  Atome  dieser  Elemente  aber  verhält  sich  das  Sauerstoff**- 
Es  kann  nicht  ein  Wasserstoffatom  im  Wasserstoffmolecül  durch  ein  SaaemorTjus 
ersetzt  werden.  Die  geringste  Menge  von  Wasserstoff,  welche  sich  mit  einem  S*>^ 
stoffatom  zu  einer  Verbindung  vereinigt,  sind  zwei  Atome  (im  Wassermoleccul  H.Oi 
und  immer,  wenn  Sauerstoff  in  chemischen  Verbindungen  an  die  8telle  von  VT 
stoff  tritt,  werden  zwei  WasserRtoffatome  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt,  r  ß 
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C8H60   -f    2  0   =   C2H402   -f  H20 

Aethj'lalkohol  Essircsänre 

S1H4    -f    4  0    =    8i02    -f  2Ha0 

Siliciumwasserstoff 
Ebenso  werden  immer  zwei  Chloratome  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt: 
PCI5   -f-    H20    ==    POClg    +  2C1H 

Phosphorclilorid  Phosphoroxychlorid 

Das  8auerstoffatom  ist  demnach  g leichwerthig  mit  zwei  Wasserstoff-  oder  zwei 
iloratomen.    Es  ist  ein  zweiwerthiges  Atom. 

Aus  den  oben  angeführten  Chloriden  folgt,  dass  das  Bariumatom  gleichfalls 
■fciwerthig,  das  Stickstoffatom  dreiwerthig,  das  Sillciumatom  vierwerthig,  das 
obatom  fünfwerthig  und  endlich  das  Wolframatom  sechswerthig  ist. 

Man  kann  die  Elemente  nach  der  Werthigkeit  ihrer  Atome  in  Gruppen  zu- 
mmAnstellen,  aber  man  begegnet  dabei  einer  grossen  Schwierigkeit.  Bei  vielen 
ementen  nämlich  lässt  sich  die  Werthigkeit  nicht  mit  absoluter  Gewissheit  aus 
r  Zusammensetzung  der  Verbindungen  ableiten,  weil  man  nicht  mit  Sicherheit 
Inheiden  kann,  in  welcher  Weise  die  einzelnen  Atome  in  den  Verbindungen 
einander  gelagert  sind  und  weil  ein  Atom  desselben  Elementes  sich  mit  einer 
eteichen  Anzahl  von  Atomen  desselben  anderen  Elementes  verbinden  kann.  Das 
»n  z.B.  liefert  mit  Chlor  die  beiden  Chloride  FeCl2  u.  FeCl8  (oder  FejjCl«,),  die 
d«n  Oxyde  FeO  und  Fe^O^  Die  beiden  ersteren  Verbindungen  deuten  auf  eine 
reiwerthigkeit  des  Eisenatoms,  wälirend  die  beiden  letzteren  das  Eisenatom  als 
»iwerthig  oder,  wenn  dem  Eisenchlorid  da«  durch  die  Formel  FeaCl<,  ausgedrückte 
»lecularge wicht  zukommt  (was  durch  die  Dampfdichte-Bestimmung  von  Deville 
d  Troost  l36)  sehr  wahrscheinlich  gemacht  ist)  als  vierwerthig  erscheinen  lassen. 

Hinsichtlich  deT  Werthigkeit  der  Elemente  gehen  ans  diesem  Grunde  die  An- 
hten  der  verschiedenen  Chemiker  noch  weit  aus  einander.    Während  die  Einen 

Werthigkeit  der  Atome  als  eine  Fundamentaleigenschaft  derselben  ansehen, 
Iche  ebenso  constant  und  unveränderlich  ist  als  das  Atomgewicht  selbst 13e), 
*in  die  Anderen  den  Begriff  der  Werthigkeit  als  etwas  Wechselndes  auf  und 
üben,  dass  dasselbe  Element  bald  ein-,  bald  zwei-,  bald  drei-  und  noch  mehr- 
rthig  sein  kann.  Ja,  '  man  ist  sogar  so  weit  gegangen,  in  dem  Wechsel  der 
lenz  der  Atome  eine  der  wesentlichsten  Ursachen  der  in  der  Natur  stattfindenden 
nnischen  Processe  zu  erblicken  137).  Wenn  die  Werthigkeit  in  diesem  letzteren 
in*  aufgefasst  wird,  so  ist  sie  augenscheinlich  kein  neuer  Begriff,  sondern  nur 
le  andere  Bezeichnungsweise  für  das  von  Dalton  entdeckte  Gesetz  der  Verbin* 
n<r  nach  multiplen  Proportionen.  Andererseits  aber  lässt  sich  nicht  läugnen, 
t*  <üe  von  Kekul£  und  Anderen  vertheidigte  absolute  Unveränderlichkeit  der 
irthigkeit  in  vielen  Fällen  bei  der  Erklärung  der  Thatsachen  grosse  Schwierig- 
ten bietet.  Das  Stickstoff-  und  Phosphoratom  sind  nach  dieser  Auffassung  in 
n  ihren  Verbindungen  dreiwerthig.  Dieser  Annahme  entsprechen  die  Wasser- 
ffverbindnngen  der  beiden  Elemente  NH3  und  PH3,  die  unzweifelhafte  Einwer- 
ijkfcit  der  Amidgruppe  NH2  und  die  Chloride  NC18  und  PC18.  Allein  der  Sal- 
ik  N  H4  Cl  und  das  Phosphorchlorid  P  Cl6  deuten  auf  eine  Fünfwerthigkeit  dieser 
mente.  Weil  diese  Verbindungen  jedoch  nicht  unverändert  in  Gasform  ver- 
udelt  werden  können,  sondern  sich  dabei  in  zwei  verschiedenartige  Molecüle 
iten  (s.  8.  891),  so  hat  man  die  Annahme  gemacht,  dass  auch  bei  gewöhnlicher 
nperatur  im  Salmiak  ein  Wasserstoffatom  und  ein  Chloratom  und  im  Phosphor- 
orid  zwei  Chloratome  nicht  durch  die  Affinitäten  des  Stickstoff-  und  Phosphor- 
ms.  sondern  unter  sich  gebunden  und  die  Molecüle  H — Cl  und  Cl — Cl  als  solche 
.  den  gesättigten  Molecülen  N  H8  und  P  Cl8  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Wasser- 
lecüle  in  den  Krystallwasser-Verbindungen  in  Verbindung  getreten  seien.  Aber 
Annahme  solcher  sogenannter  Molecularverbindungen  ist  nicht  ausreichend, 
n  das  Phosphoroxychlorid,  welches  seiner  Bildungsweise  aus  dem  Phosphor- 
>rid  (PClg  -f  H20  =  P  0  Cl3  -f-  2  Cl  H)  nach  offenbar  eine  diesem  analog 
stitairte  Verbindung  sein  muss,  kann  nicht  als  eine  derartige  Molecularver- 
dung  anfgefasst  werden,  weil  es  nicht  ein  Molecül,  apndern  nur  ein  Atom 
iemtoff  enthält,  weil  es  unzersetzt  in  Dampfform  verwandelt  werden  kann 
I  seine  Dampfdichte  mit  der  Formel  P0C13  übereinstimmt.  Will  man  das 
«»pboroxychlorid  mit  der  Dreiwerthigkeit  des  Phosphoratoms  in  Einklang  brin- 
.  ao  muss  man  die  Annahme  machen,  dass  von  den  drei  Chloratomen  nur 
*i  mit  dem  Phosphoratom  und  das  dritte  mit  dem  Sauerstoffatom  verbunden 


aber  diese  Annahme  wird  durch  die  Eigenschaften  des  Oxychlo- 
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rids,  seine  Bildungsweise  and  seine  Zersetzungen  sehr  unwahrscheinlich  gem&cl 
Aehnliche  Schwierigkeiten  bietet  die  Annahme,  dass  das  Stickstoff-  undPh«ph< 
atom  in  allen  ihren  Verbindungen  fünfwerthig  seien.  Auch  die  Annahme,  da 
die  Werthigkeit  der  Atome  von  der  Temperatur  abhänge,  dass  das  8tick»toff-  uj 
Phosphoratom  bei  niederer  Temperatur  funiwerthig  und  bei  hoher  Tempern 
nur  dreiwerthig  seien,  beseitigt  die  Schwierigkeiten  nicht,  weil  im  Phosphors 
chlorid  selbst  bei  hoher  Temperatur  das  Phosphoratom  fünfwerthig  erscheint 

Einige  Chemiker,  welche  die  Un Veränderlichkeit  der  Werthigkeit  festhalte 
suchen  die  Schwierigkeiten  dadurch  zu  vermeiden,  dass  sie  die  Werthigkeit  eia 
Atoms  nach  dem  Maximum  seines  Sättigungsvermögens  bestimmen  und  all?  \\ 
bindungen,  in  welchen  nicht  alle  Valenzen  desselben  durch  die  anderer  At  e 
gebunden  sind,  als  ungesättigte  oder  partiell  gesättigte  betrachten  lM).  Aaf  & 
ersten  Blick  erscheint  diese  Annahme  logisch  und  gerechtfertigt,  aber  hei  ihr 
Durchführung  stösst  man  doch  wieder  auf  grosse  Schwierigkeiten.  Das  BWi*^ 
z.  B.  muss  danach  als  vierwerthig  angesehen  werden,  denn  im  Bleiäthyl  i»t  * 
Atom  Blei  durch  vier  einwerthige  Aethylatome  gesättigt.  Sämmtliche  murj 
nische  Blei  verbindungen  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Bleisuperoxyds  und  Bleues^ 
oxyds  müssen  dann  als  ungesättigte  aufgefasst  werden  und  auf  die  Frage,  wntk 
denn  alle  diese  ungesättigten  Verbindungen,  die  Bleisalze  z.  B.,  nicht  die  gerup 
Neigung  zeigen,  sich  durch  die  Aufnahme  anderer  Atome  zu  sättigen,  tw«  ut 
keine  Antwort  geben. 

K  e  k  u  1 6  186)  tritt  dieser  Definition  des  Werthigkeitsbegriffes  entgegen.  Kid 
das  Maximum  des  Satt igungs Vermögens,  sondern  unter  den  verschiedenen  möflichi 
Werthen  habe  man  den  zu  wählen,  der  am  besten,  cL  h.  am  einfachsten  oui  nrf 
ständigsten  alle  Verbindungen  erläutert.  Dieser  Grundsatz  ist  a  priori  gerafe 
richtigste,  aber  die  Schwierigkeit  liegt  eben  darin,  dass  bei  einer  Anzahl  ran  Dt- 


menten  eben  von  den  möglichen  Werthen  für  die  Valenz  keiner  alle  Vertäfoufl 
in  einfacher  Weise  erläutert.  In  diesen  Fällen  bliebe  es  also  der  Wflttnr  it 
Einzelnen  überlassen,  welchen  Werth  er  als  den  geeignetsten  ansehen  will. 

Die  angeführten  Beispiele  zeigen,  dass  die  Durchführung  der  Auffassnar,  di 
Werthigkeit  sei  eine  constante  unveränderliche  Fundamental eigenschaft  der  k\m 
ernstliche  Schwierigkeiten  bietet. 

Wenn  man  von  der  extremen  Ansicht  absieht,  dass  dem  Atom  eines  Elenas* 
so  viele  Werthigkeiteq  zukommen  als  es  verschiedenartige  Verbindungen 
kann  (dem  Chloratom  z.  B.  zwischen  1  und  7  Wertigkeiten),  so  kann  maa  i 
Elemente  in  folgende  8  Gruppen  eintheilen : 


l.  Einwerthige 
Elemente 
H 
Cl 
Br 
J 
Fl 
K 
Na 
Cs 
Rb 
Li 
Ag 


2.   Zwei  werthige 
Elemente 
O 

s 

Se 

Te 

Ba 

8r 

Ca 

Mg 

Be 

Zn 

Cd 

Cu 

Hg 

Y 

Er 

Ce 

La 

Di 


3.   Dreiwerth  ige 


Bi 

Au 

In 

4.  Zwei-  und  drei- 
werthige  Elemente*) 

Ni 

Co 

Fe 

Mn 

Cr 

AI 

ür 

5.  Zwei-  und  vier- 
werthige  Elemente 

Sn 

Pb 

Pt 

Ir 

Pd 

Os 

Rh 

Ru 


C 
ßi 
Ti 
Zr 
Th 

7.  Drei-  and  5u^ 
werthige  El«r*s( 

P 

As 
8b 
Vd 
Nh 
Ta 
Sechsen 
Element«1 
W 
Mo 


*)  Wenn  dem  Eisenchlorid  und  Aluminiumchlorid  die  durch  die  Formeln  Fe^C 
AlaCI6  ausgedrückten  Molekulargewichte  zukommen  (s.  S.  885),  müssen  die 
Gruppe,  mit  Ausnahme  des  Urans,  als  zwei-  und  Vierwerthig  aufgefasst 
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Die  ein  werthigen  Elemente  können  sich  unter  einander  nur  in  der  Weise  ver- 
einen, das«  zwei  Atome  derselben  zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  z.  B. 

IH,  AgCl. 

Verbindungen  wie  das  Dreifach-Chlorjod  J  Cl3,  das  Fluorwasserstoff-Flnorka- 
iim  K  H  F^,*  müssen  als  moleculare  Verbindungen,  als  durch  Aneinauderlagerung 
reier  verschiedener  gesättigter  Molecüle  (JC1  -f-  Cl2,  KF1  H  Fl)  gebildet  an- 
wehen werden. 

Ein  zweiwerthiges  Atom  kann  zwei  Arten  von  einfachen  Verbindungen  ein- 
ten: 

1)  indem  es  sich  mit  zwei  gleichartigen  oder  ungleichartigen  einwerthigen 
tnmen  verbindet,  z.  B.  Wasser  H  .  O  .  H,  Kaliumhydrosulfid  K  .  8  .  H  oder 

2)  indem  es  sich  mit  einem  anderen  zweiwerthigen  Atom  verbindet,  z.  B. 
ißkoxycl  Zn  O. 

Ebenso  kann  ein  dreiwerthiges  Atom  drei  Classen  einfacher  Verbindungen 
.  B.  Ammoniak  N  Hs,  Wismuthoxychlorid  Bi O Cl,  Borstickstoff  BN),  ein  vier- 
rrthige«  fünf  Classen  (z.  B.  Sumpfgas  CH4,  Kieselsäure- Anhydrid  8i02,  Chlor- 
ihlenoxyd  COCl2,  Blausäure  CNH,  freies  Silicium  Si— Sl)  liefern  u.  8.  w. 

Dieses  sind  indess  bei  weitem  nicht  die  einzigen  Verbindungen,  welche  die 
emente  mit  einander  bilden  können.  Die  mehrwerthigen  Atome  eines  und  des- 
iben  oder  verschiedener  Elemente  können  sich  kettenförmig  so  an  einander 
ihen,  dass  nur  ein  Theil  der  Valenzen  zum  Zusammenhalt  verbraucht  und  der 
idere  Theil  zur  Bindung  anderer  Atome  verwandt  wird.  Auf  diese  Weise  ent- 
;hen  compjicirtere  Moleciile,  z.  B.  Chlorsäure  Cl — O — O— O— H,  Schwefelsäure 
— Ö— O — 8—0—0 — H.  Die  Fähigkeit  der  Atome,  sich  mit  anderen  gleichartigen 
rnnen  kettenförmig  zu  verbinden,  ist  indes«  bis  jetzt  nur  bei  wenigen  Elemeu- 

0  beobachtet  und  von  diesen  ist  es  vorzugsweise  der  Kohleustoff,  dem  diese 
iiigkeit  in  fast  unbegrenztem  Maasse  zukommt.  Darin  liegt  die  Ursache  der 
»■äsen  Anzahl  und  der  ausserordentlichen  Mannigfaltigkeit  der  Kohlenstoffv er- 
klungen im  Verhältniss  zu  den  Verbindungen  anderer  Elemente.  Der  einfachste 

II.  der  bei  der  Verbindung  mehrerer  Kohleristoffatome  stattfinden  kann,  ist  der, 
m  jedes  derselben  sich  mit  dem  anderen  mittelst  einer  seiner  Valenzen  vereinigt 
nfache  Bindung  der  Kohlenstoffatome).  Während  ein  Kohlenstoffatom  vier  Va- 
izen  besitzt,  ist  eine  Kette  von  zwei  Atomen  dann  nur  sechswerthig,  eine  Kette 
ti  drei  Atomen  achtwerthig  und  allgemein  eine  Kette  von  nAtomen  2  n  -f-  2- 
*rthig.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  diese  Art  der  Kohleustoffbindung  die 
Hingste  ist.  Wir  treffen  sie  in  der  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  Cn  H2n  +  2 
umpfgas  CH4,  Aethylwasserstoff  C2H6,  Propylwasserstoff  C«,H8  etc.)  und  den 
hfreichen  Verbindimgen,  die  sich  von  diesen  Kohlenwasserstoffen  ableiten.  Zwei 
>hlenstoffatome  können  aber  auch  durch  je  zwei  ihrer  Valenzen,  wie  z.  B.  im 
•thylen  C«H4  (H2C  =  CH2)  oder  durch  je  drei,  wie  z.  B.  im  Acetylen  C2H2 
C  —  CH)  an  einander  gebunden  sein.  Mehrere  Atome  können  abwechselnd 
rch  je  eine  und  je  zwei  Affinitäten  gebunden  und  das  erste  und  letzte  Glied 
r  Kette  wieder  mit  einander  verbunden  sein,  wie  z.  B.  im  Benzol  (s.  dieses). 

In  ähnlicher  aber  weit  beschränkterer  Weise  können  auch  die  Atome  anderer 
»mente  sich  mit  einander  vereinigen.  Die  oben  angeführten  Beispiele,  Chlorsäure 
d  Schwefelsäure  zeigen,  dass  den  Sauerstoffatomen  diese  Fähigkeit  zukommt, 
s  Fnnffach-Schwefelkalium  K  —  S  —  S  —  S  —  S  —  S  —  K  zeigt  dasselbe  beim 
bwefel.  Das  dem  Kohlenstoff  in  vieler  Hinsicht  ähnliche  Silicium  liefert,  wie 
!  neueren  Arbeiten  von  Friedel189),  Troost  und  Hau tefeuille  14°)  gezeigt 
ben,  ein  Chlorid  Si2CLj,  ein  Bromid  Si2BrA  und  ein  Jodid  8i2J6,  in  welchen 
rbindungen  ebenfalls  zwei  durch  je  eine  ihrer  Valenzen  mit  einander  verkettete 
iciomatoine  angenommen  werden  müssen.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  den  analog 
lammengesetsten  Chloriden,  Oxyden  etc.,  der  Platinmetalle,  des  Eisens,  Alu- 
niums,  Chroms  etc.,  wenn  die  letzteren  Elemente  vierwerthig  sind.  Die 
renannten  Oxydulverbindungen  des  Kupfers  und  Quecksilbers  machen  die  An- 
tonie nothwendig,  dass  in  ihnen  zwei  unter  sich  verbundene  Atome  der  Elemente 
Cu  —  Cu —  und  —  Hg  —  Hg —  als  zwei  werthige  Gruppen  fungiren. 

In  demselben  Sinne  wie  von  der  Werthigkeit  der  Elemente  spricht  man  auch 

1  der  Werthigkeit  zusammengesetzter  Atoingruppeu  (sogenannter  Radicale),  ja 
diesen  hat  sich  der  Begriff  der  ungleichen  Werthigkeit  zuerst  ausgebildet,  und 

i  sich  Rechenschaft  von  der  beobachteten  Verschiedenheit  derselben  zu  geben, 
igen  Odling,  Frankland,  Kekule*  und  Andere  auf  die  sie  componirenden 
•mente  zurück.  Eine  einwerthige  Gruppe  ist  eine  solche,  *in  welcher  eine  Valenz 
end  eines  der  darin  enthaltenen  Atome  ungesättigt  ist  und  die  sich  deshalb 
*  das  einwerthige  Atom  eines  Elementes  verhalten  mnss.  Einwerthig  sind  z.  B. 
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die  Gruppen :  Hydroxyl  —  O  —  H,  Cyan  —  C  —  N,  Amid  —  N<g,  Methyl  -  C^-fl 

Amyl  —  C6Hllr  etc.  Solche  einwertkige  Gruppen  können  in  «olirtem  U 
stände  im  Allgemeinen  ebenso  wenig  existiren,  wie  die  einwerthigen  Atom«  i-* 
Elemente  und  speciell  beim  Kohlenstoff  sind  alle  Versuche,  einwerthig?  Gru^ 
zu  isoliren,  erfolglos  gewesen.    Das  ßtickoxyd  —  N  =  O  und  die  Cntemi^vi 

säure  N  02  ^wahrscheinlich  N~q>^  zeigen  indes«,  dass  bei  anderen  Elen*-;.*- 

diese  Regel  nicht  ohne  Ansnahme  ist. 

Zwei-,   drei-,    vierwerthige  etc.  Atomgruppen  sind  solche,  bei  denen 
drei,  vier  etc.  Valenzen  eines  oder  verschiedener  darin  enthaltene!] 
ungesättigt  sind.   Das  Kohlenoxyd  =C  =  0  ist  zweiwerthig,  die  Gruppe 
dreiwerthig  u.  s.  w. 

Die  Werthigkeit  einer  Atomgruppe  lässt  sich  im  Voraus  bestimmen,  « 
man  die  Art  und  Weise  kennt,  wie  die  Atome  ih  derselben  mit  einander 
bunden  sind,  und  umgekehrt  liefert  uns  die  bekannte  Werthigkeit  der  Atom* 
Atomgruppen  sehr  wichtige  Anhaltspunkte  zur  Erforschung  der  Constitauor.  \*. 
Verbindungen.  IL  Y 

Atractyls&ure.  Eine  den  Glucosiden  sicli  anreiliende  schwefelhaltend?  S.Vci 
dereu  Kalisalz  vonLefranc1)  aus  der  Wurzel  von  Atractylis  yummferaL.  darrr-feil 
ward.  Formel  der  Säure  soll  =  C60  Hno  84  036  sein;  die  Wurzel  enthält  dasKjiUS 
dieser  Säure  neben  Iuulin,  Asparagin  und  Zucker. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wird  das  Bleisalz  durch  Fällen  in 
salzes  mit  Bleiessig  dargestellt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  da»  fror 
vorsichtig  eingedampft.  Die  Lösung  der  Säure  ist  farblos  und  gerachk«.  a 
schmeckt  sehr  sauer,  zugleich  zusammenziehend  und  bitter;  beim  Erhitzt  fä 
sich  oder  mit  Säuren  zerfällt  sie  in  Schwefelsäure,  Valeriansäure  nnd  Za'kt 
beim  längeren  Kochen  scheidet  sich  ein  beim  Erkalten  erstarrendes  Harz  aK  In 
Säure  soll  drei  Reihen  Salze  bilden :  Cfl0 H108 S4 .2M;  C60 H1M 84 0Ä .  4 M  ai 
C60H104S4O35 . 6  M,  wo  M  ein  einatomiges  Metall  bezeichnet.  Die  Salze  dw  >*üt 
letzten  Reihen  sind  krystallisirbar ,  sie  lösen  sich  in  Wasser  und  verdünn!-*;  I* 
kohol ;  die  sauren  Salze  der  ersten  Reihe  zerfallen  beim  Lösen  und  Eindar5jk 
leicht  in  die  Salze  der  zweiten  Reihe  und  freie  Säure. 

Das  Kalisalz:  C60H106S4  .  4  K,  wird  ans  dem  wässerigen  Extra*  k 
Wurzel  von  Atractyli»  gummifera  dargestellt  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  nni  E» 
dampfen  erhalten.  Es  krystallisirt  in  kurzen  zarten  doppeltbrechenden  N^iifc 
es  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  bitter  und  reagirt  sauer;  sein  Polaris:* 
vermögen  ist  [«]  =  —  5,77°;  es  ist  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  Ifvfci 
Beim  Kochen  mit  überschüssiger  Säure  wird  es  in  gleicher  Weise  wie  die  ft*i 
Säure  zersetzt.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  die  conten'.r.rt 
wässerige  Losung  auch  durch  Cldorbarium  gefällt;  das  Barytsalz  löst  sich  l*dt 
im  Ueberschuss  von  Wasser.  f/ 

Atramentenstein  (von  Atramenium,  Dinte),  locale  Benennung  eines  «tu; 
Verwitterung  von  Schwefelkies  entstandenen  Gemenge«  von  schwefelsaurem 
und  Kupfer  im  alten  Manne  des  Rammeisberges  bei  Goslar  am  Harz. 

Atriplex.    A.  hortensü*),  die  Gartenmelde  enthält  viel  oxalsaures  Xatri 
A.  verructfera  **),  in  der  Kirgisensteppe  wachsend,  giebt  1 2,5  Proc.  Asche,  darir,  ji 
in  100  Thln.  43,3  lösliche  Salze,  nämlich:  7,2  Kalisulfat,  4,8  Natronsulfat, 
troncarbonat,  24,6  Chlornatrium. 

Atropa,  A.  Belladonna.  Diese  Pflanze  enthält  in  fast  allen  Thailen  ein  A 
kaloid,  das  Atropin  (s.  d.),  und  nach.  Richter  eine  eigentümliche  Säur?.  4 
Atropasäure  (s.  d.  A.) ;  tlie  Beeren  wie  die  Wurzeln  enthalten  einen  Farbrtüif  b 
Atrosin  (s.  d.  A.);  die  Kerne  der  Beeren  der  Tollkirsche  enthalten  ein 
fettes  trocknendes  Oel  von  0,925,  welches  erst  bei  —  27°  erstarrt;  es  ist  :uJ 
giftig. 

Atropasäure  nennt  Richter***)  eine  nach  ihm  eigentümliche  organn* 
Säure,  welche  in  dem  wässerigen  Belladon nenauszuge  enthalten  ist,  nml  na«-h  R 
hing  des  Atropius  mit  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Durch  Et.ms* 

*)  Compt.  rend.  67,  p.  954;  J.  pr.  Chem.  107,  S.  181. 
')  Keinsoh,  N.  Jahrb.  Pharm.  27,  S.  287.  —  **)  GSbel,  Rep  Pharm  68  >• 
~  •**)  .1.  pr.  Chem    11,  S.  33. 
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Kalilauge,  zur  Vertreibung  de»  Ammoniaks,  Uebersättigen  mit  Schwefelsäure 
1  Abdampfen  wird  eine  sehr  geringe  Menge  von  Krystallnadeln  erhalten,  welche 

Benzoesäure  sich  sehr  ähnlich  verhalten,  aber  Eisenoxydsalze  nicht  fällen, 
j^re  Untersuchung  fehlt. 

Atropin,  Atropinum  oder  Atropium,  Daturin1).  Organische  Base  (1833) 
Geiger  und  Hesse1)  und  fast  gleichzeitig  von  Mein2)  in  Atropa  belladonna 
leckt;  Planta3)  zeigte  später,  dass  das  von  Hesse  uud  Geiger  aus  dem 
len  des  Stechapfels  {Datura  Ütratnonium)  dargestellte  Daturin  identisch  sei  mit 
opin.  Nach  Soubeiran  ist  das  Daturin  isomer  mit  Atropin,  aber  nicht  iden- 
b;  es  krystallisire  leichter  als  Atropin,  seine  salzsaure  Losung  werde  durch 
tinchlorid  nicht  gefallt  und  gebe  mit  Goldchlorid  einen  weissen  Niederschlag. 
'big4)  hatte  für  das  Atropin  die  Formel  C17HmNOj  gegeben,  welche  durch 
spateren  Untersuchungen  besonders  von  Kraut5)  und  von  Lossen6)  bestätigt 
■de. 

Das  Atropin  findet  sich  in  allen  Theilen  von  Atropa  belladonna  und  von  Datura 
imoniutHy  nach  Walz  auch  im  Samen  von  Datura  arborcu. 

Da«  Atropin  wird  aus  dem  flüssigen  wässerigen  Extracte  des  Krautes  oder 

Wurzel  durch  Versetzen  mit  Natronlauge  und  wiederholtes  Ausschütteln  mit 
her  erhalten;  es  bleibt  beim  Verdampfen  des  Aethers  uurein  zurück;  der  Rück- 
id  wird  in  Wasser  unter  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  mit  Thier - 
ie  entfärbt  und  das  Filtrat  mit  Natronlauge  gefällt1).    Nach  Richter7)  wird 

wässerige  Auszug  der  Wurzel  zuerst  mit  Hefe  in  Gährung  versetzt,  die  ver- 
rene  Masse  wird  aufgekocht,  das  Filtrat  abgedampft  und  der  dickflüssige  Rück- 
id  mit  Weingeist  und  etwas  Ammoniak  ausgezogen,  die  Masse  mit  Aether 
^hüttelt,  und  dann  die  klare  Lösung  verdampft;  aus  dem  Rückstände  scheidet 
i  auf  Zusatz  von  Ammoniak  unreines  Atropin  ab,  welches  wie  oben  angegeben 
üurer  Lösung  mit  Thierkohle  gereinigt,  worauf  durch  Ammoniak  das  Atropin 

dem  entfärbten  Filtrate  gefallt  wird. 

Das  Atropin  kann  auch  durch  Ausziehen  der  2-  bis  3jährigen  getrockueteu 
ladonnawurzel  mit  Weingeist  erhalten  werden;  die  weingeistige  Lösung  wird 
iu  mit  etwas  Kalkhydrat  versetzt;  nach  24stüudigem  Maceriren  wird  die  Flüs- 
ieit  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  wobei  Gyps  nieder- 
t;  die  davon  getrennte  klare  Flüssigkeit  wird  vorsichtig  verdampft  und  in 
hen  Gefässen  allmälig  mit  nur  so  viel  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
U  versetzt,  bis  sie  schmutzig  trübe  erscheint,  worauf  sich  beim  Stehen  Harz,  aber 
n  Atropin  abscheidet;  aus  dem  Filtrate  fallt  auf  Zusatz  von  mehr  kohlensaurem 
;ali  dann  erst  das  Atropin  nieder;  der  zuerst  gallertartige  Niederschlag  wird 
m  Stehen  in  der  Flüssigkeit  krystallinisch ;  er  wird  dann  abgepresst,  und  erst 
Ii  dem  Trocknen  ausgewaschen,  indem  mau  ihn  einige  Male  mit  etwas  Wasser 
uhrt  und  dann  zwischen  Papier  abpresst.  Das  so  erhaltene  schon  ziemlich 
je  Atropin  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch  Behandeln  mit  , 
ierkohle  leicht  gereinigt  werden  (Mein2). 

Houchardat*)  löst  Belladonnaextract  in  Wasser,  fällt  mit  Jod  haltendem  Jod- 
ium,  zersetzt  den  Niederschlag  mit  Zink  und  Wasser,  und  zieht  nach  Fällung 

Zinkoxyds  mit  kohlensaurem  Alkali  das  Atropin  mit  Weingeist  aus. 

Rabourdiu9)  presst  das  kurz  vor  der  Blüthe  gesammelte  Kraut  aus,  erhitzt  den 
^  zum  Gerinnen  des  Eiweisses,  wonach  1  Liter  des  klaren  Saftes  mit  4  Gr  Kali- 
trat  und  30  Gr  Clüoroforra  geschüttelt  wird;  die  beim  Stehen  *ieh  abscheidende 
Qiliche  Flüssigkeit  enthält  das  Atropin;  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms 
•d  es  durch  Auflösen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Behandeln  mit  Thierkohle, 
t  Fällen  mit  kohlensaurem  Alkali  und  Umkrystallisfren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Aus  dem  Samen  von  Datura  Ütramonium  wird  das  Atropin  durch  Auskochen 
t  reinem  Alkohol,  oder  mit  solchem  der  mit  etwa  0,02  Schwefelsäurehydrat  ver- 
zt  ist,  erhalten,  worauf  der  Auszug  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  wei- 

behandelt  wird. 

Die  Ausbeute  von  Atropin  wird  sehr  verschieden  angegeben,  1000  Thle.  ge- 


v)  Gcijrer  u.  Hesse,  Ann.  Ch.  Pharm.  5,  S.  43;  6\  S.  44;  7,  S.  269  u.  272  ;  vergl. 
arides,  Kbend.  9,  S.  122.  —  a)  Mein,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  67.  —  3)  v.  Planta, 
n.  Ch.  Pharm  74,  S.  245.  —  <)  Liebig,  Ann.  Ch.  Pharm.  6,  S.  66.  —  6)  Kraut, 
n.  Ch.  Pharm.  128,  S.  273;  133,  S.  87:  148,  S.  236.  —  «)  Lossen,  Ann.  Ch.  Pharm. 
1,  S.  43;  138,  S.  230.  —  *)  Richter,  J.  pr.  Chem.  11,  S.  29.  —  8)  Bouchardat, 
i.  med.  1848,  p.  991;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  387.  —  9)  Rabourdin,  Ann.  ch. 
ys.  [3]  30,  p.  381 ;  vergl.  Procter:  Wittstein's  Vicrteljahreschr.  pr.  Pharm.  Ii,  S.  121. 

10)  J.  chim.  med.  1870,  p.  65;  Chem.  Centr.  1870,  S.  679. 


Digitized  by  Google 


902 


Atropin 


trocknetet*  Belladonnawurzel  sollen  2  bis  3  Tille.  Atropin  geben;  das  B^Uail-mn*- 
kraut,  sowie  Stechapfelsamen  geben  weniger.  Günther10)  bestimmt  den  Gehali 
an  Atropin  aus  dem  mit  etwas  Säure  dargestellten  Extract  durch  Ausziehen  du: 
Alkohol,  Verdampfen  des  Alkohols,  Schütteln  des  Rückstandes  mitPetroleumith*- 
der  Harz  und  Farbstoff  löst,  worauf  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  beimSdir 
teln  mit  Chloroform  sich  Atropin  löst,  das  beim  Verdunsten  zurückbleibt ;  luOOTnif 
der  frischen  Pflanzensubstanz  gab  so :  Tollkirschen  kraut  2,0  Thle.  Atropin,  die  frisch* 
Stengel  0,4,  die  reifen  Früchte  2,1,  die  unreifen  Früchte  1,9,  die  Samen  3r3,  di» 
Wurzeln  0,6  Alkaloid;  von  JJatura  iitratnoruum  gab  der  Samen  2,5  Thle.,  die  Steng?! 
0,2,  die  Blätter  0,7,  die  Wurzeln  0,2  Thle.  Atropin. 

Das  Atropin  bildet  farblose  seidenartig  glänzende  büschelförmig  vereinigtes» 
dein;  beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  zuweilen  *i. 
eine  amorpl»  durchsichtige  Masse  erhalten,  welche  allmälig  kristallinisch  wird 
Es  ist  wenn  rein  geruchlos,  schmeckt  widrig  bitter,  etwas  scharf,  und  m^iit, 
alkalisch;  es  löst  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  nach  Planta  in  29»  Tbk, 
nach  Geiger  und  Hesse  in  500  Thln.;  es  löst  sich  beim  Sieden  in  58,  bei  buicta 
Kochen  in  30  Thln.  Wasser;  mit  weniger  Wasser  erhitzt  schmilzt  es  za  ernai 
Oel.    Die  Lösung  hat  schwaches  Rotationsvermögen  nach  Links. 

Das  Atropin  schmilzt  bei  90°  zu  einer  klaren  durchsichtigen,  nach  dem  Er- 
kalten brüchigen  Masse,  welche  etwas  starker  erhitzt  beim  Erkalten  oft  kn-n;- 
l  in  ine  h  erstarrt;  bei  140°  verflüchtigt  es  sich  grösstenteils  unter  Zersetzung 

Das  Atropin  ist  eine  leicht  veränderliche  Base;  im  feuchten  Zustande  odrra 
Lösung,  besonders  wenn  nicht  ganz  rein  und  mit  der  Luft  in  Berührung,  nwir 
es  sich  bald,  es  bilden  sich  amorphe  Producte ;  auch  bei  längerer  Einwirknnr  v-a 
Alkalien  und  selbst  von  Blutkohle  wird  es  verändert.  Diese  leichte  Zersedb&rkrt 
erschwert  die  Darstellung  des  Atropins ;  es  ist  wesentlich,  nicht  zu  stark  a  er- 
hitzen, aber  auch  das  längere  Stehenlassen  der  Lösungen,  die  längere  Einwirlrot 
von  Alkalien,  von  Kohle,  oder  von  Mutterlaugen  ist  zu  vermeiden. 

Das  Atropin  färbt  sich  schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  100°  braun:  fc  kr 
trocknen  Destillatiou  wird  es  zersetzt. 

Bei  der  Electrolyse  der  Base  in  saurer  Lösung  tritt  am  positiven  Pol  S»«r  j 
stoff  mit  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  auf,  zugleich  zeigt  sich  ein  Geroch  ud 
Bittermandelöl;  am  negativen  Pole  rinden  sich  ammoniakalische  Substanzen.  CÜr 
färbt  eine  Lösung  von  Atropin  gelb,  Jodlösung  färbt  sie  braun;  es  bilden 
hierbei  hauptsächlich  Atropinsalze.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  Atropin  m 
gelber  Farbe  unter  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  von  Atropin  mit  Chrom?*» 
Salz  und  Schwefelsäure  bildet  sich  Benzoesäure  (Ludwig*). 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  Atropin  sich  anfangs  ohne  Zersetze*, 
die  Lösung  färbt  sich  aber  bald  roth  und  dann  schwarz.  Wird  Atropin  ta 
Schwefelsäure  bis  zum  Braunwerden  erwärmt,  so  zeigt  sich  ein  intensiver  Gtrab. 
an  Orangeblüthen  und  Schlehen  erinnernd,  eine  Reaction,  die  es  möglich  nwJa 
wenige  Milligramme  Atropin  zu  erkennen  (Gulielmo **).  Bei  läugerer Einwirtaaf 
von  concentrirter  Salzsäure6)  auf  Atropin  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  »chn*ü« 
bei  100°  bis  120°  entsteht  zunächst  eine  Base,  das  Tropin  (s.  8.  903),  unti  *& 
Säure,  die  Tropasäure  (s.  S.  904) : 

CnH^NOs    +   HaO   =   C8H15NO   +  C,H10Os 
Atropin  Tropin  Tropasäure 

Die  Tropasäure"  verwandelt  sich  dann  bei  weiterer  Einwirkung  der  Säure  untsrY* 
lust  von  H20  in  A tropasäure  (C9H8Oä)  und  die  isomere  Isatropasäure  (s.  8. 9«4i. 
eine  halbflüssig  auftretende  noch  nicht  näher  untersuchte  8äure  (Lossen).  Wird.^t» 
pin  mit  der  Salzsäure  einige  Stunden  auf  120°  bis  130°  erhitzt,  und  die  Masse  tUa 
mit  etwas  Wasser  verdünut,  so  enthält  die  Lösung  salzsaures  Tropin  und  fort  a? 
Tropasäure;  wird  der  urigelöste  Theil  in  wässerigem  kohlensauren  Natron  fei* 
so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Isatropasäure  ab;  die  Lösung,  vel-'f 
die  leicht  lösliche  Tropasäure  und  geringe  Mengen  der  schwer  löslichen  Atropa*«» 
enthält,  wird  mit  Aether  geschüttelt,  welcher  die  Säuren  löst;  aus  dem  beim  V* 
dampfen  des  Aethers  zurückbleibenden  Rückstände  löst  Benzol  die  AtropaMit 
während  Tropasäure  zurückbleibt  n). 

Beim  längeren  Erhitzen  des  Atropins  mit  Salzsäure  auf  140°  bildet  sich  wte 
Tropin  besonders  Atropasäure  und  Isatropasäure. 

Die  gleiche  Zersetzung  wie  Säuren  bewirken  Basen.  Wird  Atropin  mitBAryi 
wasser  6)  erhitzt,  der  Baryt  dann  durch  Kohlensäure  abgeschieden,  so  enthält 


•)  Arch.  Pharm.  [2]  107,  S.  129.  —  **)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  (1863)  2,  S.  4  * 
Chem.  Centr.  1864,  S.  544. 
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iltrat  Tropin  und  Tropasäure  neben  etwas  Atropasäure;  beim  Uebersättigen  mit 
tlzsäure  und  Schütteln  mit  Aether  lösen  sich  die  8äuren,  während  salzsaures 
ropin  in  der  wässerigen  Lösung  bleibt;  durch  Schütteln  der  Lösung  mit  Silber- 
}d,  Behandeln  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  und  Eindampfen  der  vom 
hwefelnilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  das  Tropin  erhalten  (s.  untett).  Die 

Aether  gelösten  Säuren  werden  in  der  oben  angegebenen  Weise  getrennt, 
ird  das  Atropin  mit  Barytwasser  auf  etwa  58°  erwärmt,  und  längere  Zeit  auf 
•mer  Temperatur  erhalten,  so  bildet  sich  neben  Tropin  hauptsächlich  Tropasäure. 
x'hr  man  aber  das  Atropin  längere  Zeit  mit  Barytwasser  unter  Zusatz  vonBaryt- 
drat,  so  bildet  sich  dagegen  vorzugsweise  Atropasäure  und  Isatropasäure 5). 

Eine  gleiche  Zersetzung  wie  Barytwasser  bewirkt  Natronlauge  (Pfeiffer*). 

Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Atropin  bildet  sich  Atropintrijodid  und  Atropinpenta- 
lid  (s.  S.  905  u.  906).  Beim  Erlützen  von  in  Alkohol  und  Aether  gelöstem  Atropin 
it  Jodäthyl  im  zugeschtnolzeDen  Glasrohre  bildet  sich  krystallinisches  Aethvl- 
ropiuiumjodid,C17Ha2(CaHß)N03.HJ,  welches  in  Wasser  löslich  ist;  mitSilber- 
y J  digerirt,  giebt  es  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  zu  einem  Syrup  eintrocknende 
»rbindung.  Die  salzsaure  Verbindung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  in  kaltem 
A5ser  wenig  lösliches,  aus  kochendem  Wasser  in  orangefarbenen  Blättchen  kry- 
ulisirendes  8alz,  (Clö H^NOj.H Cl^  .  Pt Cl4. 

Wird  Aethylatropin  in  Alkohol  gelöst  mit  Jodäthyl  im  zugeschmolzenen  Glas- 
lire  erhitzt,  so  bildet  sich  Jod  Wasserstoff- Aethyltropin  und  wahrscheinlich 
opasäure  (Lossen,**). 

Derivate  des  Atropins. 
T  r  o  p  i  n. 

Zersetzungsproduct  von  Atropin  durch  Einwirkung  von  Basen  oder  8äuren  (8. 902), 
u  Kraut6)  entdeckt,  von  ihm  und  von  Lossen6)  untersucht.  Formel  C8H16NO. 
a  durch  die  oben  besprochene  Einwirkung,  von  Salzsäure  erhaltene  salzsaure 
iz  wird  durch  Silberoxyd  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
id  dann  über  Schwefelsäure  concentrirt.  Oder  das  salzsaure  Salz  wird  mit  Kali- 
age  versetzt,  und  die  als  ölige  Schicht  abgeschiedene  Base  im  Wasserstoffgas- 
<ome  destillirt.  Das  reine  Tropin  bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse  aus 
nen  wie  es  scheint  monoklinischen  Nadeln  bestehend,  es  ist  in  der  Kälte  geruch- 
*,  beim  Erwärmen  eigenthümlich  riechend,  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  in  AJ- 
•hol  oder  Aether,  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  als  Oel  zurück;  es  schmilzt 
•i  60°,  und  bleibt  dann  nach  dem  Erkalten  noch  länger  flüssig;  es  ist  etwas 
iclitig,  an  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  in  die  Nähe  gebrachten  Glasstabe 
igen  sich  Nebel ;  beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  es  sich  in  geringer  Menge ; 
einer  Retorte  auf  230°  erhitzt,  verdampft  es.  Die  Lösung  bewirkt  keine  Pupil- 
lerweiterung.  Mit  Barythydrat  destillirt  giebt  es  flüchtige  Basen  und  ein  pfeffer- 
iozartig  riechendes  Oel.  Die  Base  reagirt  stark  alkalisch;  sie  zieht  Kohlen- 
are an  der  Luft  nicht  an ;  fällt  aber  aus  gelöstem  Silbernitrat  Silberoxyd ,  aus 
jpfervitriol  Kupferoxydhydrat.  Das  Chlorwasserstoffsalz,  C8H16N0.HC1,  ist 
ystallisirbar;  das  Doppelsalz,  (C8H16NO.HCl)2.PtCl4,  bildet  lange  feine  orange- 
ebene  Nadeln  oder  gelbrothe  rhombische  Tafeln,  die  sich  schon  in  kaltem,  leich- 
r  in  siedendem  Wasser  lösen,  weniger  leicht  in  Alkohol;  bei  150°  wird  es 
rsetzt. 

Das  salzsaure  Salz  giebt  mit  Goldchlorid  einen  gelben  in  kochendem  Wasser 
dichen,  und  daraus  krystallisirenden  Niederschlag;  mit  Quecksilberchlorid 
i«n  weissen  käsigen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  in  der  Flüssigkeit  besonders 
der  Wärme  sich  in  farblose  glänzende  schwer  lösliche  Krystalle  umwandelt. 

Jodwasserstoff-Tropin  giebt  mit  Quecksilberjodid  ein  krystallisirbares 
ippelsalz. 

Pikrinsäure«  Tropin,  C8H16NO.C6H3(N02)80,  krystallisirt  aus  heissem 
asser  in  schönen  glänzenden  gelben  Nadeln. 

Wird  aus  der  beim  Kochen  von  Atropin  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser 
haltenen  Lösung  die  Salzsäure  mit  Silberoxyd,  das  Baryt  durch  Kohlensäure 
geschieden,  so  bleibt  beim  Verdampfen  des  Filtrats  tropasaures  Tropin  als 
he  amorphe  Masse  zurück. 

Tropin  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  im  Wasserbade  erhitzt ,  bildet  krystallini- 
hea  Aethyltropinjodhydrat,  C8H14(CaH6)NO.HJ.  Das  daraus  durch  Silberoxyd 
haltene  Aethyltropi niumoxydhydrat  ist  eine  braune  amorphe  Masse,  löslich 
Alkohol;  sie  lässt  sich  auch  bei  stärkerem  Erhitzen  nicht  vollständig  verflüchtigen, 
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unlöslich  in  Aether;  nie  wird  durch  nochmaliges  Erhitzen  mit  Jodäthyl  nitl* 
weiter  verändert;  sie  zieht  Kohlensäure  an  der  Luft  an.  Das  Chlorwasserstoff 
Balz  Bildet  fein  zerfliesBliche  Nadeln.  Das  Platinsalz,  (Cl0H19XO.HCl)j.Ptn, 
ist  in  Wasser  löslich,  wird  durch  Alkohol  als  hellgelbes  Krystallpulver  jre&i/ 
(Kraut). 

Tropasäure. 

Das  neben  Tropin  auftretende  Zersetzungsproduct  des  Atropin«,  welche*  4.-.* 
bei  nicht  zu  andauernder  uud  heftiger  Einwirkung  von  Säuren  oder  Batet;  vi 
Atropin  bildet.  Formel  C9H10O3.  Sie  ist  isomer  mit  Phloretinsäure  und  Meli!  < 
säure.  Nach  Kraut  ist  die  Structurformel:  CH^  (O  H)  —  CH  (C€  TL,)  —  (  0,H,  m 
kann  danach  als  Phenylfleischmilchsäure  bezeichnet  werden  (Kraut).  Die  Tr  ; :•■ 
säure,  wie  oben  (S.  902)  angegeben  dargestellt,  bildet  farblose  prismatisch«  Kr;, 
stalle,  die  sich  in  49  Thln.  Wasser  von  14°,  leicliter  in  Alkohol  oder  Aether  Ihm; 
die  Säure  schmilzt  bei  118°  und  wird  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung  verflocht^ 

Die  Tropasäure  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure,  oder  Vnj 
längeren  Erhitzen  mit  Barytwasser  unter  Verlust  der  Elemente  des  Was*r>  u 
Atropasäure  und  Isatropasäure  übergeführt. 

Das  Bariumsalz  der  Tropasäure  ist  leicht  krystallisirbar. 

Das  Calciumsalz,  (C9H903)2Ca  -f-  4  H20,  k^-stallisirt  in  viereckigen  dar.  K 
sichtigen  Tafeln,  die  an  der  Luft  trübe  werden,  bei  110°  das  Krystallwawer  \e 
lieren,  und  dann  bei  180°  zersetzt  werden. 

Zuweilen  werden  wasserärmere  Salze  (mit  4,5  bis  10,5  Proc.  Wasser)  erhi^r.. 
zuweilen  krystallisirt  wasserfreies  8~alz,  (C9H903)2Ca.  Da»  trockne  K^Imj 
wird  bei  220°  zersetzt,  dabei  zeigt  sich  ein  Bittermandelölgeruch,  der  Rütkc^J 
enthält  kohlensaures,  atropasaures  und  isatropasaures  Salz. 

Silbersalz,  C0H9O8Ag,  wird  durch  Fällen  aus  dem  Kalksalze  darjM-il* 
der  amorphe  Niederschlag  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  und  krystalli*in  be^ 
Erkalten.    Das  Salz  wird  schon  bei  110°  zersetzt. 

Atropasäure. 

Unmittelbares  Zersetzungsproduct  der  Tropasäure  durch  Erhitzen  mit  B»n 
wasser  und  Barythydrat  auf  130°;  oder  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzstfi? 
(s.  S.  902);  von  Kraut  zuerst  dargestellt,  von  ihm  und  von  Lossen  unter« i' 
von  Pfeiffer*)  unrein  dargestellt.  Formel  C9H802.  Isomer  mit  Zimmtsänre  fti 
rationelle  Fonnel  ist  nach  Kraut  C  H  —  OH  (C6  H6)  —  C  Oa  H. 

Die  Atropasäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  monoklinischen  T»te. 
aus  Wasser  in  Nadeln;  sie  riecht  wie  Benzoesäure;  1  Thl.  Säure  löst  nch  a 
800 Thln.  nach  Lossen,  in  nahe  700 Thln.  Wasser  nach  Kraut;  beim VerduB-« 
der  wässerigen  Lösung  bleibt  sie  als  ein  Oel  zurück ,  welches  längere  Zeit 
bleibt;  die  Säure  schmilzt  bei  106°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krysulhci^t 
stärker  erhitzt  verdampft  sie  in  zum  Husten  reizenden  Dämpfen;  sie  verflöchten 
sich  nicht  mit  Wasserdämpfen,  ist  für  sich  aber  destillirbar.  —  Mit  einer  »W' 
rigen   Lösung  von  Kalibichromat  (auf  12  Wasser  1  8alz)  und  Schwefels«* 
erhitzt  zerfäÜt  sie  in  Kohlensäure  (C904)  und  Benzoesäure  (C7ILj02)-,  mit  K.<j 
hydrat    geschmolzen   giebt   sie    Ameisensäure   (0  H2  Oa)    und  Alphatolaytarp' 
(C8H802).    Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  mite- 
die  Atropasäure  Wasserstoff  auf,  und  bildet  die  Blastopheuy lpropion$äiu* 
C^HjoOj;  diese  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  das  Kalksalz  ist  leicht  löslich: 
Silbersalz  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  Schuppen  »l< 

Die  Atropasäure  nimmt  leicht  2  At.  Brom  auf;  sie  zerlegt  Jodwassersjoffsair« 
von  1,6  speeif.  Gewicht  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Der  atropasäure  Kalk,  (C9H702)2  .  Ca  -4-  2HsO,  ist  krystallisirbar,  in««' 
44  Thln.  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz  bildet  glänzende  Krystallblättchen ,  ist  in  Wasser  und  Wf :r 
geist  löslich. 

Das  Silbersalz,  C9H702.Ag,  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  kochet* 
Wasser  in  Warzen. 

Isatropasäure. 

Der  Atropasäure  isomer;  Formel  C0Ho02.  Sie  bildet  sich  aus  der  Tropa?*^ 
leicht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  140®,  oder  beim  längeren  Kochen  mitBan1 
wasser  (s.  oben).  Wird  die  durch  Erhitzen  von  Atropin  mit  rauchender 
säure  erhaltene  Masse  nach  Trennung  des  Tropins  mit  Benzol  behandelt,  so  W- 
Tropasäure  ungelöst;  beim  Verdampfen  des  Benzols  bleibt  eine  amorphe  U**- 
von  der  Zusammensetzung  der  Atropasäure,  welche  aber  weder  an  Wasser  Atr-'j-' 
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iure,  uoch  an  Benzol  Isatropasäure  abglebt;  bleibt  die  amorphe  Masse  wochen- 
»n*  mit  Wasser  in  Berührung,  so  geht  sie  in  krystallinische  Isatropasäure  über, 
ml  beim  anhaltenden  Kochen  mit  Baryt  wasser  scheidet  sich  körnig  krystallini- 
•hes  isatropasaures  Salz  ab. 

Die  Isatropasäure  krystallisirt  in  dünnen  rhombischen  Blättchen ,  nach 
raut  in  mikroskopischen  monokliuen  Kry stallen;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
lüöalich,  und  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig  löslich;  sie  ist  in  Alkohol 
•»uiger  löslich  als  Atropasäure.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  ver- 
tut, so  scheidet  sich  bei  ruhigem  Stehen  die  Säure  in  kleinen  Krystalleu  ab;  sie 
t  anlöslich  in  wasserfreiem  Aether  oder  Benzol  und  verändert  sich  nicht  bei 
20°:  »ie  schmilzt  erst  bei  etwa  200°. 

Bromdampf  verändert  die  Isatropasäure  wenig;  wässeriges  Brom  damit  auf 
r«»l>  erhitzt ,  bildet  eine  gebromte  Säure ,  C8  HB  Br2  O ,  welche  aus  der  Lösung  in 
feiogeist  durch  Wasser  als  gelber  pulveriger  Niederschlag  abgeschieden  wird, 
ine  schwache  wässerige  Lösung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  wirkt 
lf  Isatropasäure  nicht  ein ;  auch  Natriumamalgam  bewirkt  keine  Umänderung. 

Das  Atropin  bedingt  die  giftigen  Eigenschaften  der  Belladonna  und  des 
»cliapfelsamens;  es  wirkt  in  hohem  Grade  giftig,  es  bringt  im  Halse  ein  Gefühl 
>n  Trockenheit  hervor  mit  erschwertem  Schlucken,  dann  Schwindel  und  selbst 
in  Tod.  0,010  Gr  tödteten  einen  Sperling  in  einigen  Stunden;  auf  Kaninchen, 
*j*n,  Schafe,  Schweine  und  einige  andere  Thiere  soll  es  nicht  tödtlich  wirken, 
ie  geringste  Menge  Atropin  in  das  Ange  gebracht  bewirkt  eine  Erweiterung  der  Pu- 
lle, ein  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Atropin  in  1000  Wasser  erweitert  die  Pupille 
,  das*  man  kaum  noch  Zeichen  der  Iris  sieht.  Daturin  soll  bei  Vergiftungen 
>n  Menschen  mit  Datura  Stramonium  im  Harn  gefunden  sein  (Boucha rdat). 
tropin  ist  als  Heilmittel  bei  Nervenleiden  in  Gaben  von  0,002  bis  0,010  Gr 
•feben;  1  Thi.  des  Alkaloids  soll  die  Wirkung  von  600  Thln.  Kraut  oder 
n>  Thln.  Extract  haben.  Bei  mikroskopischer  Untersuchung  wird  das  Atropin 
iron  erkannt,  das«  es  vorsichtig  sublimirt  durchsichtige  Tröpfchen  giebt,  die 
Berührung  mit  Salzsäure  nach  etwa  24  Stunden  deutliche  Octaeder  bilden 
felwig  *). 

Das  Atropin  ist  eine  starke  Base;  sie  neutralisirt  die  Säuren,  die  Salze  sind 
fistcnB  unkrystallisirbar,  geruchlos,  scharf  und  bitter  schmeckend,  in  Wasser  und 
lki»bol,  aber  kaum  in  Aether  löslich;  die  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösun- 
?n  werden  durch  kaustisches  und  kohlensaures  Kali  oder  Natron,  sowie  durch 
mmoniak  gefallt,  der  flockige  oder  pulverige  Niederschlag  löst  sich  im  übersehüs- 
«b  Fällungsmittel,  beim  längeren  Stehen  in  der  Flüssigkeit  backt  er  zu  wachs- 
mlicben  Klampen  zusammen.  Jodhaltendes  Jodkali  um  oder  Jodtinctur  giebt 
Jbe  oder  bei  grosser  Verdünnung  braune  Fällung,  Platin-  und  Goldchlorid  geben 
Ibe  Niederschläge,  die  anfangs  pulverig  sind,  bald  aber  harzartig  zusammen- 
illen;  Quecksilberchlorid  giebt  einen  weissen  käsigen  in  Salzsäure,  in  Salmiak - 
sung  oder  in  viel  Wasser  löslichen  Niederschlag;  Pikrinsäure  giebt  einen  gelben 
iederschlag,  der  noch  bei  einer  Verdünnung  auf  1000  Thln.  bemerkbar  ist**), 
oe  Trübung  durch  jodhaltendes  Jod kali um  soll  sich  noch  hei  500000  Thln.  Wasser 
if  1  Thi.  Atropin  zeigen.  Bromhaltender  Bromwaswerstoff  giebt  noch  bei  20000 
du.  Wasser  eine  gelbliche  Trübung.  Charakteristisch  für  die  Atropiusalze  ist 
ich  das  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  [s.  Gulielino  (s.  S.  902) J  und 
m  beim  Erhitzen  mit  wässerigein  chromsauren  Salz  und  Schwefelsäure  auftre- 
ibe Zersetzungsproduct  (s.  8.  902). 

In  der  sauren  LöBung  von  Atropinsalz  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Sulfo- 
aokalium  auf  Zusatz  von  Zinnsalz  bei  60°  ein  halbfestes  Fett;  auf  Zusatz  der 
Jze  von  Zink,  Quecksilber  oder  Molybdän  ein  ölartiger  Niederschlag. 

Atropintrijodid,  C17  H23  N  03  .  H  .  Js,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von 
tropin  und  Jodkalium  in  wässeriger  Salzsäure  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft 
i  in  kurzen  braunen  diamantglänzenden  rhombischen  Prismen;  die  sich  leicht 
kaltem,  reichlicher  in  heissem  Weingeist  lösen,  iu  Aether  uud  Schwefelkohleu- 
auch  beim  Erhitzen  unlöslich  sind;  die  weingeistige  Lösung  wird  durch 
xluctionsmittel  entfärbt;  von  Quecksilber  unter  Bildung  eines  in  kaltem  Alkohol 
icht  löslichen  Doppelsalzes.  Das  Trijodid  krystallisirt  beim  Verdunsten  der 
änsrewtigeu  Lösung  in  der  Kälte  unverändert;  beim  Kochen  mit  Weingeist 
rfallt  es  in  Jodid  und  Pentajodid. 


*)  Z«itschr.  aDs).  Chem.  (1864)  3t  S.  43;  Chem.  Centr.  1864,  S.  1064. 
**)  Nach  Rager  (Chem.  Centr.  1870,  S.  457)  giebt  nur  das  deutsche  Atropin  mit 
bwefeUiare  angesäuert  mit  Pikrinsäure  einen  Niederschlag,  nicht  das  englische. 


Digitized  by  Google 


906 


• 

Atro8in.  —  Auerbachit. 


A tropinpentajodid,  C1?H2SNOs.H.  J6;  dieses  Superjodid  bildet  sich  durcii 
Zersetzung  des  Trijodids  (s.  d.),  sowie  wenn  salzsaures  Atropin  mit  jodlialteodfa 
Jodkalium  gefällt  und  der  Niederschlag  in  heissem  Weingeist  gelost  wird.  Ea  kr> 
stallisirt  beim  langsamen  Erkalten  in  schönen  bläulichgrünen  Nadeln  tu»)  BUu 
eben,  die  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich  sind,  und  eine  fast  schwarze  Lomiü. 
bildet.    Das  Pentajodid  ist  unlöslich  selbst  in  heissem  Schwefelkohlenstoff; 
Erhitzen  schmilzt  es  und  wird  beim  fortgesetzten  Erhitzen  farblos  unter  Bild 
von  Atropin- Jodwasserstoff);  starkes  Ammoniak  und  kalte  Natronlauge  wixk-a 
kaum  auf  das  Pentajodid  ein  (Jörgensen*). 

Das  Atropinacetat,  C^H^NOg  .  C3H4Os,  bildet  perlmutterglänzende  ««n 
förmig  gruppirte  luftbeständige  Krystalle,  leicht  löslich  in  Wasser;  beim  Venkit 
pfen  der  Lösung  verdampft  etwas  Essigsäure. 

Chlorwasserstoff- Atropin  krystallisirt  nach  Geiger  und  He?*e  V:n 
Verdampfen  einer  Lösung  von  Atropin  in  8alzsäure  in  glänzenden  Nadeln.  PUct, 
Merk  u.  A.  konnten  es  nicht  krystallisirt  erhalten;  nach  Planta  ist  w  r.& 
glasartige  Masse.     In   concentrirter  Lösung  wird  es  durch  Platinchlurid  M*t 
Quecksilberchlorid  gefällt. 

Das  Goldchlorid-Doppelsalz,  C^H^NC^. HCl.  AuCls  wird  beim  lanpac^. 
Eintropfen  von  gelöstem  Atropinsalz   in   sehr  verdünnte  Goldchloridl&suup 
anfangs  pulveriger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  bald  in  einen  go)dg*lt*a  Kit- 
stallbrei  verwandelt;  es  ist  wenig  löslioh  in  Wasser  oder  Salzsäure  und  schnuirt 
bei  135°. 

Salpetersaures  Atropin  ist  eine  gummiähnüche  an  der  Luft  feucht  w-r 

Schwefelsaures  Salz,  (C17  H8S  N  08)?  .  H2  8  04.  Dieses  Salz,  ist  duju^r 
welches  bei  Augenkrankheiten  fast  ausschliesslich  in  Anwendung  kommt,  da  ** 
rein  und  neutral  zu  erlialten,  wird  nach  Maitre  zu  einer  Lösung  von  Im  TUü>. 
Atropin  in  wasserfreiem  Aetlier  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Schwefelsäurt  ntl 
10  Thln.  Alkohol  tropfenweise  bis  zur  Neutralisation  versetzt;  das  Sulfat  xb-ii-t 
sich,  weil  in  Aether  unlöslich,  krystalhsirt  ab.  Nach  Launeau  wird  da*  **u 
krystallisirt  erhalten,  wenn  eine  Lösung  von  2,89  Gr  Atropin  in  8  Gr  abwiivt« 
Alkohol  mit  einer  Mischung  von  (0,5  Gr)  Schwefelsäurehydrat  in  absolutem  Alk* 
hol  neutralisirt,  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen  wird.  Planta  und  Merl 
erhielten  das  Salz  nicht  krystallinisch. 

Krokonsaures  Salz  soll  eine  amorphe  gelbe,  rhodizonsaures  Salz  a* 
hyacinthrothe  Masse  sein.  Wei'nsaures  8a lz  ist  eine  durchsichtige  gumnuanc 
an  der  Luft  feucht  werdende  Masse. 

Das  valerian saure  Salz,  C,7  H23  N  03  .  C6  H10  02  ~f-  HjO,  bildet  glaMQi- 
farblose,  am  Lichte  sich  leicht  färbende  Krystallblättchen ,    die  sich  leicb:  n 
Wasser,  weniger  in  Alkohol  lösen,  in  Aether  fast  unlöslich  sind;  sie  werden 
bei  20°  weich  und  schmelzen  bei  32°**). 

Atroein  nennt  Hübschmann***)  einen  Farbstoff,  der  aus  den  Wurzeln 
Atropa  belladonna  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Abdampfen  desselben,  Aum»'j* 
mit  Wasser  und  Fällen  mit  Ammoniak  erhalten  wird.  Ein  schwarzes  Pulver  n 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in  Säuren,  durch  Alka,.« 
fällbar.  Hübsch  mann  vermuthet,  dass  dieser  Körper  das  Schwarz  der  r».f-i 
Tollkirsche,  und  in  Verbindung  mit  Säuren  das  Roth  des  Saftes  der  Beere  bediir 

Attakolith  nannte  C.  W.  Blomstrandf)  ein  als  neue  Speeles  erkannt* 
Mineral  von  Westanä  in  Schonen  in  Schweden,  welches  derb  vorkommt  utwl  r- 
Bruche  undeutlich  krystallinisch  ist.  Es  ist  lachsfarbig ,  hat  H.  =  5,  G.  =  ■  1 
und  schmilzt  vor  dem  Loth röhre  leicht  zu  braungelbem  Glase,  giebt  mit  Soda  r 
schmolzen  starke  Manganreaction  und  ist  in  Säuren  schwer  zersetzbar.  \>s 
Analyse  ergab  nach  Abzug  der  auf  Beimengung  bezogenen  Kieselsäure  im  Mi"*- 
36,06~  Phosphorsäure ,  29,75  Thouerde,  3,98  Eisenoxyd,  8,02  Manganoxydul.  l-M 
Kalkerde,  0,33  Magnesia,  0,45  Natron,  6,90  Wasser,  woraus  er  6 Ca.  Ml". 
5  AL2,  Pe2  03,  4  P2  05  und  6H,0  berechnete  oder  nach  Abzug  von  Thonerdwü* 
3  Ca,  Mn  O,  2  Al2,  Fe,  03,  2  P2  06  und  3  H3  O.  Kl 

Attraction,  chemische  s.  Verwandtschaft. 

Auerbachit  wurde  von  B.  Hermann  als  eine  neue  Species  ein  Müvr? 
genannt,  welches  in  der  Umgegend  der  Stadt  Mariupol  im  District  Alexandre* » 

*)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  3,  S.  329;  Chem.  Centr.  1871,  S.  667.  —  ")  Calle»^, 
Compt.  read.  57,  p.417.  —  ***)  N.  Jahrb.  Pharm.  19,  S.369;  Chem.  Ceutr.  1863,  S.t« 
—  f)  J.  pr.  Chem.  105,  S.  339. 
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i  Gouvernement  JekatherinoHlow  in  Rußland  vorkommt,  kleine  in  Kieselschiefer 
ucewachsene  Krystalle  bildet  und  dein  Zirkon  sehr  nahe  steht.  Die  Krystalle 
w\  meint  stumpfe  quadratische  Pyramiden  mit  dem  Endkantenwinkel  =  122°  43' 
teil  N.  v.  Kokscharow  •),  sehr  uuvollkomnien  spaltbar  parallel  hal>eu 
ebenen  Bruch,  sind  nelken-  bis  graulichbrauu ,  glasglänzend  in  Waehsglanz 
uei{;t,  au  den  Kanten   durchscheinend,    haben  H.  —  7,5   und  darunter  und 

—  4,06.  R.  Hermann  *•)  fand  42,91  Kieselsäure,  55,18  Zirkonsäure ,  0,93 
*»*noxydul,  0,95  Glühverlust,  also  abweichend  vom  Zirkon  auf  3  Zr  0.2  4  Si  02 
«1  es  könnte  die  grössere  Menge  von  Kieselsäure  von  anhängendem  Kiesel- 
tiefer  oder  von  einer  beginnenden  Zersetzung  herrühren,  welche  auch  die  von 

Hermann  angegebene  Härte  =  6,5  erklärt.  Er  ist  vor  dem  Löthrohr  un- 
Imielzbar,  das  Pulver  wird  von  Borax  träge  gelöst  und  die  farblose  Perle  wird 
i  grosserer  Sättigung  und  beim  Flattern  leicht  trübe.  A7. 

Aufbrausen  (tffvrvetcere)  heisst  die  in  einer  Flüssigkeit  dadurch  hervorge- 
Achte  Bewegung,  dass  ein  oder  mehrere  Bestandtheile  in  derselben  Gasform  an- 
imiert und  zahlreiche  Bläschen  bildend  entweichen,  so  z.  B.  wenn  bei  Zersetzung 
\*i  kohlensauren  Salzes  mittelst  einer  Säure,  beim  Auflösen  von  Zink,  Kupfer 
s.  w.  in  Säuren  sich  gasförmige  Producte  bilden;  oder  wenn  durch  Vermiude- 
ng  des  Druckes  bei  einer  unter  stärkerem  Druck  mit  einem  Gase  gesättigten 
i**igkeit  wie  bei  den  moussirenden  Flüssigkeiten  ein  Theil  des  Gases  sich  ab- 
heilet und  entweicht. 

Aufgiessen,  Infuudiren  heisst  in  der  Pharmacie  das  Uebergiessen  einer 
itatanz,  meistens  einer  Pflanzensubstanz,  mit  einer  Flüssigkeit,  Wasser,  Alkohol 
s.  w.,  um  ihm  die  darin  löslichen  Theile  zu  entziehen;  das  Product  ist  der 
tifguss  oder  das  Infusum.  Man  unterscheidet  kaltes  und  heisses  Infuudiren. 
»r  Aufguss  findet  statt  des  Abkochens  gewöhnlich  statt,  wenn  der  zu  extrahi- 
rnie  Körper  flüchtige  Bestandtheile  enthält.  ( 

Auflösen,  Auflöslichkeit  s.  Lösen,  Löslichkeit. 

AufschlieBBen  bezweckt  Körper,  die  weder  in  Wasser  noch  in  Säuren  oder 
k<di«chen  Flüssigkeiten  löslich  sind,  noch  dadurch  zerlegt  werden,  in  solchen 
ü.«sigkeiten  löslich  oder  dadurch  zerlegbar  zu  machen,  hauptsächlich  durch  Er- 
tzen  mit  dahin  wirkenden  Substanzen,  die  nach  der  Natur  der  aufzuschliessenden 
itatanz  natürlich  verschieden  sind ;  so  werden  Silicate  und  ähnliche  durch 
hmelxen  mit  reinen,  oder  kohlensauren  Alkalien  aufgeschlossen;  Chromoxyd, 
honerde  u.  s.  w.  durch  Schmelzen  mit  Alkalinitrat  oder  Alkalibisulfat;  schwefel- 
urer  Strnntian  durch  Kochen  mit  gelöstem  oder  durch  Schmelzen  mit  festem 
iluVnsatiren  Alkali  (s.  d.  einzelnen  Artikel  Kieselsäure -Salze,  Chromoxyd  u.  s.  w. 
iil  den  Art.  Analyse,  anorgan.). 

Augelith  wurde  von  C.  W.Blomstrand  ***)  ein  als  neueSpecies  aufgestelltes 
m*ral  von  Westanä  in  Schonen  in  Schweden  genannt,  welches  drei  deutliche 
Httmlurchgänge  hat,  farblos  oder  blassröthlich ,  stark  perlmutterartig  glänzend 
;  und  G.  =  2,77  hat.  Vor  dem  Löthrohre  brennt  es  sich  weiss,  ohne  zu  schmol- 
lt, giebt  mit  Kobaltsolution  geglüht  Thonerdereaction,  im  Kolben  erhitzt  Wasser 
id  im  Mittel  aus  vier  Analysen  fand  er  nach  Abzug  beigemengter  Kieselsäure 
',»'4  Phosphorsäure,  49,15  fhonerde,  0,89  Eisenoxyd,  0,31  Manganoxydul,  1,09 
ilkerde,  12,85  Wasser.  Das  sehr  spärlich  vorkommende  Mineral  ist  in  auderen 
wxphaten  eingewachsen  und  mit  Kieselsäure  in  wechselnden  Mengen  gemengt, 
r  berechnete  auf  1P,08  2  Al2Os  und  3  H2  O.  Kt. 

Augenschwarz,  Ophthal  in  omelanin,  das  zwischen  der  Retina  und  der 
lorioidea  des  Auges  der  Wirbelthiere  in  einer  besonderen  Schicht  polygonaler 
?H**n  eingelagerte  schwarze  Pigment  ist  getrocknet  eiu  schwarzes  leicht  zer- 
il'liches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  und  sich  aufzu- 
ähen,  verbrennt  und  nach  den  Beobachtungen  von  Lehmanu  ')  0,25  Proc.  Eisen 
•tat  auderen  Aschenbestandtheilen  hinterlässt.  In  verdünnten  Säuren  ist  es 
«>ig  löslich,  und  kaustisches  Kali  löst  es  nur  langsam  und  unvollkommen,  wobei 
ch  nach  den  Beobachtungen  von  L.  Gmelin2)  und  Simon3)  Ammoniak  ent- 


*)  Deesen  Mat.  zur  Min.  Russlands  3,  S.  165.  —  *')  Bull.  soc.  des  Naturalistes  de 
oscou  1858,  p.  87.  —  •*•)  J.  pr.  Chem.  i05,  S.  339. 

Aogenschwars:  *)  Schlossberger,  vergl.  Thierchemie,  S.  170.  —  *)  Schwcigg. 
»orn.  10,  S.  507.  —  8)  Fr.  Simou,  Med.  Chem.  i,  S.  347.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  40, 
63.  —  6)  Jul.  Vogel,  Pathol.  Anat.  S.  161. 
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Augenstein.  —  Augit. 


wickelt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  ee  völlig  unlöslich.  Scherer*)  fand 
in  100  Thln.  des  gereinigten  Ophthalmomelanins :  Kohlenstoff  58,1,  Wa»er?vf 
5,9,  Stickstoff  13,7,  Sauerstoff  22,2.  Davon  sehr  abweichende  Zahlen  gabes  <1> 
Elementaranalysen  anderer  schwarzer  thierischer  Pigmente,  So  fand  njua^n  • 
lieh  Schmidt6)  ein  schwarzes  Pigment  aus  pathologischen  Lungen  kohlen^"" 
reicher.  Die  ziemlich  allgemeine  Annahme ,  dass  das  Ophthal monielanio  t  i 
Blutfarbstoff  abstamme,  ist  nicht  unwahrscheinlich,  jedoch  keineswegs  enrit^t 

G.B. 

Augensteül,  Lapis  divinus  s.  ophthalmicus ,  Cuprum  aJuminatun.  Ein  fru>r 
häufiger  angewandtes  Medicament,  zu  dessen  Darstellung  gleiche  Theile  Sidp^T 
Alaun  und  Kupfervitriol  (oder  statt  dessen  Grünspan)  rasch  in  ihrem  Krrrtallwjwfc-r 
geschmolzen  werden,  der  etwas  abgekühlten  noch  flüssigen  Masse  wird  <Unn  etv» 
Campher  (V4g  der  angewandten  Salze)  zugesetzt  und  das  Ganze  aaf  Blwh  m 
Erkalten  abgegossen.  Die  bläuliche,  ziemlich  stark  nach  Campher  riechend«  JLu- 
löst  sich  fast  vollständig  in  Wasser. 

Wegen  seiner  Anwendung  bei  Augenkrankheiten  ist  auch  das  Zinkvitr:- ■ 
und  weil  eine  dem  Auge  ähnliche  Zeichnung  zeigend  auch  ein  Chalcedon  TAnr»> 
stein"  genannt. 

Augit  und  Diopsid,  Pyroxeu,  Volcanit,  Kokkolith,  Funkit,  Prot»-.- 
Maclureit,    Lawrowit,    Malakolith,   Pyrgoin,    Fassait,  Pentak!»>;\ 
Baikalit,  Salit,  Mussit,  Alalit,  Omphacit,  Amianth  zum  Theil.  A*'t.»n 
zum  Theil,   Basalte*,   Basaltine,  Schorl  noir  zum  Theil,  6'cAor/ 
zum  Theil,  Ücha/l  oct.  obliquangie  tronque  u.  a.  m.    Die  hierher  gehörigen  Tirtu 
nisse,  welche  als  einer  Species  zugehörige  betrachtet  oder  «peeifisch  **rtn- 
werden  können  und  in  vielen  Beziehungen  dem  Amphibol  inclusive  Gt*3hl*h' 
verwandt  sind ,  krystallisiren  klinorhoinbisch  und  bilden  ein-  oder  aufgewacky^- 
Krystalle  von  meist  prismatischem  Habitus ,  welche  mehr  oder  weniger  fär>L 
reiche  Combinationen  darstellen.    Sie  sind  meist  kurz  prismatische,  \>in*V: 
auch  lange,  seltener  tafelartige,  bei  undeutlicher  Ausbildung  körnige  Indioi---» 
auch  kommen  derbe  Massen  als  körnige,  seltener  stenglige  bis  echalige  Acst**»'' 
vor,  von  denen  die  körnigen  als  feinkörnige  fast  dicht  erscheinen.    Die  Kryr«iS- 
zeigen  in  der  Regel  das  Prisma  »  P  mit  dem  klinodiagoualen  Kanten»  :u 
=  87°  6'  (mittlerer  Werth),  die  Quer-  und  Längsflächen  und  diese  in  werh*l>:- 
Verhältnissen  der  Ausdehnung  untereinander;  an  den  Enden  sind  sie  sehr  uue-, 
faltig  ausgebildet,  häufig  findet  sich  die  hintere  Hemipyramide  f,  deren  kii>- 
diagonale  Endkante  120°  48'  misst  und  oft  durch  das  hintere  Querhemidoma  P  ~ 
gerade  abgestumpft  ist,  welches  gegen  die  Querflächen  unter  105°  3»"»'  und  T<° 
geneigt  ist,  die  Basisfläche,  gegeu  die  Querfläche  unter  105° 49'  geneigt,  il-" 
oder  gleichzeitig  mit  «1er  Hemipyramide  /*,  die  vordere  Hemipyramide  P  mit  ^ 
klinodiagonalen  Endkante  =  131°  30',  die  hintere  Hemipyramide  2  P  ab  Aj 
stumpfungsflächen  der  Combi nationskanten  von  oo  P  mit  P  und  weniger  h*--' 
andere  Hemipyramideu,  Querhemidomen  und  Längsdomen.    Zwillinge  n*cb 
Querflächeu  und  mit  diesen  ab  Contactzwilliuge  verwachsen  sind  hauöp.  an-lr- 
seltener.  Die  Spaltungsflächen  sind  parallel  dem  Prisma  oo  P,  den  Quer-  und  Lais* 
flächen , ,  die  Spaltbarkeit  ist  mehr  oder  weniger  vollkommen  bis  unvollk»«niß" 
der  Bruch  ist  muschehg  bis  uneben.    Die  Farben  siud  verschieden,  grün 
schwarz,  andererseits  bis  farblos,  grau,  auch  braun,  der  Glanz  ist  glasartig 
wachsartig,  auf  deutlichen  Spaltungsflächen  bis  perlmutterartig,  besonders  auf  >- 
den  Querflächen  parallelen,   die  Durchsichtigkeit   wechselnd   in  allen  Graot: 
H.  =  5,0  bis  6,0;  speeif.  Gew.  —  2,88  bis  3,4.    8pröde;  Strichpulver  weis*  V>- 
grau.  In  der  Zusammensetzung  zeigt  sich,  wie  in  den  physikalischen  Eieensfi 
ten  eine  gewisse  Uebereinstimmung  mit  den  Amphibolen,  insofern  die  Aueite  t-' 
EiiiHchlus»  des  Diopsid  in  ihren  verschiedenen  Varietäten  dieselben  BestandtW- 
wie  jene  haben,  Silicate  nach  der  Formel  RO.Si02  sind.    Die  wesentlichen  ft- 
stand  theile  sind  ausser  der  Kieselsäure  die  Basen  Kalkerde  und  Magnesia  1 
stellvertretendem  Eisenoxydul  in  wechselnden  Mengen  und  wenn  der  Diopsil  v 
Species  vom  Augit  getrennt  wird,  so  ist  seine  mittlere  Zusammensetzung  v 
Grund  zahlreicher  Analysen  durch  die  Formel  Ca0.8i02       MgO.SiOs  t'»«r 
drücken  und  er  enthält  nur  wenig  Eisenoxydul,  während  in  dem  davon  getraut». 
Augit  der  einen  Theil  der  Magnesia  ersetzende  Gehalt  an  Eisenoxydul  erb«?*!' 
grösser  ist.    Bemerke nswerth  ist  auch  hier,  wie  bei  dem  Amphibol,  ein  gevi«-' 
wechselnder  Gehalt  an  Thonerde,  welcher  besonders  den  speciell  Angit  genannt'- 
Vorkommnissen  eigen  ist  und  hier,  wie  bei  dem  Amphibol,  nicht  immer  erkkr 
werden  kann,  indem  er  zum  Theil  von  Beimengungen  abhängt,  zum  Theü  «  > 
dort  als  ein  Substitut  des  Silicates  RO.SiOa  angesehen  wird.   Auch  Kisencavi 
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ann  in  dieBem  Sinne  als  Stellvertreter  betrachtet  werden.  Manganoxydul  ist 
ach  oft,  aber  in  geringer  Menge  vorhanden,  das  Eisenoxydul  vertretend,  während 
bringe  Mengen  von  Wasser  auf  beginnende  Zersetzung  hindeuten  *).  Vor  dem 
öthrohre  schmelzen  Augit  und  Diopsid  theils  ruhig,  theils  unter  etwas  Blasen- 
erren zu  einem  weissen,  grauen,  grünen  Otter  schwarzen  Glase,  welche  Ver- 
hiedenheit  vom  wechselnden  Eisengehalte  abhängt;  mit  Borax  oder  Phosphorsalz 
reiches  letztere  sie  im  Allgemeinen  schwer,  die  thonerdereichen  Varietäten  fast 
ir  nicht  auflöst)  geben  die  meisten  Reaction  auf  Eisen ;  mit  Kobaltsolution  ge- 
übt werden  die  weissen  und  hellfarbigen  roth.  Von  Säuren  werden  sie  nur 
hr  unvollständig  zersetzt. 

Wenn  Angit  und  Diopsid  als  Sp**cies  getrennt  oder  wenn  sie  als  Varietäten 
uer  Speeles  aufgefasst  werden,  wobei  man  dann  noch  mehr  Varietäten  unter- 
hieden  findet,  so  sind  die  äusseren  Eigenschaften  nicht  ausreichend,  die  so  oder 

genannten  Vorkommnisse  abzugrenzen,  doch  zeigen  die  Augit  genannten, 
eiche  sehr  häufig  als  wesentlicher  Gemengtheil  von  Gebirgsarten ,  wie  von 
abbro  und  Doleriteu,  als  Einsprenglinge  in  Aphanit-,  Basanit-  und  Basaltpor- 
ivren,  in  Drusenräumen  und  Gängen  vorkommen,  im  Allgemeinen  dunklere 
irben  und  wenig  höheres  Gewicht  als  die  Diopsid  genannten  und  sind  undurch- 
?btig  bis  kantendurchscheinend,  haben  relativ  grösseren  Eisengehalt  und  sind 
t  thonerd ehaltig,  jedoch  findet  sich  auch  in  manchen  zum  Diopsid  gerechneten 
n  wenig  Thonerde.  Bemerkenswerth  sind  die  mannigfachen  Veränderungen, 
eiche  die  Augite,  besonders  bei  ihrem  Vorkommen  in  Gebirgsarten  erleiden; 
eselben  werden  in  Rücksicht  auf  ähnliche  Umwandlungen  anderer  dem  Augit 
rwandter  Minerale  im  Artikel  Diallagit  besprochen  werden.  Kt. 

Augit,  blätteriger  syn.  Amphibol  (s.  S.  412). 

Aurade.  Pomeranzenblüthencamphor,  Nerolicamphor  nennt  Plisson1) 
n<*  durch  Alkohol  ann  OleuA  ntroli  (besonders  aus  frischem,  weniger  aus  älterem) 
»geschiedene  Bubstanz,  in  weissen  perlmutterglänzenden  Najleln  krystallisirend, 
!i  50°  schmelzend  und  bei  Abscliluss  der  Luft  ohne  Zersetzung  sublimirend,  in 
'♦•mgeist,  Aether  oder  Terpentinöl  löslich,  nicht  in  Wasser.  Sie  soll  auf  84  Koh- 
D5toff  15  Wasserstoff  enthalten;  sie  ist  im  reinen  Zustande  wahrscheinlich  sauer- 
»»fftrei. 

Auralit  s.  Fahlunit 
Aurantin  syn.  Hesperidin. 

Aurichalcit,  Orichalcit,  Messingblüthe,  ein  zu  Loktewsk  und  an  eini- 
'D  anderen  Orten  im  Altai  mit  Calcit  und  Limonit  vorkommendes  Mineral,  welches 
adeliormig  krystalüsirt  drüsige  Ueberzüge  bildet,  auch  derb  mit  breitstengeliger 
b*onderung  gefunden  wurde,  ist  spangrün,  perlmutterartig  glänzend,  durchschei 
?nd,  hat  H.  =  2,0,  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  wird  schwarz,  giebt  auf 
er  Kohle  vor  dein  Löthrohre  in  der  Reductionsflamme  einen  Zinkbeschlag  und 
üt  Soda  und  Borax  geschmolzen  ein  Kupferkord,  ist  in  Salzsäure  leicht  mit 
rausen  auflöslich.  Dasselbe  wurde  von  Böttger2)  analysirt  und  enthält  2CuO, 
ZnO,  2C02  u.  3HaO,  während  das  von  Risse  „Messingblüthe"  benannte  ähn- 
che  grünlichblaue  krystallinisch  -  strahlige  bis  faserige  Mineral  aus  den  Galmei- 
tijern  von  Gnipuzcoa  bei  Santander  in  Spanien  *)  nach  desselben  Analyse  55,29  Zink- 
iyd,  18,41  Kupferoxyd,  14,08  Kohlensäure,  10,30  Wasser  und  1,86  Rückstand 
rgab,  also  etwas  abweichend  ist  und  mehr  Zinkoxyd  enthält.  Andererseits  fand 
l  Connell4)  in  einem  ähnlichen  blassgrünen,  krystallinisch  blätterigem  und  perl- 
jotterartig  glänzendem  Minerale  von  Matlock  in  Derbyshire  in  England  42,5  Zink- 
xyd,  32,5  Kupferoxyd,  27,5  Kohlensäure  uud  Wasser  nebst  Spuren  von  Magnesia 
tut  Kalkerde.  Kt. 

Aurikelcamphor.  Die  im  April  oder  Mai  gesammelten  frischen  Wurzeln 
od  Primula  auricula  geben  mit  Wasser  ein  trübes  Destillat,  aus  dem  sich  beim 
Stehen  ein  krystallinisches  Stearopten  von  angenehmem  Geruch  absetzt. 


*)  Wegen  der  überaus  zahlreichen  Analysen  hierher  gehöriger  Vorkommnisse  ist  auf 
lie  Zusammenstellung  von  Analysen  in  C.  Rammelberg's  Handbuch  der  Mineralchemie, 
UM  bis  454,  483  bis  488,  986  u.  in  Kenngott's  Uebers.  d.  Result.  min.  Forsch.  1862 
>is  1865,  S.  155  bis  162  tu  verweisen  und  sie  sind  bis  jetzt  noch  durch  eine  ansehnliche 
khl  vermehrt  worden. 

*)  Compt.  rend.  34,  p.794;  Ann.  Ch.  Pharm.  40,  S.83.  —  2)  Pogg.  Ann.  48,  S.  495. 
f)  Ver  d.  Rheinl.  u.  Westphalen  1862,  S.  87.  —  4)  J.  pr.  Chem.  45,  S.  454. 
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Aurin  nannte  Chevreul  einen  nicht  näher  untersuchten  goldgelben,  irr.  hvt 
de  Sohle,  enthaltenen  Farbstoff.  Spater  brachte  Grace  Calvert*)  unter  <bwc 
Namen  einen  durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  auf  Sulfophenol  erhaltenen  pniü 
lieh  metallisch  glänzenden  harzigen,  auch  ah»  Corallin  oder  Paeonin  bezeicharv; 
Farbstoff  in  den  Handel;  nach  Untersuchungen  von  Dale  und  Schorlenrnm" 
ist  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe  (s.  d.  A.  Corallin  n.  d.  A.  Phenol,  Soll, 
phenol,  Zersetzungsproducte). 

Auripigment,  Operment.  Ein  weisses  unreines,  meistens  Arsenik  lialt*-n]-» 
Arsentrisulfid  (s.  S.  792). 

Auripigment,  Rauschgelb,  gelbes  Kauschgelb,  gelbe  Arsenble&drf, 
Operment,  Orpiment,  Arsenic  suifurd  jaune,  Arsenic  jaunt,  Auripigmeunm,  Arr+- 
nicum,  Arsenicum Jlavum,  Risigailum,  Yellow  svlpkurei  qf  Arsenic.  Arsentriftulfid,  A%!v 
Krystallisirt  orthorhombisch,  die  gewöhnlich  kleinen  und  undeutlich  auig*büd«ö 
Krystalle  sind  kurzprismatisch  jlurch  oe  P%  11 7°  49',  mit  den  Längsflächen  und  t* 
grenzt  durch  das  Querdoma  P  »  mit  der  Kndkante  r=  83°  37',  zeigen  auch  iwh 
andere  damit  combinirte  Gestalten  und  sind  vollkommen  parallel  den  Läng*Aäth>i 
spaltbar.    Sie  sind  oft  krummflächig,  aufgewachsen  und  mit  einander  Venrath»« 
zu  kömigen  Aggregaten;  gewöhnlich  ist  es  derb,  krystallinisch-körnig  bü  bUttt- 
rig,  eingesprengt,  bildet  auch  traubige,  nierenförmige  stalaktitische  Gestalten  mit 
krummschaliger  Absonderung,  erdige  Ueberzüge  und  Anflüge.    Der  muaclKug» 
Bruch  ist  nur  bei  dem  sogenannten  schlackigen  bemerkbar.    Es  ist  citrooea-  K» 
orangegelb,  wachsglänzend  auf  den  Krystallflächen,  perlmutterglänzend  wd  in 
vertical  gestreiften  Spaltungsflachen,  durchscheinend  bis  undurchsichtig,  miWr,  q 
dünnen  Blättchen  biegsam,  hat  citronengelben  Strich,  H.  =  1,5  bis  2,0  und  »pecif 
Gew.  ==  3,4  bis  3,5.    In  Königswasser  ist  es  auflöslich,  desgleichen  in  Ki&uk* 
sowie  in  Ammoniak,  verflüchtigt  sich,  im  offenen  Glasrohre  erhitzt,  arteiuge6kn- 
als  Sublimat  absetzend,  im  Kolben  desgleichen,  gelbes  und  rothes  Sublimst  ib- 
setzend;  vor  dem  Löthrohre  auf  Kohle  verflüchtigt  es  sich  mit  Arsenikgmirki 
und  giebt  mit  Soda  Arsen.  Solches  aus  der  Türkei  wurde  von  KlaprothH,  eb» 
von  unbekanntem  Fundorte  von  Lau  gier2)  analysirt.  Es  findet  sich  nicht  häufe 
beispielsweise  bei  Tajowa  und  Felsöbanya  in  Ungarn,  Kapnik  in  Siebenbör^cL. 
Moldawa  im  Banat,  Andreasberg  am  Harz,  am  Vesuv,  in  der  Wallachei,  in  Se> 
lien  und  in  Mexico. 

Zu  bemerken  ist,  dass  A.  Scacchi8)  unter  dem  Namen  Dimorphin  e:  c 
sehr  kleinen  Krystallen  in  der  Solfatora  bei  Neapel  vorkommendes  Minen!  v 
gleichem  Aussehen  und  mit  speeif.  Gew.  =  3.58  als  eine  vom  Auripigment 
schiedene  Species  beschrieben  hatte,  für  welches  er  nach  seiner  Untersufln^ 
die  Formel  As4  88  aufstellte.  Die  zweierlei  Typen  darstellenden  Krystalle  srJu*s -i 
eine  andere  Krystallisation  aufzuweisen,  doch  zeigten  J.  D.  Dana4)  und  Km- 
gott5),  dass  sie  sich  mit  denen  des  Auripigments  übereinstimmend  erweiien. 
dass  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  den  Dimorphin  identisch  mit  Auripigment  auf- 
nehmen. A'f. 

Aurosacetyloxyd.   Der  der  Silberverbindung  (8.  47)  analoge,  am  usier 
schwefligsaurem  Goldoxydnlnatron  durch  Acetylen  erhaltene  Niederschlag 
thelot). 

Aurotellurit  s.  Sy  Ivan  it. 

Aurum  mosaioum  s.  musivum,  Musivgold  syn.  für  das  bei  höherer 
peratur  dargestellte  goldglänzende  Zinndisulfld  (s.  d.  A.). 

Ausblühen  syn.  Auswittern. 

Ausdehnung  s.  Wärme  und  Thermometrie. 

Ausfrleren  heisst  das  Ooncentriren  verdünnter  wässerigen  Lösungen  von 
zen,  Alkohol  und  anderen  Stoffen  durch  hinreichendes  Erkälten ,  indem  das  sd 
abscheidende  Eis  wesentlich  reines  Wasser,  daher  die  zurückbleibende  flätut 
keit  concentrirter  ist;  in  Sibirien  soll  verdünnte  8alzsoole  durch  Gefrieren 


*)  Vergl.  Wagner**  Jahresber.  1867,  S.  608;  Dingl.  pol.  J.  187,  S.  244.  —  *')  ^ 
ehem.  Ges.  1871,  S.  574;  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  373;  vergl.  Fresenius,  J.  pr.  Os 
[2]  5,  S.  184. 

1)  Dessen  Beiträge  5,  S.  324.  —  8)  Ann.  de  chim.  85,  p.  46.  —  *)  Memorie  k*--*-*- 
giche  sulla  Campania,  Na  pol  i  1849;  Zeitschr.  d.  deutsch.  geol.Ge».  4,  S.  173.  —  *)  Ite** 
System  of  Mineralogv,  5.  edit.,  p.  28.  —  fi)  N.  J.  f.  Min.  1870,  S.  537. 
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entrirt  werden ;  Wein  wird  durch  Ausfrieren  stärker  (Schneewein) ;  leicht  ver- 
oderliche  Stoffe,  wie  Harn,  können  durch  Auafrieren  concentrirt  werden. 

Ausglühen  syn.  Anlassen  (s.  S.  647). 

Auskochen  s.  Abkochen. 

Aualaugen,  Aussüssen,  Auswaschen.  Diese  nahe  verwandten  Ausdrücke 
»zeichnen  im  Allgemeinen  jene  chemischen  Operationen,  welche  die  'Trennung  lös- 
;her  und  unlöslicher  Theile  bezweckt.  Gewöhnlich  gebraucht  man  den  Ausdruck 
aslaugen,  wenn  es  sich  zunächst  um  die  Gewinnung  der  löslichen  Bestandteile 
iudelt,  während  der  Rückstand  weniger  in  Betracht  kommt  (Auslaugen  von  Asche, 
ilpetererde,  rohen  8oda  etc.  vgl.  Ausziehen);  den  Ausdruck  Aussüssen,  wenn 
ihu  zimäcbst  die  Gewinnung  des  unlöslichen  Rückstandes  (Niederschlag)  beabsichtigt, 
od  Auswaschen,  wenn  man,  wie  bei  analytischen  Operationen,  zu  gleicher  Zeit 
l  unlöslichen  und  löslichen  Bestandteile  zu  erhalten  strebt.  Doch  werden  diese 
uxlrücke  nicht  immer  so  strenge  unterschieden,  und  sehr  häutig  der  eine  für  den 
ideren  gebraucht. 

Beim  Auslaugen  im  Grossen  wie  im  Kleinen  gilt  als  Grundsatz  der,  eine  mög- 
:hfit  vollständige  Erschöpfung  des  Rückstandes  an  löslichen  Bestandteilen  zu 
•zielen,  nnd  da  man  in  den  meisten  Fällen  das  Iiösungsmittel  wieder  durch  Ab- 
unpfen  entfernen  muss,  so  ist  es  Aufgabe  diese  Erschöpfung  mit  der  geringsten 
uaotität  von  Flüssigkeit  herbeizuführen.  Als  Auslaugegefässe  bedient  man  sich 
n  Grossen  der  Fässer  oder  Kästen,  welche  häufig  mit  einem  doppelten  durch- 
cherten  Boden  versehen  sind,  auf  welchem  Stroh  etc.  ausgebreitet  ist,  um  der 
abzulaugenden  Substanz  als  Unterlage  zu  dienen. 

Im  Kleinen  laugt  man  gewöhnlich  in  hohen  cylindrischen  Gefässen  von  Glas 
kr  Steinzeug  aus,  und  entfernt  die  klare  Flüssigkeit  entweder  durch  Abgiessen 
.  d.  A.)  oder  durch  Abziehen  mittelst  eines  Hebers,  oder  durch  Oefluungen,  welche 
i  verschiedener  Höhe  in  den  Seitenwänden  der  Gefasse  angebracht  sind.  Oft  ge- 
dieht es  auch  in  Filtrirapparaten  in  wollenen  oder  leinenen  Spitzbeuteln,  in  mit 
iltrirpapier  belegten  Seihtüchern,  welche  über  Tenakel  ausgespannt  werden,  oder 
uf  Filtern. 

Bei  fortlaufender  Fabrikation  kann  eine  uuunterbrochene  Auslaugung  Anwen- 
ung  finden.  Man  bedient  sich  dabei  Apparate,  welche  im  Wesentlichen  mit  dem 
i*r  abgebildeten  übereinkommen  (Fig.  119),  der  früher  in  den  Sodafabriken  ge- 


»raachlich  war,  und  das  bei  technischen  Auslaugeprocessen  befolgte  Princip  auf 
inschauliche  Weise  erläutert. 

Die  einzelnen  Auslaugekasten  A,  B,  C,  Dt  E  stehen  auf  einem  terassenför- 
nigen  Gestell  neben  einander;  in  jeden  Kasten  können  zwei  aus  durchlochten 
ilechen  gebildete  Gefasse  eingehängt  werden.  Wenn  diese  mit  frisch  auszulaugender 
Mibstanz  gefüllt  sind,  werden  sie  in  den  untersten  Kasten  E  eingehängt,  nach 
•iniger  Zeit  werden  sie  herausgehoben  und  nach  l>,  von  da  nach  C  n.  8.  w.  ge- 
iracht,  E  aber  sofort  mit  frisch  gefüllten  Gelassen  versehen.  Auf  diese  Weise 
rückt  die  auszulaugende  Substanz  allmälig  bis  nach  dem  Kasten  A,  von  wo  sie 
mm  Abtropfen  auf  das  Brett  k  gestellt  wird.  Nur  in  das  Gefäss  A  wird  frisches 
Wasser  gegeben,  welches  hier  die  schon  fast  ganz  extrahirte  Masse  vollends  aus- 
wäscht; durch  die  nahe  am  Boden  der  Kasten  eingesetzte  Röhre,  welche  die 
Flüssigkeit  bis  über  den  Rand  des  niedriger  stehenden  Kastens  führen,  gelangt  es 
ullmälig  nach  B,  C,  D,  wo  es  sich  mit  löslichen  Substanzen  bereichert,  und  in 
dem  mit  noch  ganz  unausgelaugter  Substanz  gefüllten  Kasten  E  vollends  damit 
sättigt  wird.  Statt  die  durchlochten  Gefasse  von  den  unteren  Kasten  in  die 
oberen  zu  transportiren,  hebt  man  auch  bisweilen  die  Kasten  selbst  um  eine  Stufe 
höher.    Der  oberste  wird  dann  behufs  Reinigung  entfernt  und  unten  ein  neuer 
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Fig.  120. 


vorgesetzt.  Es  ist  klar,  dass  man  auf  diese  Weise  in  E  stets  gesättigt«  Lirong 
erhalten  kann,  und,  je  nachdem  man  mehr  Kasten  anwendet,  aus  A  einen  giu 

erschöpften  unlöslichen  Rückstand  entfernt. 

Ueber  das  Auslaugen  durch  die  Verdrängungsmethode  siehe  Ausziehen. 
Das  Aussüssen  von  Niederschlägen  geschieht ,  wenn  dieselben  sich  schnell  it 
setzen  in  passenden  Decantirgefässen ,  in  den  meisten  Fällen  aber  wird  diese  Qy- 
ration  auf  Filtrirapparaten  vorgenommen. 

Ist  der  auszuwaschende  Niederschlag  bedeutend,  wie  z.  B.  häufig  bei  Darfteil-Li 
von  Präparaten,  so  ist  meistens  die  Menge  des  anzuwendenden  Waachv&feo 
Nebensache;  es  wird  hauptsächlich  verlangt,  dass  das  Aussüssen  in  möglich«  iur 
zer  Zeit  erfolgt.  Man  war  daher  bestrebt,  das  Fortdauern  der  Operation  de*  Au 
waschens  von  der  Gegenwart  des  Arbeiters  unabhängig  zu  machen.  Die»  ifwcLeu 
dadurch,  dass  man  Apparate  anwendet ,  welche  immer  so  viel  Waschwasser  u*n- 
messen  lassen,  als  duVch  das  Filter  läuft.  Der  einfachste  Apparat  ist  eine  Fkfci^ 
in  welcher  durch  einen  Kork  eine  nicht  zu  enge,  unten  schräg  abgeschH-ar 
Glasröhre  befestigt  ist  (Fig.  120).   Man  braucht  diesen  Apparat,  wenn  mit  W»*.-r 

gefüllt,  nur  über  dem  Trichter  umzukehren  und  ihn  mn>r 
eines  Halters  so  zu  befestigen,  dass  die  OerTnung  der  Röhr*  1  t  j 
2  cm  tiefer  als  der  Rand  des  Filters  zu  stehen  kommt.  So  \kw 
die  Mündung  von  dem  auf  dem  Filter  befindlichen  W 
deckt  ist,  kann  selbstverständlich  ein  Austliessen  de«  Wi 
nicht  stattfinden,  sowie  aber  das  Niveau  der 
Trichter  unter  die  Mündung  der  Röhre  sinkt,  treten 
in  die  Flasche  ein  und  Wasser  fliesst  so  lange  ans,  bis 
die  Mündung  der  Röhre  von  Wasser  bedeckt  ist.  Da  bei 
Apparate  das  Wasser  beim  Umkehren  liäufig  zu  rasch  mti  r 
heftig  ausfliesst,  wodurch  ein  Verspritzen  des  Trichuriiixis/ 
herbeigeführt  werden  kann ,  so  bedient  man  sich  gewütaLd 
eigentümlich  geformter  Röhrchen ,  die  man  mit  dem  k>rk  n 
die  Flasche  einsetzt,  wie  Fig.  121  und  122  zeigen.  Beide  rtim  i 
im  Princip  überein.  In  Fig.  123  ist  nur  das  aufwärt»  pl'fy 
Röhrchen,  durch  welches  die  das  ausfliessende  Wasser  «r*u-- 
Luft  eindringen  soll,  in  einem  Stück  mit  dem  Ausflussruhr*  v>* 
einigt.  Diese  von  Berzelius  angegebene  Röhrchen  sind  »'» 
zerbrechlich  und  nicht  leicht  anzufertigen,  weil  sie  bestiTLnr- 
Dimensionen  in  Höhe  und  Weite  haben  müssen ,  wenn  »i*  f:- 
und  gleichmässigea  Auslaufen  bewirken  sollen.  Bei  A>-t 
Fig.  138  vergrössert  dargestellten  Einrichtung  der  FU* 
Fig.  122,  ist  nur  darauf  zu  sehen,  dass  u  höher  als  b  und  i  Iw 
weil  sonst  Wasser  herausspritzt,  so  oft  Luft  eingedrungen  i*- 
ferner,  dass  b  tiefer  liege  als  d,  weil  sonst  der  gnnze  Re<  > 
Wassers  ausfliesst,  sobald  6  nicht  mehr  bedeckt  ist.  Liegt  r  zu  tief,  so  fli«*si  rr. 
Wasser  aus,  wenn  c  nicht  in  die  Flüssigkeit  des  Trichters  reicht.   Ist  b»  t  «r 

Fig.  122.  Fig.  123. 


/ 


sehr  kleine  OeÜuung  und  liegt  es  nicht  tief  genug,  so  kann  die  Adhäsion  <i~ 
Wassers  am  Glase  bei  r  so  stark  sein,  dass  auch  wenn  c  unter  die  Flüssigkeit  - 
Trichter  taucht,  kein  Auslaufen  des  Wassers  eintritt.  Die  richtig  adjustirten  FIamI» 
bringt  man  über  den  Trichter,  nachdem  die  meiste  Flüssigkeit  vom  NiedendiJ^ 
abgelaufen  ist,  und  giebt  dann  so  viel  Wasser  auf  den  Trichter,  dass  r  einuurl 
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sofort  das  regelmässige  Auslaufen  beginnt.  Da«  kleine  Wassersäulchen  zwischen 
xod  gh  ist  nämlich  nicht  genügend,  um  Luft  durch  ab  zu  saugen,  wenn  aber  noch 

Adhäsion  des  Wassers  im  Trichter  an  das  im  Röhrchen  cd  enthaltene  hinzu- 
trat, so  überwinden  sie  den  Widerstand  und  sobald  sich  der  Flüssigkeitsspiegel 
Trichter  erniedrigt,  fliesst  aus  c  Wasser  und  durch  ab  dringt  Luft  ein,  bis  der 
ssigkeitsspiegel  wieder  die  Biegung  von  ab  berührt. 

Da  bei  grossen  Flaschen  das  Umdrehen  schwierig  wird  und  dieselben  auf  den 
irhen  Statifen  sehr  unsicher  stehen,  so  wendet  man  häufig  folgende  Wasch- 
cheo  an  (Fig.  124).    Man  stellt  die  Flasche  so  hoch  wie  den  oberen  Rand  des 

Filters  im  Trichter,  bläst  durch  m  Luft 
ein  bis  der  Heber  sich  gefüllt  hat,  und 
zieht  nun  m  so  hoch  heraus,  dass  Luft- 
blasen durch  sie  eintreten,  sowie  die  Flüs- 
sigkeit im  Filter  sinkt. 

Auch  die  Fig.  125  stellt  eine  bequeme 
Waschflasche  dar.  Wenn  die  Röhre  n  weit 
genug  gewählt,  so  dass  Luft  und  Wasser 
sich  darin  leicht  ausweichen  können,  und 
unten  schief  abgeschliffen  wird,  so  tritt 
durch  n  Luft  ein,  sobald  die  Mündung  aus 
der  Flüssigkeit  im  Trichter  kommt,  und 
durch  h  fliesst  Wasser  nach,  bis  n  wieder 
in  die  Flüssigkeit  taucht.   Die  Röhre  m 
dient  lediglich,  um  bei  zugehaltener  Oeff- 
nung  von  n  den  Heber  h  durch  Einpressen 
von  Luft  in  die  Flasche  mit  Wasser  zu 
füllen.    Wenn  man  n  in  ihrem  langen 
Schenkel  durch  eine  Kautschukröhre  unter- 
bricht, so  kann  man  den  Apparat  fertig 
zusammenstellen,  den  Schenkel  seitwärts 
aus  dem  Trichter  heben,  durch  Luftein- 
blasen h  zum  Laufen  bringen  und  n  wieder 
senkrecht  herabhängend  wirken  lassen.  Auf 
diese  Weise  wird  m  überflüssig.  Dass  völ- 
lig luftdichter  Verschluss  durch  die  Korke 
bei  allen  diesen  Apparaten 
stattfinden  muss,  versteht 
sich  von  selbst.  Ausser  die- 
sen angeführten  Appara- 
ten sind  noch  von  Bothe, 
Mohr    und  Brady*) 
Aussüs8fla8chen  beschrie- 
ben worden.  Die  beiden 
letzteren    beruhen  auf 
demselben   Princip,  sie 
streben  hauptsächlich 
eine    leichtere  Ingang- 
setzung und  Wirkung  des 
Apparates  an.  Dieerstere 
dagegen  ist  auch  im  Prin- 
cip   verschieden.  Wäh- 
rend bei  den  genannten 
Apparaten  das  Filter  stets 
gefüllt  bleibt,  läuft  bei 
dem  von  Bothe  ange- 
gebenen das  Wasch  wasser 
zuerst  vollständig  durch, 
und  erst  dann  wird  der 
Trichter  wieder  mit  der 
nöthigen  Menge  Wasser 
angefüUt.    Zweck  dieses 
Apparates   ist,   eine  zu 
grosse  Menge  von  Wasch - 
wasser  zu  vermeiden. 

')  Bothe,  J.  pr.  Chem.  82,  S.381;  Mohr,  Zeitachr.  anal.  Chem.  2.  S.  257:  Brady, 
rm.  J.  Trans.  20,  p.  216.  3> 
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Bei  analytischen  Auswaschungen,  wo*  es  sich  ebenfalls  am  möglichst  voflkom- 
menes  Auswaschen  des  Niederschlages  handelt,  hat  man  hauptsächlich  «ich  dar»tf 
zu  sehen ,  dass  nicht  nur  der  Niederschlag ,  sondern  auch  das  Filter  volbtanej 
ausgewaschen  wird.  Man  erreicht  dies  dadurch ,  dass  man  den  Strahl  der  Spritz 
flaache  stets  auf  den  oberen  Rand  des  Filters  richtet  Versäumt  man  düse  V 
sieht,  so  bleibt  leicht  der  obere  Rand  des  Filters  mit  Salzlösung  durchtränkt,  w«ltv,: 
sich  nur  allmälig  herunterzieht,  und  so  das  Auswaschen  sehr  verzögert.  Eskott*- 
noch  das  Moment  hinzu,  dass  die  meisten  Niederschläge  nicht  absolut  unlt*l:d: 
sind,  und  deshalb  ein  Ueberschuss  des  Waschwassers  ebenso  schädlich  %'m,i, 
kann ,  wie  ein  ungenügendes  Auswaschen  des  Niederschlages.  Man  nun  <teL*i;. 
immer  von  Zeit  zu  Zeit  beobachten,  ob  der  Niederschlag  ausgewaschen  i«  D-l-r 
nicht.  Dies  geschieht  nun  entweder  dadurch,  dass  man  sich  dnreh  Reag^oti-a 
überzeugt,  ob  noch  bestimmte  lösliche  Bestandtheile  enthalteu  sind,  oder  <L« 
man  einen  Tropfen  des  Waschwassers  auf  einem  blanken  Platinblech  langsam  ur 
dampft,  und  sieht,  ob  ein  Rückstand  hinterbleibt.  Diese  beiden  Methoden  Iwte 
jedoch  nicht  zu  unterschätzende  Nachtheile,  weil  erstens  die  Prüfung  mit  R«&p^ 
tien  sich  nicht  in  alleu  Fällen  anwenden  lässt,  und  zweitens  die  Prüfung  auf  <W 
Platinblech  nur  bei  gauz  unlöslichen  Niederschlägen  sichere  Resultate  giebtf  bc 
etwas  löslichen  dagegen  illusorisch  ist. 

Es  war  deshalb  ein  grosses  Verdienst  von  Bunsen,  eine  Methode  ange^^ 
zu  haben,  durch  die  es  möglich  gemacht  wurde,  sich  jeden  Augenblick  vun  o-a 
Fortgange  der  Auswaschung  Rechenschaft  geben  zu  können. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  ein  Niederschlag  genügend  ausgewsuebrt 
wenn  die  in  demselben  enthaltenen  Verunreinigungen  bis  auf  0,00001  eutfrnt  aw. 
bestimmt  Bunsen*)  durch  höheren  Calcül  den  Grenzwerth  des  gesammtea 
volumens,  mit  welchem  ein  Niederschlag  bis  auf  0,00001  seiner  Venrnrekipa^fa 
ausgewaschen  werden  kann,  und  findet  denselben  gleich  des  1 1 '/^fachen  vra  <wt  ■ 
Volumen  des  wasserdurchtränkten  Niederschlages.  Diesem  Grenzwerthe  nähen  u&| 
sich  natürlich  um  so  mehr,  je  grösser  die  ZahT  der  Auswaschungen  und  je  ikiaff; 
mithin  die  jedesmal  angewandte  Wassermenge  ist, 

Bunsen  hat  daraus  folgende  Tabelle  berechnet,  aus  welcher  man  ersehet  tm, 
wenn  das  Verhältnis  des  Volumens  des  wasserdurchtränkteu  Niederschlaget  r  ta 
Volunien  des  jedesmal  anzuwendenden  Waschwassers  V  bekannt  ist,  wie  Tid  A4 
giessungen  nölhig  sind,  um  eine  Verdiinnung  der  Verunreinigungen  auf  tv>MC 
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,00002  ,  0,00005  und  0,0001  zu  erreichen,  und  wie  viel  in  diesem  Falle  das  Ge- 
ammtvolumen  des  angewandten  Waschwassers  beträgt. 

Y 

In  Columne  I  sind  die  Vielfachen  des  Verhältnisses  — ,    in  Columne  II  die 

v 

luzahl  der  Aufgüsse  n,  in  Columne  III  das  Gesammtvolumen  des  Waschwassers  W 
nge^eben. 

Handelt  es  sich  um  Decantationen  im  Becherglase,  so  geschieht  die  Volumen- 
:hätzung  mittelst  eines  au  das  Glas  gehaltenen  Papierstreifens,  auf  dem  man  die 
(öhe  des  Niederschlages  und  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  anmerkt.  Man 
ksrt  nun  die  Papierstreifen  so  zusammen,  dass  jede  Einfalzung  die  auf  denselben 
ncremerkte  Höhe  des  Niederschlages  hat.  Die  Zahl  der  Eiufalzungen  weniger  1 
iebt  unmittelbar  die  in  Col.  I  verzeichnete  Zahl  und  darnach  nach  Col.  II  die 
tiizahl  der  Aufgiessungen  an. 

Bei  Auswaschungen  im  Trichter  wendet  man  Filter  au,  deren  Inhalt  ein-  für 
Ilemal  mit  der  Bürette  ausgemessen  und  neben  dem  Aschengehalt  der  Filter  notirt 
it.  Hat  man  den  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht  und  abtropfen  gelassen,  so  misst 
lan  mittelst  einer  kleinen  graduirten  Spritzflasche  die  zur  Anfüllung  des  Trichters 
öthige  Wassermenge  ab.  War  %  der  Inhalt  des  leeren  Filtere,  o  die  zur  Auf- 
llluug  des  den  Niederschlag  enthaltenden  Filters  nöthige  Wassermenge,  so  ist 
!  —  »  =  v  =  das  Volumen  des  wasserdurchtränkten  Niederschlages.  Es  ist  dann 

,  _  •  =  -jj-  das  Argument  für  die  in  Columne  II  angegebene  Anzahl  von  Anf- 

iessungen. 

Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  und  mithin  auch  des  Auswaschens  ist  abhängig 
on  der  Differenz,  welche  zwischen  den  Drucken  an  der  unteren  und  oberen 
'lache  der  filtrirenden  Flüssigkeit  herrscht.  WieBunsen*)  nachgewiesen  hat, 
?t  das  Volumen  der  durchfiltrirten  Flüssigkeit  jener  Druckdifferenz  nahezu  pro- 
»ortional,  und  man  kann  deshalb,  wenn  man  bedenkt,  dans  bei  dem  gewöhnlichen 
»'erfahren  diese  Druckdifferenz  nicht  mehr  als  4  bis  8  mm  beträgt,  ermessen,  wie 
ehr  an  Zeit  gewonnen  wird,  wenn  durch  Evacuation  diese  Differenz  auf  etwa 
Atmosphäre,  also  auf  das  Ein-  bis  Zweihiindertfache  gesteigert  wird.  Die  ge- 
Fühnlichen  Luftpumpen  können,  da  die  zu  filtrirenden  Flüssigkeiten  häufig  Chlor, 
ichwenige  Säure,  Salzsäure  u.  s.  w.  enthalten,  wodurch  die  aus  Metall  verfertigten 
Theile  leiden  würden,  zum  Evacuiren  nicht  in  Verwendung  kommen,  Bimsen 
lat  deshalb  eigens  zu  diesem  Zwecke  die  Wasserluftpumpe  construirt,  welche  Art. 
\ipiratoren  S.  832  ausführlich  beschrieben  ist. 

Da  bei  einem  so  starken  Druck  die  Papierfilter  auf  gewöhnliche  Art  in  den 
Trichter  eingesetzt  zerreissen  würden,  so  bedient  sich  Bungen  eines  Conus  aus 
Platin  oder  Pergamentpapier,  welcher  dazu  dient,  die  Filter  bis  in  die  äusserste 
Spitze  des  Trichterkegels  anliegend  zu  machen.  Vermittelst  dieser  Vorrichtung 
sann  ein  gewöhnliches  Filter,  sorgfältig  in  den  Trichter  eingesetzt  und  mit  Flüs- 
ogkeit  gefüllt,  einen  Druck  von  einer,  ja  selbst  mehreren  Atmosphären  aushalten, 
ihne  jemals  zu  zerreissen. 

Um  sich  einen  solchen  Platinconus  zu  verschaffen,  dessen  Wände  genau  die- 
fclbe  Neigung  besitzen  wie  der  Trichter,  wird  in  denselben  ein  den  Wänden  genau 
inliegendes  und  mit  Oel  durchtränktes  Filter  von  Schreibpapier  eingesetzt  und  mit 
Sypsbrei  ausgegossen.  Wenn  der  Gypsconus  erhärtet  ist,  wird  derselbe  mit  seiner 
?eölteu  Papierhülle  in  ein  mit  Gypsbrei  angefülltes  passendes  Gefäss  gesteckt,  nach 
p.     J2  dem  Erhärten  wieder  entfernt  und  alles  den  Gypsgüssen 

'  noch  anhängende  Papier  beseitigt.    Auf  diese  Weise  wird 

ein  massiver  und  ein  Hohlconus  aus  Gyps  erhalten,  deren 
Neigung  genau  mit  den  Wänden  des  Trichters  correspondirt. 
Man  schneidet  nun  aus  einem  dünnen  Platinblech  das  in 
Fig.  126  in  natürlicher  Grösse  abgebildete  Stück  heraus, 
macht  von  dem  Mittelpunkt  a  senkrecht  auf  die  Sehne  den 
Schnitt  ab,  legt  dann  den  massiven  Gypsconus  so  an,  dass 
dessen  Spitze  sich  bei  a  befindet  und  wickelt  nun  das  Pla- 
tinblech so  dicht  als  möglich  um  den  Conus  herum.  Die 
richtige  Form  des  Platintrichterchens  wird  dann  vollends  durch  Eindrehen  in  den 
Hohlconus  erzielt. 

Um  bei  einem  Druck  von  etwa  einer  Atmosphäre  filtriren  zu  können,  bedient 
««•hBuusen  dickwandiger  Kolben,  die  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuk  - 
«opfen  verschlossen  werden.    In  die  eine  Durchbohrung  wird  der  Trichter  einge- 

*)  A.  a.  O.  S.  273. 
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setzt,  in  die  andere  ein  dicht  nnter  dem  Stopfen  mündende»,  an  beiden  Seiten 
_,.  offenes  Glasrohr,  welches  mittelst  .-ine» 

ri*  1Z7,  Kautechukschlauche*  mit  der  Wasserlufl 

pumpe  in  Verbindung  steht. 

Man  kann  übrigem*  auch  gleich  in  *n 
Becherglas  oder  Schale  filtriren,  weuc 
man  sich  eines  den  gewöhnlichen  Ex*k- 
catoren  ähnlichen  Ge  fasse*  bedient,  wei- 
ches zwei  Oeffnungen ,  eine  ob«i  11 
Deckel,  die  andere  an  der  Seit* 
schliffen  besitzt.  Durch  die  obere 
nung  wird,  wie  Fig.  127  zeigt,  derTrvh- 
ter  eingesetzt,  während  in  der  andrr*f 
die  mit  dem  Evacuationsapparat  in  Ver- 
bindung stehende  Röhre  luftdicht  ben-sr  ? 
ist.  Diese  zwei  Oeffnungen  kann  o^r 
auch  durch  eine  einzige  oben  im  IV«  i*. 
ersetzen,  wenn  der  Trichter  vermittei»t 
einer  f—  förmigen  Röhre  mit  dem  Et 
haustor  verbunden  ist.  C.  H. 

Aussaigern  s.  Saigern. 

Austern.  Die  Hauptsubstanz  der  Austern  ist  nach  Mulder  eine  bei  <v* 
gerinnende  Eiweisssubstanz.    Ausserdem  enthalten  sie  0,5  Proc.  8alze. 

Nach  8c hlossberger l)  besteht  die  Austerschale  aus  drei  Schichten, 
innerste  glatte  glänzende  sogenannte  Perimutterselücht  (A),  2)  die  braunen  hr '  . 
Schuppen  an  den  Deckelschalen  als  Randbesetzung  der  einzelnen  SchalenbiiiM 
bemerkbar  (B),  und  S)  eine  glanzlose  kreideweisse  zwischen  den  8chalenUm^-i 
hier  und  da  eingelagerte  Schicht  (C) ;  diese  Schichten  bestehen  aus: 

A  B  C 

Kalkcarbonat    ....  94,7  bis  98,3       89,1  88,6 
Salze  und  Verlust    .  .   3,1    „      0,8        4,6  6,7 
Organische  Substanz  .   2,2    n      0,8        6,3  4,7 
Nach  Phipsou2)  sind  in  der  Austerschale :  Kalkcarbonat  92,9;  Kalkphroq.hv 
0,1;  Kalksulfat  0,3;  Mangansäure  und  Eisenoxyd  0,5;  Kieselerde  0,5;  organi<> 
Substanz  0,4;  Wasser  1,1;  Alkalien  Spur. 

How3)  findet  in  100  Austerschalen  2,0  organische  Substanz,  97,2  Kalicar!« 
nat,  eine  Spur  Phosphat,  Sulfat  u.  s.  w. 

Austraoamphen  s.  Australen. 

Australen  oder  Austrat  erebenten  nennt  Berthelot4)  den  Hauptbesuii l 
theil  des  Terpentinöls  von  Pinu»  australis ;  durch  Erhitzen  entsteht  daraus  Auetr* 
pyroleu  und  Metaustraterebenten;  durch  Zersetzung  des  Chlorhydrat*  vt 
Australen  wird  Austracamphen  erhalten  (s.  unter  Terpentinöl). 

Australerde  nannte  Wedgewood  eine  wie  er  glaubte  eigentümliche  Eri 
aus  einem  Sande  von  Neuholland.  Klaproth  und  Hatchett  fanden  in  At% 
Saude  nur  die  gewöhnlichen  Bestandtheile. 


Austrooknen.    Der  Zweck  des  Austrocknens  eines  Körpers  ist 
nung  von  hygroskopischem  oder  von  seiner  Bereitung  her  mechanisch  anhinjp-o 
dem  Wasser,  oder  das  Austreiben  von  chemisch  gebundenem  aber  durch  Erwärm-t 
abscheidbarem  Wasser.    Bei  quantitativen  Bestimmungen  der  Bestandtheile  ere-- 
Körpers  hat  man  in  der  Regel  nur  den  ersteren  Zweck  im  Auge,  und  man  \a 
deshalb  bei  solchen  Substanzen,  welche  Krystallwasser  oder  andere  flüchtige  l- 
standtheile  enthalten,  darauf  Bedacht  zu  nehmen,  dass  durch  die  zum  Trocta-i 
angewendete  Methode  nur  das  mechanisch  adhärirende  und  hygroskopische,  w<i 
aber  auch  das  zur  Verbindung  gehörende  Krystallwasser  u.  s.  w.  entfernt  vir: 
Aus  diesem  Grunde  richtet  Bich  das  anzuwendende  Trocknenverfahren  ganz  na 
den  Eigenschaften  des  zu  trocknenden  Körpers. 

Bei  solchen  Substanzen,  welche  einen  Theil  ihres  Krystallwasser»  schon  b- 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  verlieren,  wie  krystallisirtes  NatroncarN 
nat  oder  Sulfat,  bleibt  nichts  übrig,  als  dieselben  fein  zerrieben  zwischen  Fb*>> 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  99.  —  a)  Jahreaber.  d.  Ckem.  1860,  S.  594.  —  *)  SC. 
Am.  J.  [2]  41,  p.  379.  —  4)  Compt.  rend.  55,  p.  496;  Ann.  Ch.  Fharra.  Sappl.  2,  S.  22s 
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könuen  durch 
ausdrückt,  lufttrocken 


•pier  so  lange  zu  pressen,  bis  an  demselben  keine  aufgenommene  Feuchtigkeit 
>ehr  zu  bemerken  ist.     Viele  Krystallwasser  haltenden  Substanzen  verwittern 
;i_regen  erst  an  vollständig  trockner  oder  in  erwärmter  Luft.  Diese 
i^rnlassen  an  der  Luft  getrocknet,  oder  wie  mau  sich 
nacht  werden. 

Pie  Mehrzahl  der  chemischen  Verbindungen  verlieren  jedoch  auch  in  absolut 
iK-kiier  Luft  nichts  von  ihren  Bestandteilen,  und  erst  von  diesen  lässt  sich 
Igen,  das«  sie  völlig  von  hygroskopischein  Wasser  befreit  werden  können.  Man 
nagt  dieselben  fein  zerrieben,  auf  einer  flachen  Schale  oder  Uhrglas  in  einen 
Kinn,  dessen  Luft  durch  Schwefelsäure,  Chlorcalcium  »»der  wenn  man  es  mit 
icht  Ammoniak  verlierenden  Substanzen  zu  thun  hat,  durch  gebrannten  Kalk, 
»m  man  etwas  Salmiak  zugesetzt  hat,  ün  Zustande  vollkommener  Trockenheit 
halten  wird.  Bequeme  Apparate  dazu  stellen  die  Figuren  128,  129  und  130  dar. 

Fig.  128. 


eren  Einrichtung  und  Gebrauch  aus  den  beigefügten  Abbildungen  leicht  ersieht- 
cb  ist. 

Handelt  es  sich  darum,  solche  Körper,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten, 
u  trocknen,  oder  aus  Krystallwasser  haltigen  Verbindungen  dasselbe  auszutreiben 
0  werden  dieselben  einer  Temperatur  von  100°  bis  120°  ausgesetzt.    Man  bedient 
dabei  zweckmässig  des  Fig.  131  abgebildeten  von  Weissblech  oder  besser  von 
tapfer  verfertigten  *)  Wasserbades.     Der  innere  Kaum  c  ist  auf  fünf  Seiten  in 

etwa  1  Zoll  Entfernung  von  der  äusseren 
Hülle  umgeben,  und  vorn  durch  eine  ein- 
fache Thür  verschliessbar,  in  welcher  die 
Löcher  g  und  h  angebracht  sind,  welche 
hinreichend  Luftwechsel  veranlassen.  Der 
Zwischenraum  zwischen  beiden  Kasten  wird 
durch  die  Tülle  b  mit  Wasser  oder  Oel 
gefüllt,  und  diese  nachher  fest  verschlos- 
sen. In  die  Tülle  a  wird  bei  Anwendung 
von  Wasser  eine  Glasröhre,  um  den  Wasser- 
dämpfen freien  Abzug  zu  gestatten,  bei 
Anwendung  von  Oel  ein  Thermometer  ein- 
gesetzt. Gewöhnlich  wendet  man  besonders 
-  -  für  Temperaturen  über  10u°  aus  Messing 

oder  Kupferblech  gefertigte  Luftbäder  an, 
ue  Figuren  132  u.  133  (a.  f.  S.)  zeigen.  Die  Einfachheit  der  Construction  und  der 
Zuwendung  ist  zu  deutlich  aus  den  Zeichnungen  ersichtlich,  als  dass  noch  eine 
:»-<clireibung  nöt.hig  wäre.  Man  hat  hierbei  nur  darauf  zu  BOheU,  (UUM  «Ii«-  Ther- 
aometerkugel  möglichst  nahe  neben  die  Uhrgläser  gebracht  wird,  jedoch  so,  dass 
ie  keine  Metalltheile  der  Träger  berührt. 

Schneller  findet  die  Austrocknung  in  einem  Luftstrome  statt.  Einen  sehr 
'.weckniässigen  Ajiparat  stellt  Fig.  134  vor.  Bei  demselben  wird  der  Luftstrom 
hirch  die  im  Apparate  vor  sich  gehende  Erwärmung  der  Luit  hervorgebracht. 


*)  Im  es  zugleich  als  Oelbad  für  Temperaturen  über  200°  benutzen  zu  können,  niuss 
t*  hart  gelüthet  sein. 
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In  den  von  Kupfer  oder  Weissblech  bestehenden  Kasten  ab  ist  ein  Canal  bd  eia- 
gelöthet,  welcher  zur  Aufualune  der  zu  trocknenden  Substanzen  dient  und  welcher 

Fig.  132.  Fig.  133. 


> 


an  einem  Ende  mit  einem  aufsteigenden  Canal  e f  in  Verbindung  steht.  Dmw 
ist  auf  drei  Seiten  mit  einer  Hülle  '/  h  umgeben,  welche  mit  dem  äusseren  Kartet 
a  b  commuuirirt.  Durch  die  Oeftnung  m  wird  beim  Gebrauch  der  Apparat  rar 
Hälfte  mit  Wasser  gefüllt.  Die  durch  das  Erhitzen  gebildeten  Wasserdanipf"**  «t 
weichen  durch  ijh  und  erwärmen  so  die  im  Canal  ^/"enthaltene  Luft,  irdchc  *b- 
bald  nach  oben  strömt,  und  zur  Folge  hat,  dass  durch  Oeffuung  i  fri»<  1  •  I. 
nachdringt.  Geeignete  Apparate,  um  in  einem  Luftstrome  oder  im  luftleept 
Räume  bei  beliebiger  Temperatur  zu  trocknen,  sind  auch  Art.  Analyse,  org»^ 
S.  474  beschrieben.  Sehr  hygroskopische  Körper  werden  zweckmässig  in  eiiw 
Glasröhre  im  trocknen  Luftstrome  getrocknet  (s.  unten). 

Bei  diesen  Apparaten  ist  es  schwierig,  aber  wichtig,  die  Flamme  so  ?u  reg! 
liren,  dass  für  längere  Zeit  eine  nahezu  eonstante  Temperatur  erhalten  wird. 
Weingeistlampen  lässt  sich  dies  annähernd  dadurch  erreichen,  dass  man  darrh 
eine  passende  Vorrichtung  zu  der  Lampe  (s.  d.  Art.  Lampen)  immer  nur  ejw 
hestimmte  Menge  Weingeist  zurliessen  lässt.  Hei  Gastlammen  hat  man  beson-b-r* 
Apparate,  die  Flamme  zu  reguliren,  durch  Vorrichtungen,  welche  darauf  beruhen, 
dass  bei  steigender  Temperatur  durch  Ausdehnung  einer  Flüssigkeit  direct  di«- 
Gaszuströmuug  mehr  oder  weniger  gehemmt,  oder  ein  galvanischer  Strom  g^- 
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schlössen  und  so  der  Gaszufluss  regulirt  wird.  Der  erstere  Apparat  ist  einfacher 
in  der  Construction,  wirkt  aber  nicht  so  rasch  und  sicher  wie  der  letztere. 

Ein  Oasregulator  nach  dem  ersteren  Princip  ist  von  Kemp  l)  angegeben  und 
von  B unsen^J  verbessert  worden.    Derselbe  besteht  (Fig.  135  und  Fig.  136)  aus 


mein  unten  zugeschmolzeuen  Glascylinder  c,  in  dem  sich  ein  Luftgefäss  /  befindet, 
i-  nmen  <>tr'en  und  durch  Quecksilber,  mit  ilem  der  Cylinder  bli  etwa  <\  gefüllt 
-r.  .<} ig»>schl< »>sen  wird.  Auf  den  oberen  (dienen  Theil  des  Cylinders  ist  eine  Me- 
lailholM  aufgekittet,  welche  einen  seitlichen  Röhrenansatz  a,  der  direct  mit  dem 
\  linder  communicirt  ,  besitzt  und  durch  deren  Deckel  eine  Glasröhre  b  führt, 
reiche  mittelst  einer  Mutter  in  dem  Cylinder  auf  und  ab  bewegt  werden  kann. 
Diese  Bohre  6  hat  am  unteren  Eude  einen  langen  feinen  Spalt  *,  und  oben  eine 
deine  Oeffnung  k.  Das  Gas  tritt  in  die  bewegliche  Röhre  b  ein ,  von  hier  aus 
iurch  den  Spalt  in  den  Cylinder  und  durch  die  Seitenröhre  und  einem  Kautschuk - 
»chiauch  in  die  unter  dem  Luftbade  befindliche  Lampe.  Es  ist  nun  leicht  einzu- 
üben, dass  bei  steigender  Temperatur  des  Luftbades  die  Luft  in  dem  Luftgefässe 
leg  Regulators  sich  ausdehnt,  und  in  Folge  davon  das  Quecksilber  in  die  Höhe 
'''-igt,  den  Spalt  verkürzt,  und  damit  auch  den  GaBZufluss  vermindert.  Wird  nun 
•>ei  beschränktem  Gaszutritt  die  Flamme  schwächer  und  so  die  Temperatur  er- 
niedrigt,  so  wird  umgekehrt  das  Quecksilberuiveau  sinken,  der  Spalt  sich  verlän- 
jern  und  das  Gas  wieder  in  grösserer  Menge  zum  Brenner  strömen.  Es  lässt 
:>ieh  daher  leicht  eine  constante  Temperatur  für  beliebige  Grade  herstellen,  je 
nachdem  man  die  bewegliche  Röhre  b  mittelst  der  Mutter  hebt  oder  senkt. 

Temperaturen  von  4o°  bis  250°  lassen  sich  mittelst  eines  solchen  Apparates 
I  i-*  auf  2°  bis  3°  constant  erhalten.  Bei  schnell  zunehmender  Temperatur  kann 
ler  schmale  Spalt  ganz  verschlossen  werden ;  es  würde  dann  die  Flamme  erlöschen, 
trenn  nicht  durch  die  kleine  Oeffnung  k  genug  Gas  einströmen  könnte,  tun  die 
Klamme  brennend  zu  erhalten. 

Aehnliche  Apparate  sind  ferner  von  Carmichael  3),  Schorer4),  Jeamöl5), 


M  Dingl.  pol-  J-  S.  858.  —       Dingl.  pol.  J.  US,  S.  842.  —  3)  Zeitschr.  anal. 

0*0.  0",  S.  4Ö1.  —  *)  ZeiUcbr,  anal.  Clietn.  0,  S.  213.  —  6)  Chein.  Centr.  HI.  3,  S.  497. 
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MarteuHon1),  Reichert2)  beschrieben  worden,   von  denen  sich  namentlich  6m 

letztere  durch  sehr  einfache  Construction  auszeichnet. 

Unter  den  elektrischen  Oasregulatoren  ist  besonders  der  von  Scbeibler^ 
construirte  zu  erwälinen.     Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  aas  einet 
eckigen  Gehäuse,  welches  iu  ys  natürlicher  Grösse  dargestellt  ist  und 
das  (las  vor  seinein  Eintritt  in  den  Brenner  passiren  muss,  und  einer  oben 
thermometerartigen  Glasröhre  von  etwa  1mm  Weite,  an  deren  unterem  mit 
silber  gefüllten  Theile  ein  Platindraht  so  eingeschmolzen  ist  (Fig.  137), 
mit  dem  Quecksilber  in  leitender  Verbindung  steht.    Mit  diesem  Draht 
Knpferdraht  vereinigt,    der  in  bekannter  Weise  den  im  Gehäuse  befti 

Fig.  137. 


r3  natürl.  Grösse 


Vo  natürl.  Gröue 


Elektromagneten  umkreist,  und  dann  zu  dem  Pole  einer  auB  1  bis  2  Element«! 
bestehenden  Batterie  führt.  Mit  dem  anderen  Pole  der  Batterie  ist  ein  Drais 
verbunden,  welcher  in  die  thermometerartige  Glasröhre  beliebig  weit  hisos* 
geschoben  werden  kann.    Wenn  die  verlangte  möglichst  constant  zu  erhalteasV 

Temperatur  erreicht  ist,  wird  der  Draht  p  so  weit  in  die  Glasröhre 
geschoben,  dass  er  das  Quecksilber  gerade  berührt.  Es  findet  eine 
des  galvanischen  Stromes  statt,  der  Anker  in  dem  Gehäuse  wird  anj 
dadurch  die  OefTnuug  der  Röhre  r  verschlossen,  so  dass  kein  Gas  mehr 
Brenner  gelangen  kann.  Es  würde  dadurch  ein  gänzliches  Verlöschen  der' 
eintreten,  wenn  nicht  die  Röhre  r  eine  seitliche  Oeflhung  besänne,  welche  eb 
der  Schraube  s  regulirt  werden,  und  wodurch  immer  noch  etwas  Gas  zum  Brm 
ner  strömen  kann. 

In  Folge  der  dadurch  hervorgebrachten  Temr>eraturerniedrigung  des  LaÄ- 
bades  sinkt  der  Quecksilberfaden  in  der  Röhre,  der  Strom  wird  dadurch  unter 
brochen,  der  Anker  vermöge  einer  Feder  zurückgezogen,  und  dadurch 


*)  Chem.  Ccutr.  111.  3,  Ö.  513.  —  a)  ZeiUchr.  anal.  Chem.  Ii,  S.  34.  —  *)  Zeitscfe. 

anal.  Chem.  7,  S.  88. 
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hu  volle  Zuströmen  des  Gases  bewerkstelligt.  Zabel1)  hat  diesen  Apparat  auch 
ür  die  Weingeistlampen  eingerichtet. 

Als  Unterlage  für  die  zu  trocknenden  Substanzen  wendet  man  zweckmässig 
"brgläser  an;  da  man  leicht  zwei  auf  einander  passende  Gläser  findet,  um  beim 
Vagen  die  auf  dem  einen  Uhrglase  liegende  Substanz  mit  dem  andern  zu  bedecken, 
iu<l  sie  durch  Ueberschieben  einer  Messingfclammer,  wie  Fig.  138  zeigt,  zusammen- 
zuhalten. Man  kann  die  getrock- 
nete Substanz  zwischen  diesen  Glä- 
sern erkalten  lassen  und  wägen, 
ohne  befürchten  zu  müssen,  dass 
sie  in  dieser  Zeit  Feuchtigkeit  aus 
der  Luft  anzieht.  Bei  sehr  hygro- 
skopischen Substanzen  wie  Papier- 
ftlter  u.  8.  w.  wendet  man  besser 
eine  Rühre  an,  die  an  einem  Ende 
in  eine  Spitze  ausgezogen  ist  und 
in  einem  passenden  Luftbade  er- 
hitzt wird.  Man  hat  dabei  den 
fortheil ,%  dass  man  dieselbe  in  ganz  trockner  Luft  erkalten  lassen  und  durch 
überziehen  kleiner  KautschukstöpHel  luftdicht  verschliessen  kanu ,  wodurch  die 
Gelegenheit  zur  Aufnahme  von  Feuchtigkeit  vollständig  ausgeschlossen  ist. 

Hat  man  grössere  Mengen  von  Substanz  wie  Kräuter ,  Wurzeln  u.  s.  w.  zu 
rocknen,  so  wendet  man  zweckmässig  den  von  Mohr2)  angegebenen  Trocken- 
chrmnk  an,  bei  dem  iu  sehr  praktischer  Weise  die  abziehende  Wärme  einer  stets 
iütigen  Feueraulage  benutzt  wird. 

Die  in  der  Technik  benutzten  Trockenstuben  sind  meist  nach  dem  schematisch, 
u  Fig.  139  versinnlichteu  Priucip  eingerichtet.  Man  lässt  erhitzte  Luft  oben  ein- 
treten und  unteu  durch  einen  Schornstein  weg- 
saugen. Oben  stellt  mau  die  fast  trocknen  Sub- 
stanzen auf,  unten  die  noch  sebr  feuchten.  Die 
heisse  Luft  entzieht  dabei  den  fast  trocknen  Stof- 
fen den  Rest  des  Wassers,  und  sättigt  sich,  ehe 
sie  die  Kammer  verläset,  auf  den  unteren  Schich- 
ten mit  Wasserdampf. 

Eine  sehr  zweckmässige  Trockenstube  wird 
in  den  Fabriken  getrockneter  Gemüse  angewen- 
det ;  es  ist  eine  lange  liegende  Kammer  vou  nur 
wenigen  Fussen  Höhe,  aber  grosser  Länge.  Die 
Luft  wird  mittelst  eines  Ventilators  durch  eiserne 
Röhren  getrieben,  welche  im  Feuer  liegen  und  mit 
Stücken  alter  zerbrochener  Röhren  gefüllt  sind. 
Man  macht  die  Kammer  so  lang,  dass  die  hin- 
ten mit  feuchter  Substanz  eingeschobenen  Hür- 
den, welche  auf  einem  Tuch  ohne  Ende  oder  auf 
Rollen  laufen,  lange  genug  in  der  Kammer  ver- 
teilen, um  sie  am  vorderen  Ende  getrocknet  herausnehmen  zu  können  3). 

Um  Gewebe,  Papier  etc.  zu  trocknen,,  werden  sie  über  mit  Dampf  geheizte 
iValzen  geführt. 

Um  Flüssigkeiten,  namentlich  auch  organische  Verbindungen,  welche  entweder 
rar  nicht  flüchtig  sind,  oder  deren  Siedepunkt  beträchtlich  höher  als  der  des 
Wassers  liegt,  von  dem  beigemengten  Wasser  zu  befreien,  genügt  ein  einfaches 
Srhitzen  oder  wiederholte  Destillation.  Substanzen,  deren  Siedepunkt  unterhalb 
*W  nahe  oberhalb  dem  des  Wassers  liegt,  werden  selbst  durch  wiederholtes  De- 
tilüren  nicht  von  Wasser  frei  erhalten.  Da  aber  sehr  geringe  Mengen  Feuchtig- 
teit  im  Stande  sind,  manche  Eigenschaften  wie  Siedepunkt,  Dichtigkeit  und  auch 
lie  Zusammensetzung  zu  ändern,  so  werden  die  Substanzen  nöthigenfalls  durch  Be- 
handlung mit  Chlorcalcium,  Kalicarbonat,  Schwefelsänrehydrat,  Phosphoraiurean- 
lydrid  u.  ■.  w.  ausgetrocknet,  wobei  natürlich  darauf  Rücksicht  zu  nehmen  ist, 
lass  die  austrocknende  8ubstanz  nicht  chemische  Zersetzung  der  Substanz  bewirke, 
*ier  mit  derselben  in  Verbindung  eingehe.  So  kann  z.  B.  Chlorcalcium  nicht  zum 
Entwässern  von  Säuren  dienen,  die  es  zersetzen,  oder  von  Körpern  wie  Alkohole, 
he  sich  damit  verbinden.    Zum  Austrocknen  von  Säuren  dient  wasserfreie  Oxal- 


»)  Zeitschr.  anal.  Chem.  7,  S.  2M9.  —  *)  Mohr,  Pharm.  Tcchn.  2.  Aufl.  S.  45.  — 
')  tiue  ausführliche  Beschreibung  dieser  Trockeukammei  von  l'luchart  *.  Dingl.  pol.  J. 
133t  S.  11. 
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säure,  wasserfreies  Natronsulfat,  häufig  Phosphorsäureanhyilrid ;  zum  Trocknen  rot 
Alkoholen  nimmt  man  wasserfreies  kohlensaures  Kali,  Aetzkalk  oder  Aetxb&rvt 
wasserfreies  Kupfersulfat  u.  a.  m. 

Für  viele  andere  Flüssigkeiten  ist  getrocknetes  CaCLj  -f-  H,0  oder  geseta -.J- 
zenes  Chlorcalcium  anwendbar. 

Das  Austrocknen  der  Oase  geschieht  ebenfalls  durch  solche  leicht  Wasser  kx- 
nehmende  Substanzen,  wie  Kalihydrat,  Kalk,  Chlorcalcium  u.  a. m.,  häufig  wevfe 
man  concentrirte  Schwefelsäure  an.  Dieselbe  soll  nach  den  Versuchen  tod  Dann 
neben  Phosphorsäure  das  einzige  Mittel  sein,  welches  den  Wasserdampf  vollstiLthi 
absorbirt,  während  Chlorcalcium,  das  am  besten  als  poröse  getrocknete  Masse  tuh 
geschmolzen  angewendet  wird,  es  weniger  vollständig  thun  soll. 

Selbstverständlich  ist  auch  bei  den  Oasen  darauf  zu  achten,  das«  das  TrocW 
mittel  den  gasigen  Körper  nicht  zersetze  oder  sich  damit  verbinde,  daher  kiu 
Ammoniak  nicht  durch  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure,  Kohlensaureg»  mcht 
durch  Kalihydrat  oder  Kalk  getrocknet  werden.  C  IL 

Aus  wittern,  Ausblühen,  Effloresciren  heisst  die  Erscheinung,  wenn  (•-.-* 
Feuchtigkeit  entlialtende  Körper  sich  durch  Austrocknen  mit  einem  liK-keiyn  lr> 
stallin ischen  meist  weissen  Anfluge  bedecken,  indem  aus  der  durch  CapüUri'u 
an  die  Oberfläche  des  Körpers  getretene  Lösung  das  Wasser  verdampft  uai 
gelösten  Salze  krystallinisch  zurückbleiben.  So  wittert  aus  Mauern  kohU-n?atim 
oder  schwefelsaures  Natron,  aus  salpeterhaltender  Erde  Salpeter,  aus  Alaunschi^r 
Alaun,  aus  Eisenkies  Eisenvitriol  u.  s.  w.  aus. 

Auswittern,  gewöhnlicher  Effloresciren  heisst  weiter  auch  die  beim 
dampfen  mancher  Salzlösungen  sich  zeigende  Erscheinung,  dass  das  fe*te  >*j 
sich  beim  Verdampfen  der  Lösung  unterhalb  des  Siedepunktes  zuerst  »a  «i-r 
Gefasswand  an  der  obersten  Grenze  der  Flüssigkeit  absetzt  ;  in  diesen  Kn«iJ'- 
steigt  die  Lösung  in  die  Höhe,  und  giebt  durch  Verdunstung  neue  Kmtalk.  i« 
so  allmälig  nach  oben  fortwachsend  sich  über  den  Band  des  Gefasse«  hiiuiw :~ 
heu ;  eine  Erscheinung,  welche  sich  unter  anderen  besonders  bei  Verdampfen  t  ; 
Ammoniaksalzen  zeigt  ;  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  sowie  durch  Einfetten 
oberen  Theiles  der  Gefässe  kann  die  Efflorescenz  verhütet  werden. 

Ausziehen,  Extrahiren.    Die  in  Anwendung  kommenden  Methoden,  j 
festen  Körpen»,  z.  B.  Pflanzeutheilen,  durch  Lösuugsmittel  die  auflöslichen  Theil- . 
entziehen,  wobei  nach  der  Natur  der  aufzulösenden  Stoffe,  Wasser,  Alkohol 
flüchtige  oder  fette  Oele,  vBenzol,  Schwefelkohlenstoff,  verdünnte  Säuren  od?:  - 
kaiische  Flüssigkeiten  erwärmt  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ang*»ta  - 
werden  (s.  Abkochen  und  Aufgiessen). 

Die  Trennung  der  Lösung  von  dem  ungelösten  Bückstande  erfolgt  dorcl,  A 
giessen  oder  Durchseihen  (Coliren)  oder  durch  Abpressen;  soll  der  Bücksund  et 
liehst  erschöpft  werden,  so  kann  dies  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Ueit^r« 
Mengen  frischer  Flüssigkeit  geschehen.  Um  systematisch  mit  möglich« 
Flüssigkeit  die  auszuziehende  Substanz  vollständig  zu  extrahiren,  zu  .ersehen.', 
verfahrt  man  analog  wie  beim  Auslaugen  von  Substanzen  (s.  8.  911);  oder  u-o 
wendet  Apparate  au,  in  welchen  die  ausziehende  Flüssigkeit  die  ausiuzieb'j* 
Substanz  allmälig  durchdringt ,  so  zwar  dass  wie  bei  den  Auswaschappartio  » 
auf  einander  folgendes  Auswaschen  stattfindet,  wie  bei  der  Beal'schen  Press*  til 
den  Verdrängungsapparaten  (s.  d.  A.). 

Automolit,  Gahnit,  Zinkspinell,  krystallisirt  tesseral,  büdet  Octa*:*. 
zum  Theil  combinirt  mit  dem  Bhombendodekaeder,  auch  Contact-Zwilliuff 
Spinell  nach  O,  findet  sich  eingewachsen  und  derb  mit  krystallinisch  ki>nw* 
Absonderung,  ist  spaltbar  nach  den  Octaederflächen  und  hat  muschdifwi  h' 
splitterigen  Bruch.    Er  ist  dunkel  lauch-  bis  schwärzlichgrün ,  graulich-  r± 
blaulichgrün ,  hat  schwachen  wachsartigeu  Glasglanz,    ist  undurchsichtig,  U? 
grauen  Strich,  H.  =  7,5  bis  8,0  und  speeif.  Gew.  =  4,3  bis  4,9.    Er  ist  vor 
Löthrohre  unschmelzbar,  giebt  als  Pulver  mit  8oda  auf  Kohle  behandelt  in  ^ 
Beductionsflarame  Zinkbeschlag  und  wird  von  Säuren  und  Alkalien  nicht  »sr 
griffen.  Er  entspricht  wesentlich  der  Formel  ZnO  .  Ahj03,  wobei  etwas  Eisend 
Eisenoxydul,  Manganoxydul  und  Magnesia  als  stellvertretende  Bestandteil* 
kommen,  wie  die  Analysen  Ekeberg'B1)  des  in  Talkschiefer  bei  Fahlun  inSct«* 
den  vorkommenden,  Abich's2)  desselben  und  des  von  Franklin  in  New-Jwi. 
F.  A.  Genth's3)  des  aus  der  Cantongrube  in  Georgia,  G.  Brusb'«  *)  d«  » ■: 
Mine  Hill  bei  Franklin  in  New>Jersey  gezeigt  haben.  Äf 

Dessen  Afhandl.  i  Fy*.  Kein,  och  Min.  f,  p.  97.  —  *)  Pogg.  Ann.  *J,  S.  **-  - 
3)  Sill.  Am.  J.  33,  p.  196.  —  *)  N.  J.  f.  M.  1871,  S.  405. 
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Aatunit  s.  Uran  it. 

Avanturin,  Avanturinquarz  b.  Quarz. 
Avanturinfeldapath  s.  Oligoklas. 

Avanturinglas,  Aventuringlas  auch  Goldfluss  genannt  zeigt  auf  ge- 
liflenen  und  polirten  Flächen  eine  ähnliche  Erscheinung,  wie  der  natürlich 
kommende  Avanturin,  trotz  ganz  verschiedener  chemischer  Zusammensetzung. 
<si  Anscheine  nach  liegen  kleine  das  Licht  stark  refloctirende  Flitter  in  einer 
Ibräunlichen  Glasmasse.    Das  Avanturinglas  wurde  früher  sehr  hoch  geschätzt 
I  zu  Zier-  und  Schmuckgegenständen  der  verschiedensten  Art  verarbeitet.  — 
ue  Darstellung  war  lange  ein  Geheimniss  der  Glasfabriken  in  Murano  bei  Ve- 
üg,  doch  zeigt  sich  bei  Industrie- Ausstellungen  der  neuesten  Zeit  ,  dass  es  jetzt 
Ji  iu  den  Glasfabriken  anderer  Länder  dargestellt  wird.  —  Ueber  die  Natur  de 
jimer  in  diesem  Glase  sind  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  worden.  Ueber 
t  man  die  ganz  und  gar  unbegründeten  Meinungen,  wonach  sie  bald  Glimmer 
u<-hen,  bald  Goldblättchen  (Goldfluss)  sein  sollten,  so  findet  man,  dass  J.  G 
l;u  (1807)  zuerst  durch  nähere  Untersuchungen  zeigte,   dass  dieselben  regel 
-sige  Krystalle  seien,  die  sich  bei  dem  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  aus 
chietlen  haben  müssten 1).    Man  sieht  nämlich  bei  Betrachtung  eines  Stück 
na  Avanturin  unter  dem  Mikroskope  bei  nur  massiger  Vergrößerung ,  dass 
*  Flimmerchen  ein  regelmässiger  glänzender  Krystall  ist.    Sie  erscheinen  als 
ine  Segmente  regulärer  Octaeder  und  sind  undurchsichtig. 

Schnedermann  und  Wühler  (I),  Peligot  (II)  und  Kersten  (III)  fanden 
k'ü  Avanturinglas: 

I  II  III 

Kali   2,1  5,5  5,3 

Natron   8,2  7,1  7,0 

Kalk   8,0  8,9  9,0 

Magnesia   ....     4,5  —  — 

Eisenoxyd  ....     6,5  (Oxydul)  3,5  3,4 


65,2  67,7  67,3 

Phosphorsäure  .  .     1,5  —  — 

Kupfer   3,0  3,9  4,0 

Zinn  Spuren  2,3  2,3 

Blei   —  1,1  1,0 

Pas  Glas  (I)  ist  offenbar  verschieden  von  den  beiden  anderen,  doch  ist  der 
fifergehalt  bei  allen  Gläsern  nahezu  gleich. 

Aus  dem  Ergebnisse  der  Analyse  und  der  mikroskopischen  Betrachtungen  hat 
i  Schlüsse  auf  die  Natur  und  Darstellung  des  Avanturiuglases  gemacht.  Man 
im  an,  dass  die  undurchsichtigen  Krystalle'  im  Avanturin  aus  metallischem 
pfer  bestehen,  das  sich  aus  dem  schmelzenden  kupferoxydhaltigen  Glase  durch 
atz  einer  reducirenden  Materie  krystallisirt  ausgeschieden  hat.  —  Auf  dieser 
«cht  beruhen  auch  die  meisten  synthetischen  Versuche,  welche  iu  Deutschland 
Frankreich  angestellt  wurden,  jedoch  ohne  Erfolg.  Clemandot  und 
;my*)  erhielten  eine  trübe,  jedoch  mit  octaedrischen  Krystallflimmern  erfüllte 
«nasse,  indem  sie  300  Thle.  zerstossenes  Glas,  40  Thle.  Kupferfeile  und 
Ihle.  Eisenfeile  12  Stunden  lang  unter  öfterem  Umrühren  zusammenschmelzen 

nachher  langsam  erkalten  Hessen.  Die  Theorie,  welche  das  Kupfer  iu  metal- 
jem  Zustande  annimmt,  lässt  zwei  wesentliche  Thatsachen  unerklärt:  1)  dass 
i  beim  Schleifen  und  Poliren  des  Avanturinglases,  wo  die  Krystalle  nach  allen 
titungen  durchschnitten  werden  müssten,  auf  der  polirten  Fläche  nur  selten 

eij;enthümlichen  rothen  Metallglanz  des  regulinischen  Kupfers  wahrnimmt; 

2)  dass  das  Glas  von  der  bedeutenden  Menge  Eisenoxydul ,  welche  es  enthält, 
u  grün  gefärbt  erscheint.  Der  Bedeutung  des  nach  allen  Analysen  beträcht- 
en Eisengehaltes  des  Avanturinglases  kann  bei  der  Annahme,  dass  die  Kry- 
I«  regulinisches  Kupfer  in  einer  bräunlichen  Glasmasse  seien,  keine  Rechnung 
agen  werden;  denn  sowohl  Eisenoxydul  als  auch  Eiseuoxyd  in  einer  Glasmasse 
gelöst,  giebt  immer  tiefgrüne  Gläser. 

Pettenkofer  hat,  auf  seine  Erfahrungen  und  Beobachtungen  bei  Darstellung 
Hämatinonglases  (Porporino)  gestützt,  eine  andere  Ansicht  aufgestellt3), 
nimmt  die  krystallinischen  Flimmer  im  Avanturinglase  als  grössere  Krystalle 


l)  Wohl  er,  Analyse  des  Avantnringlases.  Ann.  Ch.  Thurm.  45,  S.  135.  —  a)  Cotnpt. 
.  i'i,  p.  3:t9.  —  3)  Abhandl.  d.  naturwissenfcch.  techn.  Commission  bei  d.  Acad.  d. 
enthalten  in  München.  tl,  S.  123. 
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jener  kieselsauren  Kupferoxydulverbindung,  welche  dem  Hämatinon  die  hochn.^ 
Farbe  ertheilt,  an,  welche  in  eine  vou  Eisenoxydul  grün  gefärbt*  Glasmaf* 
gebettet  Rind.  Roth  und  Grün  sind  complementäre  Farben,  die  einaudtr  ii 
heben.  Denkt  man  sieh  rothe  Kryst«lle  in  einer  grünen  Glasuname.  «o  kwu  im 
Glas  weder  grün  noch  roth  erscheinen;  es  entsteht  bei  Mischung  dieser  FarNn  a 
der  Regel  ein  unbestimmter  bräunlicher  Ton,  der  je  nach  Menge  und  Xa'.ur 
farbigen  Beimischungen  in  verschiedenen  Abstufungen  rfUftritt.  Iu  «1-r  Th^ 
nimmt  man  ein  grünes  Glas  und  bedeckt  damit  einen  rothen  Körper  Iz  B  w'zq 
Siegellack),  so  erblickt  man  eine  braune  Farbe,  welche  ganz  die  de*  AvAnvjn» 
glase«,  nur  intensiver  ist.  Das  Eisenoxydul  ist  zur  Darstellung  de«  Avannria 
glases  daher  ebenso  unentbehrlich  und  wesentlich,  wie  das  Kupferoxyilul ,  \-a 
die  Erscheinung  ist  so  zu  sagen  die  diagonale  Wirkung  der  optischen  Eirq 
schaften  beider.  Man  erhält  stets  Avanturin,  wenn  man  in  100  Thln.  *in*r  w tt 
zu  strengrlüssigen  Glasmasse  8  bis  10  Thle.  eines  Gemenges  von  gleichen  H*J^ 
Kupferoxydul  und  Eisenoxydul  auflöst  und  nach  vollständiger  Li'wung  di*  rra 
schwarze  Glasmasse  unter  Umständen  abkühlen  lässt,  welche  der  Eutst^hunj  \A 
Krystallen  günstig  sind.  Diese  Umstände  sind  die  nämlichen,  welche  der  *J 
nannten  Entglasung  günstig  sind,  und  längeres  Schmelzen  und  »ehr  lanjan* 
allmäliges  Uebergehen  aus  dem  erweichten  in  den  erstarrten  Zu*UnJ  u-Lma 
darunter  die  erste  Stelle  ein.  Auf  diese  Weise  wird  sich  eine  kry*titliii>;a 
rothe  Kupferoxydulverbindung  ausscheiden  und  das  Eisenoxydul  mit  zriinrr  Farn 
gelöst  bleiben.  Pettenkofer  hat,  auf  diese  Ansichten  gestützt,  au*  Haüiiri:^ 
durch  Zusatz  vou  Eisen  Avanturinglas  hergestellt  (vergl.  Astralit  S .  t**  Ii 
neuester  Zeit  hat  Pettenkofer  —  einer  mündlichen  Mittheilung  uarL-.-s 
doch  auch  vom  Vorkommen  von  Krystallen  von  regulinischem  Kupfer  ul-n^r 
wie  sie  Wöhler  angiebt.  Da  aber  sowohl  die  Kupferoxydnlverbicdai;  n, 
Hämatinon,  als  auch  das  regidinisebe  Kupfer  roth  sind,  f»o  winl  dadurch  n  W 
optischen  Erklärung  des  Zustandekommens  der  Farbe  weniir  geändert.  h 

Avanturinglasur.  So  nannte  Wöh  ler  l)  eine  von  ihm  erfunden*  *'>4 
auf  Porzellan,  zu  welcher  er  folgende  Vorschrift  gab:  Hl  Thle.  Kaolin  vm  ILi, 
43  Quarzsand,  14  Gyps,  12  Porzellauscherben,  sämmtlich  fein  gemahlen  aus- 
schlämmt und  gemengt,  werden  mit  300  Thln.  Wasser  angerührt  und  dem  ■*■ 
stehenden  Glasurbrei  nach  einander  die  Lösungen  von  19  Thln.  zweitVL 
sauren  Kali,  47  Bleizucker,  100  Eisenvitriol  und  bo  viel  Ainmouiakfl^if»*! 
zugesetzt,  als  nöthig  ist,  um  das  Eisen  vollständig  zu  fällen.  Nach  <\m  \& 
waschen  der  Kali-  und  Ammoniaksalze  durch  mehrmalige«  Decautiren  Im 
Glasunnasse  fertig  und  wird  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Eintauche,  w 
verglühten  Waare  aufgetragen  und  im  Porzellauofeu  eingebrannt.  Nach  iirt.fi 
kalten  zeigt  die  bräunliche  Grundmasse  krystallinische,  goldglänzeude  («nw  « 
Mikroskope  und  im  durchfallenden  Lichte  jjrütie  durchsichtige)  Blattchen.  w-j4 
Wächter  für  Chromoxyd  oder  Chromoxyd-Eisenoxyd  hält.  fr- 

Avenin.  Ein  von  Johnston  aus  dem  Hafer  dargestellter,  von  >»•'■:'  "{ 
näher  untersuchter  Eiweisskörper;  nach  Ritthausen3)  und  Kreu^sler1!  '  • 
identisch  mit  dem  Legumin  der  Hülsenfrüchte,  von  Kreussler  dalier  »1*  H*f4l 
Legumiu  bezeichnet. 

Avignonkörner  s.  Gelbbeeren. 

Avivage,  Aviviren,  Schönen  s.  Roth  färb  er  ei. 

Avornin  nennt  Knbly5)  einen  wohl  noch  nicht  rein  erhaltenen  K  r/t 
ans  der  Rinde  von  lifaimnus  frunyula,  vielleicht  ein  GIuco*id.  Das  pyropt« 
wässerige  Extract  der  Rinde  giebt  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum  *<*M 
Weingeist  versetzt  einen  Niederschlag  von  unreinem  Cathartin  (s.  d.  An.'  ü 
klare  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  gemischt  und  die  vom  Niederschlage  »beirrt 
Flüssigkeit  abgedampft,  der  Rückstand  wiederholt  in  Weingeist  gelöst  nn«i 
Wasser  gefällt.  Das  so  dargestellte  Avornin,  nach  Kubly  =  L\  H„  0t>  h 
schwarze  Masse,  welche  sich  in  wässerigem  Ammoniak  löst,  und  durch  3te* 
salze  getällt  wird;  die  Silberverbindung  ist  CI6  H7  04  Ag3. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  giebt  das  Avornin  Zucker  fr  ■ 
und  einen  in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  die  Avornin^  '* 
Cjj^O!,  welche  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  rother  Farbe  löst,  und 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  57.  —  2)  Norton,  Sill.  Am.  J.  [2]  5,  p.  22;  Pra» 
Centr.  1847,  S.  466;  1848,  S.  240.  —  3)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  193.  —  *)  J-  F  i  i  3 
107,  S.  17.  —  6)  N.  Rep.  Pharm,  15,  S.  295. 
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iren  aas  dieser  Lösung  gefüllt  wird;  die  8  äarekry  stalle  schmelzen  bei  268°;  das 
tkaalx  soll  sein  =  (Cn  H8  04)3  Ca. 

Nach  Faust*)  ist  das  Avornin  unreines  Prangulin;  die  Avorninsäure  Fran- 
ia«äure  (s.  d.  A.). 

Axin,  Age.  Ein  thierisches  Fett,  nach  Hoppe**)  ein  Glycerid,  welches  nach 
mexikanischen  Pharmakopoe  von  1846  von  Coccua  axin,  La  Slave,  durch 
•kochen  mit  Waaser  erhalten  wird.  Es  riecht  angenehm,  ist  schwer  löslich  in 
rnm.  leichter  in  siedendem  Alkohol,  leicht  löslieh  in  Aether,  schmilzt  bei  31°. 
riithümlich  ist  es,  dass  es  an  der  Luft  zu  einer  elastischen  haftenden  Mein- 
n  älinlich  wie  Collodium  eintrocknet,  weshalb  es  als  äußerliches  Mittel  auf 
Haut  gebracht,  und  auch  als  Firniss  verwendet  wird.  Das  Trocknen  des 
tes  an  der  Luft  findet  unter  Sauerstoffaufnahme  statt,  die  getrocknete  Masse 
dann  unlöslich  in  Aether. 

Das  frische  Fett  giebt  beim  Verseifen  eine  krystallisirbare  bei  42°  schmelzende 
:<iure  von  der  Zusammensetzung  der  Laurinsäure,  C12  H24  02 ,  und  eine 
-e  Säure,  die  Axin  säure,  wahrscheinhch  ClgHa6Oa;  sie  ist  bräunlich  uud 
arrt  über  0°. 

Die  A. xinsäure  verwandelt  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  ßauerstoff  in 
i  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Fettsäure,  und  in  eine  in  Wasser,  Alkohol 
1  Aether  unlösliche  Substanz;  der  lösliche  Körper  ist  eine  bei  35°  schmelzende 
t&üure,  wahrscheinlich  identisch  mit  Hypogaeasäure;  die  unlösliche  Substanz, 
in  in  genannt  (58  bis  60  Kohlenstoff  auf  etwa  7  Wasserstoff),  ist  hellgelb, 

•rph,  spröde,  und  wird  unter  Zersetzung  schon  bei  80°  braun.  Fg. 

Axinit,  Thumerstein,  Thumit,  Olassohörl,  Afterschörl,  Yanolith, 
ort  vioiet,  Schorl  transparent  ienticuiaire ;  krystallisirt  anorthisch  und  bildet  auf- 
.-achsene  Kry stalle  oder  findet  sich  derb  in  schaligen  und  strahligen  Aggrega- 
Die  zum  Theil  sehr  flächenreichen  Krystalle  stellen  vorherrschend  ein 
iefwinkeliges  Parallelepipedon  dar,  die  Combination  des  linken  und  rechten 
tniprisma  od  P  mit  der  linken  vorderen  Tetartopyramide  P.  Die  beiden  Hemi- 
«men  schneiden  sich  unter  135°  31;  und  44°  29',  während  die  hnke  vordere  Te- 
topyramidenfläche  mit  dem  linken  Hemiprisma  die  Combinationskantenwinkel 
1H°45'  und  45°  15'  und  mit  dem  rechten  Hemiprisma  die  Winkel  11 5°  38'  und 
22'  bildet.  Die  Combinationen  sind  mannigfaltig  und  die  Krystalle  sind  ausser 
obiger  Stellung  noch  in  verschiedenen  anderen  Stellungen  beschrieben  worden, 
von  O.  vom  Rath1)  und  A.  Schrauf3).  Eine  deutliche  Spaltungsfläche  ent- 
icht  der  Längsfläche  und  eine  zweite  einer  Fläche,  welche  die  scharfe  Kante 
i  45°  15'  zwischen  der  Tetartopyramide  und  dem  linken  Hemiprisma  abstumpft. 
'  Bruch  ist  muschelig.  Der  Axinit  ist  nelkenbraun  bis  rauchgrau,  pflaumen- 
ti  bis  pfirsichblüthroth,  zum  Theil  graulichgrün  durch  eingewachsene  Chlorit- 
uppchen,  durchsichtig  bis  an  den  Kanten  durchscheinend,  glasglänzend,  spröde, 

H.  =  6,5  bis  7,0  und  specif.  Gew.  =  3,29  bis  3,1.  Er  schmilzt  vor  dem 
hrohre  leicht  uud  unter  Aufblähen  zu  dunkelgrünem  Glase,  welches  in  der 
rdationsflamme  schwarz  wird ;  mit  Borax  giebt  er  ein  durch  Eisen  gefärbtes 
welches  in  der  Oxydationsflamme  durch  Mangan  violblau  wird,  desgleichen 

Phosphorsalz,  dabei  Kieselsäure  abscheidend ;  mit  Soda  giebt  er  auch  Mangan- 
rtion,  mit  Fluoritpulver  und  doppelt-schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  dieReac- 
3  der  Borsäure;  in  Salzsäure  ist  er  nicht  löslich,  dagegen  geschmolzen  voll- 
□dig,  die  Kieselsäure  als  Gallerte  abscheidend.  Er  ist  wesentlich  ein  Kalkthon- 
esilicat  mit  etwas  Eisen-  und  Manganoxydul,  Magnesia  und  Borsäure,  dessen 
•mel  verschieden  aufgestellt  wurde.  Analysirt  wurde  von  Vauquelin8)  der 
i  Oisans  im -Dauphine,  von  Klaproth4)  derselbe,  von  Hisinger5)  der  von 


Rammeisberg7)  der  von  Oisans  im  Dauphin^,  der  von  der  Treseburg  am 
rz,  der  von  Berkuzkaja  Gora  bei  Miask  im  Ural.  Kt. 

Axinsäure  s.  Axin. 

Azadirachta.    Nach  Piddingston's8)  sehr  zweifelhaften  Angaben  enthält 
fia  Azadirachta,  ein  ostindischer  Baum,  ein  bitterschmeckendes  Alkaloid,  Aza- 
in,  welches  als  8urrogat  für  Chinin  dienen  könne. 


*)  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  18.  —  **)  Hoppe,  J.  pr.  Chem.  80,  S.  102. 

')  Pogg.  Ann.  128,  S.  20.  —  2)  Wien.  Acad.  62,  S.  2.  —  8)  Journ.  d.  min.  23,  p.  6. 
4)  Desmin  Beitr.  5,  S.  28.  —  5)  Mineralgeographie  von  Schweden,  übers,  v.  Wöhler, 
170.  —  «)  Schweigg.  J.  32,  S.  462.  —  7)  Dessen  Handb.  d.  Mineralchemie ,  S.  686 
ZeiUchr.  Dt.  geol.  Ges.  21,  S.  689.  -  »)  Geiger'*  Mag.  10,  S.  50. 
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926  Azadirin.  —  Azokörper. 

Bei  Azadirachta  indica  zeigen  »ich  snmmtliehe  Tlieile  <lf^  JUnnins  *ebr  bitt 
die  Binde  soll  in  Bombay  mit  Erfolg  statt  Chinarinde  gebraucht  sein  *).  Di« 
Frochtschale  enthält  ein  fetteB  bitteres  Oel,  welches  als  Anthelminticom  gebrai 
wird.    Die  reifen  Mandeln  ••)  sollen  41  Proc.  eines  gelben  bitteren  Laachs 
riechenden  bei  7°  erstarrenden  Oels  enthalten. 

Azadirin  s.  unter  Azadirachta. 

Azalein  ***)  ward  der  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  Quecksilber 
auf  Anilin  erhaltene  Farbstoff  genannt,  während  durch  Zinnchlorid  das  „Fuch 
dargestellt  ward,  spätere  Untersuchungen  zeigten,  dass  beide  Farbstoffe  di 
Base  das  Rosanilin  (s.  8.  618)  enthalten. 

Azelainsäure,  Azelsäure.    Acide  azelatqw  nennt  Laurent1)  eine  von 
durch  Erhitzen  von  Oelsäure  mit  Salpetersäure  erhaltene  Säure,  nach  ihm  ClvH 
Bromeis2)  hielt  die  Azelainsäure  für  unreine  Korksäure,  C8Hu04.  Arj.v 
der  die  Säure  besonders  leicht  durch  Einwirkung  von  starker  Salpeteraäar? 
Klcinusöl  darstellte,  zeigte,  dass  die  Säure  identisch  sei  mit  der  Lepargji* 
von  Wirz,  und  der  Auchoinsäure  von  Buckton  (s.  d.  S.  555),  was  darb 
Untersuchungen   von  Dale4)  und  Grothe5)   bestätigt  wurde;  Arppe*) 
Grothe6)  haben  auch  eine  grössere  Anzahl  Salze  dieser  Säure  dargestellt, 
Identität  mit  Auchoinsäure  (s.  d.  A.)  erwiesen. 

Azoaxnss&ure,   Azobenzoesäure  u.  s.  w.   siehe   unter  Nitraniaii^ 

Nitrobenzoesäure  u.  s.  w.  bei  Anissäure,  Benzoesäure  u.  s.  w. 

Azobenzid,  Azobenzol,  Stickstoffbenzid  s.  unter  Nitrobenzo  iri 
Benzol. 

Azobenzü.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzil  (s.  d.  A ) 
bildend. 

Azobenzoid  und  Asobenzoidln.   Producte  der  Einwirkung  von  Amts» 
auf  Bittermandelöl  (s.  d.  A.). 

Azobenzoilid  und  Azobenzoilin Wasserstoff     Nach  Laurent  Pmci 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoylwasseraton*;  der  letztere  späte: 
ihm  als  A marin  bezeichnet  (s.  unter  Benzoy  lwasserstoff). 

Azobenzol  syn.  Azobenzid. 


Azobenzoyl   durch  Ammoniak,  Azobenzoyl8chw 

Bchwefelammonium  auf  Bittermandelöl  erhaltene  Producte. 

Azocinnamylhydrür,  Azocode'in  u.  a.  m.  siehe  Cinnamylwasser« 

Co  dei  n  u.  s.  w. 


Azodifune  syn.  Azobenzid. 
Azoerythrin  s.  unter  Orseille. 

Azokörper*    Mit  diesem  allgemeinen  Namen  kann  .man  zwei  versehi^i* 
Gruppen  stickstoffhaltiger  Körper  bezeichnen:  die  Azoverbindungen, 
in  der  Hegel  durch  gewisse  reducirende  Agentien  aus  Nitroderivaten  entmin 
und  die  Diazoverbindungen,  welche  das  Product  der  Einwirkung  oxydire-J 
Mittel  auf  Amidoderivate  sind. 

Azoverbindungen. 

Man  unterscheidet  drei  Classen  von  Azoverbindungen:  die  Azoxy-,  die  Ar 
und  die  Hydrazoverbindung,  welche  in  der  gegebenen  Reihenfolge  »tu  <M 
Nitroderivat  entstehen  und  gewissermaassen  als  intermediäre  Glieder  m*  ^ 
diesem  und  der  Amidoverbindung  angesehen  werden  können;  bis  jetzt  is* 
Darstellung  nur  aus  den  Nitroderivaten  der  aromatischen  Reihe  gelungen. 


*)  O'Shaugnessy,  Pharm.  Centn  1844.  S.  365.  —  **)  Lepinc,  J.  pharm.  (?]  r 
p.  16;  Jahresber.  d.  Chem.  1861.  S.  741.    —    •••)  Jahresber.  d.  Chem.  186*.  S- 
Wagner's  Jahresber.  1863.  S.  593,  599. 

Azelainsäure:  *)  Ann.  ch.  phys.  [2]  66*,  p.  154.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  35,  >  !• 
—  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  288;  124,  S.  86.    Vergl.  Overbeck,  Ann.  Ch.  Pf.*-: 
140,  S.  39;  Jahresber.  d.  Chem.  1886.  S.  332.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  24 
B)  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  207. 
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Der  erste  Azokörper,  das  Azobenzol,  wurde  1834  von  Mitscherlich1)  durch 
'enillation  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  erhalten,  als  Stickstoffbenzid 
rfcfichnet  und  ihm  die  Formel  C6HBN  gegeben.  Eilf  Jahre  später  zeigte  Zinin2), 
»ss  der  Entstehung  dieses  Körpers  die  Bildung  eines  anderen  vorausgehe,  welchen 
-  nach  der  Formel  C0H6NOi/t  zusammengesetzt  fand  und  Azoxybenzid  nannte. 
<4ö  untersuchten  Gerhardt  und  Laurent8)  diese  Verbindungen  genauer  und 
ihmen  für  beide  die  verdoppelte  Formel  an.  Zinin4)  fand  1853,  dass  Azo-  und 
zoxybenzol  durch  schweflige  Säure  in  das  basische  Benzidin  übergehen,  welche 
e<u-tion  dann  Hof  mann ö)  1863  dahin  aufklärte,  dass  zuerst  Hydrazobenzol  ge- 
lltet und  dieses  in  das  isomere  Benzidin  umgewandelt  werde.  Später  sind  dann 
<h  die  Azoderivate  anderer  aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  sowie  die  einiger 
omatischer  Säureu  dargestellt  worden 6) ,  während  Azoderivate  von  Phenolen 
•  cut  wie  unbekannt  sind. 

Die  Azokörper  leiten  sich,  wie  aus  der  Zusammensetzung  des  Azoxybenzols 
d  einiger  Derivate  des  Azobenzol« ,  sowie  aus  der  Dampfdichte  des  letzteren 
hzU  von  zwei  Molecülen  Nitroverbindung  ab.  Diese  verlieren  Sauerstoff  und  die 
rste  treten  mit  Stickstoffbindung  zusammen.  Zuerst  erfolgt,  indem  3  Atome 
luerstoff  austreten,  die  Bildung  der  Azoxy Verbindung,  diese  verliert  bei  der  wei- 
ren  Beaction  das  noch  vorhandene  Atom  Sauerstoff  und  geht  in  die  Azoverbin- 
mg  über,  welche  dann  durch  Aufnahme  von  2H  zur  Hydrazoverbindung  wird, 
lese  letztere  kann,  ohne  zu  zerfallen ,  keinen  Wasserstoff  mehr  aufnehmen ;  bei 
iiiwirkung  kräftiger  Beductionsmittel  spaltet  nie  sich  in  2  Mol.  Amidoverbindung. 

Das  Nitrobenzol  als  Ausgangspunkt  angenommen,  werden  diese  Vorgänge 
npirisch  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 


2CeHßN02 

30 

=  C12H10N2O 

Nitrobenzol 
CiaH10NaO 

0 

Azoxybenzol 
—  C12H10N2 

Azoxybenzol 
Cl2HlnN2 

+ 

2H 

Azobenzol 
—  fi2H12N2 

Azobenzol 
C12H)2N2 

+ 

2H 

Hydrazobenzol 
=  2CÄH7N 

Hydrazobenzol 

Anilin 

ie  Constitution  der  Azokörper  wird  jetzt  allgemein  den  von  Erlenmeyer7), 
urtz8)  und  Kekule9)  entwickelten  Ansichten  gemäss  so  ausgedrückt,  wie  es 
e  folgenden  Formeln  zeigen.  Dieselben  lassen  den  bei  der  Beaction  stattfindenden 
echauismus  ohue  weiteren  Commentar  erkennen: 


C6Hß-Nv 
Azoxybenzol  =  |  >0 

CÄHS-N/ 


C6H6-N 

Azobenzol  =  I 

C6HB-N 

C6H5-NH 
Hydrazobenzol       =  j 

CßHft  — NH 

Die  in  den  Azoverbindungen  angenommene  Stickstoffgruppe  NnN  bringt  diesel- 
n  in  nahe  Beziehung  zu  den  chemisch  weit  verschiedenen  Diazoverbindungen, 
elbe  Gruppe  angenommen  wird,  und  inderThat  ist  es  auch  Kekule9) 


rlM'Tl  (lies 


Inngen,  eine  Diazoverbindung,  das  Diazoamidobenzol,  in  das  isomere  Ainidoazo- 
nzol  durch  eine  einfache  Beaction  —  Erwärmen  mit  Anilinsalzen  —  überzuführen 
?rgl.  Diazoverbindungen). 


Azokörper:  ^Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  32,  S.  224 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  31 1.  — 
Zinin,  J.  pr.  Chetn.  36*,  8. 93;  Jahresber.  Berz.  1847,  S.  808.  —  s)  Gerhardt  u.  Laurent, 
mpt.  rend.  des  trav.  de  Ch.  1849,  p.  420;  Jahresber.  d.  Chem.  1849,  S.  442.  —  4)  Zinin, 
m.  Ch.  Pharm.  85,  S.  328.  —  B)  Hofmann,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  12,  p.  576;  Jahresber. 
Chem.  1883,  S.  424.  —  6)  Strecker,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  129.  —  7)  Erlenmeyer, 
itschr  Chem.  Pharm.  1863,  S.  678.  —  8)  Wurtz,  Ann.  ch.  phvs.  [4]  6,  p.  475.  — 
Kekule,  ZeiUchr.  Chem.  1866,  S.  309  u.  689.  —  ,0)  Glaser,  Ebend.  1866,  S.  308.  — 
Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  480.  —  18)  Ebend.  S.  804.  —  1S)  Ebend.  S.  910.  —  ")  Ebend. 
*16. 
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Ueber  Bildung  und  Darstellung  der  Azokürper  lässt  sieb  Folgendes  sagen:  Di« 
Azoverbindungen  bilden  sich  am  leichtesten  durch  Einwirkung  von  Natriumamalrain 
in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lösung;  die  Azoxyverbindungen  erlialt  man  an 
besten  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali;  die  Hydrazoverbindangen  waM^ 
zweckmässig  aus  den  Azoverbindungen  dargestellt,  entweder  durch  Minehen  n.r 
Eisenvitriol  und  Natronlauge  oder  durch  Behandeln  ihrer  Lösung  in  alkoholix-h-r 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff.  Auch  bei  der  Darstellung  von  Anilin  dnrr: 
Eiaen  und  Essigsäure  aus  Nitrobenzol  hat  man  die  Bildung  eines  Azokürper». 
Azobenzols  beobachtet  (Noble);  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  amniemiaka 
lische  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  ist  Azobenzoesäure  dargestellt  worden  (Sig- 
bert, Sokoloff).  Theoretisch  interessant  ist  die  Bildung  von  Azokörpern  aas 
Amidoderivaten  durch  Oxydation  mit  Kaliumhypermanganat;  Glaser  erhielt  *r 
diese  Weise  aus  Anilin  Hydrazo-,  Azo-  und  Azoxybenzol  10). 

Amidoazoverbindungen  (Amidoazobenzol,  Amidoazonaph talin)  sind  ia- 
Amidoderivaten  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bei  erhöhter  Tempemi; 
oder  auch  durch  Erwärmen  wässeriger  Salzlösungen  derselben  mit  zinnÄama 
Natron  erhalten  worden  (Griess  u.  Martius,  Kekule).    Bei  der  ersterett 
tion  entsteht  wohl  zuerst  eine  Diazoverbindung.  Amidoazobenzol  bildet  «ich  (enn 
bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Anilin  (Kekule),  sowie  durch  Redoru  ^ 
von  Nitroazobenzol  (G.  Schmidt11).  Andere  Substitutionsproducte  sind  atu  »at- 
stituirten  Benzolderivaten  dargestellt  worden;  Schmitt12)  erhielt  aus  *alisacr*c 
Amidophenol  durch  Chlorkalklösung  Dichlorazophenol  C^H«  (OH)2  CljNj,  da»  *i> 
zige  bis  jetzt  bekannte  Azophenolderivat,  aus  salzsaurem  Anilin  in  gleicher  Wn»- 
Dichlorazobenznl.    Heumann18)  stellte  Dichlorazoxybenzol  aus  CbJornitrobwj* 
durch  alkoholisches  Kali  dar;  Hofmann  und  Geyger u)  erhielten  durch  ß- 
wirkuug  von  Natrium  auf  die  ätherische  Lösung  von  Chlornitrobenzol  einen 
trium  haltigen  Körper,  welcher  mit  Salzsäure  dasselbe  Dichlorazoxybenzol  liefrrv 

Die  Azoderivate  sind  meistens  krystallinische,  schwer  lösliche  Körper.  Ar- 
und  Azoxy  Verbindungen  sind  gelb  oder  roth  gefärbt,  Hydrazo  Verbindungen  meist-*» 
farblos.  Die  Azoverbindungen  sind  häufig  unzersetzt  deatülirbar,  die  Azoxtv-t 
bindungen  zersetzen  sich  und  geben  Azoverbindungen.  Am  wenigsten  bestäj>i^ 
sind  die  Hydrazoverbindungen ;  durch  Oxydation,  oft  schon  durch  den  Sawrsr* 
der  Luft  gehen  sie  in  Azoverbindungen  über;  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  och  j 
der  Regel  zu  Azo-  und  Amidoverbindungen ;  beim  Erwärmen  mit  Säuren  pf* 
einige,  wie  das  Hydrazobenzol  und  Hydrazotoluol,  in  basische  Körper,  in  Diam;  - 
diphenyl  (Benzidin)  und  Diamidoditolyl  (Tolidin)r  über,  indem  sich  die  8tfckiu.i 
bindung  löst  und  Kohlenstoffbindung  eintritt : 

C„H5-NH  C8  H4  (N  Ha)  H  Cl 

|      +  2HC1  =  | 
C8H5  — NH  C6H4  (N H8) HCl 

Hydrazobenzol  Salzsaures  Benzidin 

Andere,  wie  die  Hydrazobenzoesäure ,  geben  bei  ähnlicher  Behandlung  Azo-  ui 
Amidoverbindung : 

NH  —  C6H4  —  C02H  N  —  C6H4COaH 

|  +  2HCl=||  -f  2C6H4fNHa)C0JRBT 

NH~C6H4-C02H  N-CflH4CO,H      ^  Amid^^^ 

Hydrazobenzoesäure  Azobenzoesäure 

Im  Allgemeinen  bleibt  in  den  Azokörpern  der  chemische  Charakter  der  r 
sprünglichen  Verbindung  erhalten ;  die  aus  den  indifferenten  Kohlenwasserstoff': 
dargestellten  sind  indifferente  Körper,  die  aus  Säuren  erhaltenen  sind  noch  Sic™ 
die  von  Amidoderivaten  sich  ableitenden  besitzen  uoch  basische  Eigenschaft«  b 
gleicher  Weise  unterliegen  sie  ähnlichen  Umbildungen  wie  die  MuttersubstanM 
So  lassen  sich  beispielsweise  Azo-  und  Azoxyverbindungen  in  Nitro-  und  Amil- 
derivate  überführen,  so  geben  dieselben  Körper  mit  Brom  Substitutionfprodnrtf 
mit  Schwefelsäure  8ulfosäuren. 

Diazoverbindungen. 

Diese  Verbindungen,  welche  sich  durch  ihre  Bildung,  ihre  Eigenschaft«»  trc! 
ihr  Verhalten  wesentlich  von  den  Azoverbindungen  unterscheiden,  wurden  Ifc- 
vou  Griess1)  entdeckt  und  in  der  Folge  eingehend  von  ihm  rtodirt2). 

_ 

Diazoverbindungen :  J)  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  8.  123;  175,  S.  201.  —  *)  Ann.  Ca  Pbtrt 
117,  8.  1;  120,  S.  185;  121,  S.  257;  137,  S.  39.  —  s)  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  381- 
*)  Zeitachr.  Chcra.  1868,  S.  332.  —  ß)  Dt.  chem.  Gea.  1869,  S.  122.  —  •)  Abu.  Ch.  Pt»n» 
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Griess  erhielt  sie  durch  gemässigte  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder 
?alpetrigsaurem  Aethyl  auf  aromatische  Amidoverbindungen  oder  auf  8alze  der- 
selben. Er  untersuchte  zunächst  die  Diazoverbindungen  einiger  Nitroaniidophenole, 
dann  die  den  Amidosäuren  entsprechenden  und  erst  zuletzt  die  aus  dem  Anilin 
und  den  homologen  Basen  entstehenden.  Später  zeigte  dann  Marti us  3) ,  da 88 
sich  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  auf  salzsaure  Salze  von  Amido- 
verbindungen (Anilin ,  Toluidiu  etc.)  mit  Leichtigkeit  Diazoverbindungen  erhalten 
lassen,  und  Stenhouse4)  fand,  dass  auch  Salpetersäure  unter  gewisseu  Bedin- 
gungen die  Bildung  derselben  veranlassen  kann;  Köninck  endlich  beobachtete  die 
Bildung  von  Diazokorpern  bei  der  Einwirkung  von  NOBr  auf  Amidoverbin- 
dungen &). 

Die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische  Amidoverbindungen 
war  schon  vor  Griess  studirt  worden.  Hunt6)  hatte  aus  salzsaurem  Anilin  und 
salpetrigsaurem  8ilber  Phenol  uud  Gerland8)  aus  Amidobenzoesäure  und  salpe- 
triger Säure  Oxybenzoesäure  erhalten : 

C6H5NH2       4-  N02H  =  CeHß.OH      -l-2N-f  H20 
C7H6(NH2)02  +  N02H  =  C7H5(OH)02  -f  2  N  +  H20. 
Iii  beiden  Fällen  war  aller  Stickstoff  eliminirt  worden  und  an  die  Stelle  der  Amido- 
gruppe  die  Hydroxylgruppe  getreten. 

Griess  zeigte  nun,  dass,  wenn  die  Einwirkung  in  der  Kälte  oder  in  alkoho- 
lischer Lösung  vor  siel»  geht,  gar  kein  Stickstoff  entweicht,  sondern  Körper  er- 
halten werden ,  welche  sowohl  den  Stickstoff  der  Amidoverbindung  als  auch  den 
der  salpetrigen  Säure  enthalten,  z.  B. : 

CflHyN  HNQ8      -f       N02H      =      CflH4N2,HNQ8      -f  2H^O 

Salpeters.  Anilin  salpeters.  Diazobenzol 

und  dass  diese  neuen  Verbindungen  —  die  Diazoverbindungen  —  dann  bei  geeig- 
neter Behandlung  Körper  liefern,  wie  sie  früher  direct  bei  der  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  erhalten  worden  waren  und  demzufolge  als  intermediäre  Pro- 
duete  zwischen  der  Amidoverbindung  und  dem  Endproducte  derKeaction  angesehen 
werden  müssen. 

Allem  Anscheine  nach  können  nur  die  Amidoderivate  der  aromatischen  Reihe, 
nicht  aber  die  Amine  der  Fettkörper  diese  intermediären  Producte  liefern.  Bei 
den  letzteren  geht  in  der  Regel  die  Reaction  in  der  zuerst  angedeuteten  Weise 
vor  sich,  aller  8tickstoff  entweicht  und  die  Amidogruppe  wird  durch  Hydroxyl 
oder  eine  gleichwertige  Gruppe  ersetzt;  so  liefert  z.  B.  die  Amidoessigsäure 
Glvcolsäure,  das  Aethylamin  Salpetrigsäure-Aethyläther.  Nur  die  Ammoniakderivate 
der  Fettivihe ,  welche  die  Gruppe  N  H  enthalten ,  haben  insofern  einige  Aehnlich- 
keit  mit  den  aromatischen  Aminen,  als  sie  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
die  sogenannten  Nitrosoverbindungen  (vergl.  diesen  Artikel)  liefern  können. 

Die  aromatischen  Amine  verhalten  sich,  je  nach  ihrem  Charakter,  der  salpe- 
trigen Säure  gegenüber  verschieden.  Diejenigen  Amine,  welche  basische  Eigen- 
schaften besitzen,  hefern,  wenn  sie  in  der  Form  von  Salzen,  am  zweckmässigsten 
als  salpetersaures  Salz,  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  ausgesetzt  werden, 
Diazoverbindungen,  welche  jedoch  niemals  im  freien  Zustande,  sondern  stets  in 
Verbindung  mit  der  Säure  der  angewandten  Amidosubstanz  erhalten  werden,  z.  B. : 
C6HÖ(NH2)HN03    +    HN02   =    C6H5N2N08    -f  2H80 

salpeters.  Anilin  salpeters.  Diazobenzol 

Werdeu  jene  Verbindungen  aber  im  freien  Zustande  mit  dem  Reagens  behan- 
delt, so  bilden  sich  Diazoamidoverbindungen,  z.  B. : 

2CeH5(NH2)  +  HN02  =  CiaHnK,  -f  21I20 

Diazoamidobenzol 

und  nur  bei  lange  fortgesetzter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  findet  durch 
Umwandlung  der  letzteren  Derivate  Bildung  von  Diazoverbindungen  statt.  So 


76',  S.  285.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  143.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  255.  — 
!>)  Caro  u.  Gries»,  Jahresber.  f.  1867,  S.  503.  —  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  217.  — 
n)  Rep.  de  Chim.  pure  1858/59  [l],  S.  338.  —  12)  Zeitschr.  Chem.  1861,  S.  176; 
1S63,  S.  678.  —  ,s)  ZeiUchr.  Chem.  1863,  S.  511.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  98.— 
,:'J  Lehrb.  2,  S.  715;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  700.  —  16)  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  102.— 
JT)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  39.  —  18)  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  102.  —  19)  Schmitt, 
Ot.  chem.  Ges.  1868,  S.  68.  —  20)  Jahresber.  f.  1866,  S.  68.  — 21)  Zeitschr.  Chem.  1866, 
S.  689;  vergl.  auch  Martius  u.  Griess,  ibid.  S.  132.  —  **)  Schmidt,  Dt.  chem.  Ges. 
1*72,  S.  480.  —  a3)  Kekule  u.  Hidegh,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  233.  —  24)  ]>t.  chem. 
Ges.  1872,  S.  786. 
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verschieden  beide  Classen  von  Verbindungen  auf  den  ersten  Blick  erscheinen .  »> 
leicht  lassen  sie  sich  auf  ein  und  dieselbe  Grundsubstanz  zurückfuhren.  Di*  cr- 
steren  Verbindungen  erscheinen  als  Salze  oder  Aether,  die  zweiten  al»  Ami-l-v 
derivate  einer  OH  enthaltenden  Verbind\mg;  für  obige  Beispiele  al*o  als  Verbii. 
düngen  von  C„H5N2üH.  Das  Hydroxyl  OH  ist  vertreten  durch  N  03  Mr- 
durch  NH(C6H6).  Dieser  Autfassung  entsprechend  können  aus  den  säurehaltig! 
Diazoverbindungen  durch  Einwirkung  von  Amidoderivaten  Diazoamitloverbindnn^i 
erhalten  werden ,  eine  Bildungsweise ,  welche  ganz  allgemein  ist  und  w<*U  to>  l  > 
Darstellung  vieler  nicht  direct  darstellbarer  Diazoamidoverbindungen  erlaubt,  i  L 
C6H5NaNOs    -f-    2C7H7(NHj)     =     C6H6N2XHC7H7    +    C7  H7  (X  H2iHX" 

salpetersaures  Amidotoluol  Diazobeuzol-Amido-  Salpetersäure« 

Diazobenzol  toluol  Amidotoluol 

Besitzen  dagegen  die  Amidoverbindungen  keine  ausgeprägten  basischen  Eijr« 

schaften  und  enthalten  sie  ausserdem  die  Gruppe  OH  oder  8  03H,  wie  z.  ß.  ii- 

Anilinsulfosäure  oder  das  Dinitroamidophenol ,  so  bilden  sich  bei  der  Einwirkin.. 

von  salpetriger  Säure  Körper,  welche  keiner  der  genannten  Clausen  angeh<iivti 

die  entstehenden  Verbindungen  sind  freie  Diazo Verbindungen ;  sie  können  w*<w 

in  der  Form  von  Salzen,  noch  als  Diazoamidoverbindungen  erhalten  werden,  i.  B 

C6Ha(N02)2(NHa)OH       -|-       N02H       =       CaHj(NOs),X?0      +  2H,< 
>  —  ^  ^  " 

DinitroamidopheiK  >]  Diazo-Dinitrophenol 

Auch  die  Diamine  können  Diazoverbindungen  geben ,  doch  ist  bis  jetzt  nnr 
dem  Nitrophenylendiamin,  C0H8(XH2)aNOa,  eine  derartige  Verbindung  C6H5|N0jlVh 
von  A.  W.  Ho'fmann8)  dargestellt  worden;  aus  dem  Phenylendiamin  (Parat  L- 
man  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  nur  ein  Azoderivat ,  das  TriamH- 
azobenzol ,  erhalten ,  welches  den  Hauptbestandteil  des  Phenylenbraun  büd't '  1 
Ohne  Frage  geht  aber  der  Bildung  dieses  Körpers  die  eines  Diazoderircv- 
voraus. 

Bei  allen  diesen  Reactionen  tritt  der  Stickstoff  der  salpetrigen  Sanre  an  c  - 
Stelle  von  3  Wasserstoffatomen ;  bei  der  Bildung  der  säurehaltigen  und  der  ftVKr 
Diazoverbindungen  wird  dieser  Wasserstoff  von  1  Mol.  ursprünglicher  SuWtAir 
geliefert,  bei  der  Bildung  der  Diazoamidoverbindungen  von  2  Mol.  derselben. 

Die  theoretischen  Beziehungen  der  Diazokörper  sind  von  verschiedener  S*r> 
erörtert  worden.  Griess  10)  leitete  diese  Verbindungen  von  der  Ursubstauz  '.K>  > 
len Wasserstoff,  Säure)  einfach  dadurch  ab,  das»  er  sich  2  Wasserstoffatome  in  <l<i 
selben  durch  2  einwerthige  Stickstoffatome  ersetzt  dachte,  welche  Anschuro'.: 
auch  Kolbe  in  seinem  Lehrbuche  vertritt,  z.  B. : 

(YHflO,  C7  H4  N, Q2 

Benzoesäure  D  i  az»  >  ben  z<  >esä  ure 

Bald  darauf  wurde  von  Wurtz11),  von  Er lenme v er  12)  und  von  Butlerow' 

i  i 

ausgeführt,  dass  die  beiden  Stickstoffatome  als  zweiwerthige  Gruppe  =  N~N 
zufassen  seien,  mit  welcher  Auffassungsweise  sich  auch  Griess  u)  einver*u»Di* 
erklärte.    Die  Existenz  einer  derartigen  Gruppe  wurde  mehr  als  wahmheüu:': 
gemacht,  als  Griess  beobachtete,  dass  Aethylanilin ,  C6HRNHCaH5,  n'whi 
äthylirtes  Diazobenzol,  sondern  das  normale  unter  Austritt  des  Aethyls  (al*  Alk 
hol)  liefert. 

Es  wurde  oben  erwähnt,  dass  man  ans  den  basischen  Amiden  niemals  fr 
Diazoverbindungen  erhält,  sondern  stets  Verbindungen  derselben  mit  Säuren  • 
mit  Amidoderivaten.    Alle  diese  Verbindungen ,  sowie  die  aus  den  erstervn  oV 
stellbaren  Metallderivate  betrachtete  Griess  als  additioneile  Verbindungen.  an*)-: 
den  Ammoniaksalzen,  z.  B. : 

Cfi H4  N2,  HNOj  C6 H4 N2,  Ag O H  C6  H4       Cfi H5 X H, 

*  '  ^    — • 

Salpeters.  Diazobenzol        Diazobenzolsilberhydrat  Diazo-Amidobenz»] 

Er  nahm  die  Existenz  von  freien  Diazoverbindungen,  entsprechend  der  Von.- 
C6H4(N~N),  an  und  glaubte  dieselben  thatsächlich  erhalten  zu  haben:  diu  fr?' 
Diazobenzol  beispielsweise  aus  der  Kaliverbindung  Cft  H4  N?,  K  O  H  durch  Y?r 
setzen  mit  Essigsäure,  die  freie  Diazobenzoesäure  aus  der  Salpetersaureverbindtui. 
durch  Zusatz  von  Alkali.  Beide  Verbindungen  wurden  in  der  Form  leicht  z*r 
setzbarer  Oele  erhalten,  welche  nicht  analysirt  werden  konnten. 

Kekul£  16)  machte  zuerst  auf  diesen  wichtigen  Umstand  aufmerksam;  r: 
wies  weiter  nach,  dass  die  Annahme  eines  Atomcomplexes  C6H4  im  Diazol*« 
wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  habe,  da  alle  Metamorphosen  desselben  n; 
Körpern  führten,  welche  mindestens  noch  die  Gruppe  C6  H6  enthielten  (iertntn 
auf  diese  Betrachtungen  nimmt  er  in  den  von  Griess  dargestellten  freien  Dia*- 
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raten  die  Gruppe  — N~N — OH  an  und  stellt  sie  mit  den  Ammoniumbasen  in 
Reihe.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  und  mit  Basen  erscheinen  dann  als 
iche  Salze,  die  Diazoamidokörper  als  Verbindungen  vom  Typus  der  Anilide. 
2e  Beispiele  werden  diese  Betrachtungsweise  klar  machen : 

Diazobenzol  CgB^ — NZlN — O  H 

Salpeters.  Diazobenzol  C6  H6— N=N— 0  N  02 

Diazobenzolsilber        C„  Hß — N~N— 0  Ag 

Diazo-Amidobenzol      C6  Hß — N~N — N  H — C6  H5 

allen  Diazo Verbindungen  gemeinschaftliche  Gruppe  N~N  ist  einerseits  mit 
aromatischen  Reste  durch  Kohlenstoff bindung  verkettet,  andererseits  steht  sie 
«iuren  oder  basischen  Resten,  z.B.  N  03,  Cl,  Br,  OAg,  OK  etc.  oder  mitAmid- 
»n  in  Bindung;  im  letzteren  Falle  findet  die  Bindung  aber  stets  durch  Stick- 
.  niemals  durch  Kohlenstoff  statt.  Hierdurch  unterscheiden  sich  die  Diazo- 
jndnnpren  von  den  Azoverbindungen,  bei  denen  beide  Affinitäten  der  Stiekstoff- 
>pe  mit  Kohlenstoff  in  Verbindung  stehen;  werden  die  Diazoverbindnngen  mit 
*n.  zusammengesetzten  Aethern  oder  Aniliden  verglichen,  so  erscheinen  die 
.♦»rbindungen  als  wahre  Aether. 

Abweichend  von  diesen  Ansichten  nimmt  Strecker1*4)  in  den  Diazoverbin- 
r*n  ein  fünfwerthiges  und  ein  drei  werthiges  Stickstoffatom  an,  z.  B. : 

C6H5-N-N08 

III 
N 

*  - 
«alpeters.  Diazobenzol 

i  t 

rend  er  für  die  Azoverbindungen  die  Gruppe  NUN  acceptirt. 
Bei  den  freien  Diazoverbindungen ,  welche  aus  nitrirten  Amidophenolen  oder 
insnlfosäure  erhalten  worden  sind,  kann  die  oben  erörterte  Auffassungsweise 
t  geltend  gemacht  werden;  die  zweite  Affinität  der  Stickstoffgruppe  muss,  da 
*  anderen  Reste  vorhanden  sind,  entweder  mit  dem  aromatischen  Kern  oder 

flem  Sauerstoff  des  O  H  in  Bindung  stehen,  z.  B.  CflHj(OH)  (NOj/  ||  oder 

;(N02)<^|^  .    Die  letztere  Ansicht,  welche  die  freien  Diazoderivate  als  in 

ge«;hlos*en,  gleichsam  als  innere  Anhydride  erscheinen  lässt,  ist  die  jetzt 
<{«:  sie  wird  wesentlich  unterstützt  durch  das  Verhalten  der  am  idirten  Phenol  - 
r  (Anisole),  in  denen  der  Sauerstoff  bereits  an  eine  Gruppe  gekettet  ist  und 
daher  nicht  mit  dem  Stickstoff  verbinden  kann :  dieselben  verhalten  sich  gegen 
trige  Säure  genau  wie  Anilin,  sie  geben  je  nach  den  Bedingungen  säure- 
ife  Diazoverbindungen  oder  Diazoamidoverbindungen.  Die  nicht  nitrirten 
lophenole  weichen  aber  merkwürdiger  Weise  in  ihrem  Verhalten  von  den 
ru-n  ab;  obgleich  sie  wie  diese  OH  enthalten,  zeigen  sie  doch  gegen  salpe- 
Säure  das  Verhalten  des  Anilins. 

Kine  den  freien  Diazoverbindungen  ähnliche  Constitution  besitzt  wahrschein- 
lich das  aus  dem  Nitrophenylendiamin  dargestellte  Diazoderivat : 

C6Ht(NQ2)N,        =       CfiH3(N02)/  / 

N  itrodiazodiamidobenzol 
ist  sehr  beständig  und  zeigt  das  Verhalten  einer  Säure,  indem  der  Was- 
>rt"  des  X  H  sich  gegen  Metalle  austauscht.   Die  Diamiue  oder  Salze  derselben 
en  ohne  Frage  aber  noch  andere  Diazoverbindungen  liefern;  werden  z.  B. 

von  den  austretenden  drei  Wasserstoffatomen  dem  einem  N  Ha ,  das  dritte 
Jer  Säure  oder  einem  zweiten  Molecül  entzogen,  so  müssen  sich  Verbindungen 
t.  welche  ganz  analog  dem  aus  Anilin  entstehenden  sind : 

2C«H«  |NH?  +  HNO*  -'-  C«H*  {n"n-NH  }  C«H<  +  2H2° 

^^^^^^^^^^^^ 

Phenylendiainin  Diazo- Diamidobenzol 

dieselbe  Reaction  an  den  beideu  N  H2  vor  sich,  so  werden  Körper  entstehen, 
ie  man  als  Bidiazoamidoverbindungen  bezeichnen  könnte. 
>ie  Eigenschaften  und  das  Verhalten  der  Diazokörper  sind  hauptsächlich  an 
Derivaten  des  Benzols  und  der  Benzoesäure  studirt  worden.  Die  Diazover- 
ngvn  (Diazosalze)  besitzen  noch  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Eigenschaften 
rwprünglichen  Amidosalze;  die  aus  den  Anilinsalzen  entstehenden  Diazover- 
ngen  sind  Salze,  in  denen  der  Säurerest  vermittelst  doppelten  Austausches 
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durch  andere  Säurereste,  aber  auch  durch  metallhaltige  Gruppen 
kann,  so  das»  das  eigentliche  Diazobenzol  die  Rolle  einer  Base  und  einer  schwort 
Säure  spielt.    Aehnlich  verhalten  sich  die  Diazoderivate  der  Amidosamvti 
besitzen  noch  den  schwach  sauren  Charakter  des  angewandten  Säurederivat-* 
Amidosäure,  doch  tritt  bei  ihnen  die  Neigung  der  Gruppe  — X~X-OH,  M- 
aufzunehmen ,  in  den  Hintergrund.    Die  Diazosalze  sind  in  der  Regel  in 
leicht  löshch,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich  und  »ehr  v< 
Einige,  wie  das  salpetersaure  Diazobenzol  oder  da«  Diazobenzolbromid,  find 
explosiv.  Einzelne  können  aus  dem  leicht  darstellbaren  salpetersauren  Sali* 
Einwirkung  anderer  Säuren  dargestellt  werden,  wie  z.  B.  die  Sulfate;  andtr* 
die  Chloride  und  Bromide,  erhält  mau  auf  diesem  Wege  nicht,  doch  biM*n 
Doppelsalze  des  Chlorids,  wenn  die  salpetersauren  Salze  mit  Platinchlorid  od« 
Goldchlorid  behandelt  werden.    Die  Bromide  entstehen wenn  die 
bindungen  mit  Brom  zusammengebracht  werden.    8ie  sind  ausgezeichnet 
die  Eigenschaft ,  noch  1  Mol.  Brom  aufnehmen  zu  köunen  und  die 
Perbromide  zu  bilden.    Man  erhält  die  Perbromide  direct  aus  den  salp 
Salzen  •  durch  Versetzen  der  Lösung  derselben  mit  einem  grossen  Ueoer^hn^ 
Brom  in  Bromwasserstoffsäure.    Durch  Waschen  mit  Aether  verlieren  si*  ] 
Brom ;  durch  wässeriges  Ammoniak  wird  alles  Brom  entzogen  und  nun  *'ü 
eigentümliche  Verbindungen,  die  sogenaunten  Diazoimide : 

C6H5 — NrN — Br,  Bra     -f     4NH8     =     C6H6NS     -f     3  N  H4  Br- 
Piazobenzolperbromid  Diazobenzolimid 

/X-X 

Die  Constitution  dieser  Imide  entspricht  vielleicht  der  Formel  C6  / 

Die  Metallderivate  werden  ebenfalls  aus  den  salpetersauren  Salzen  dsr^t 
Die  Kaliumverbindung  des  Diazobenzols  erhält  man  aus  dem  8alpetemmvl 
benzol  durch  Versetzen  mit  höchst  concentrirter  Aetzkalilauge.   Aus  der 
Verbindung  kann  durch  salpetersaures  Silber  die  heftig  explodirende  Silben 
dung,   durch  Quecksilberchlorid   die  Quecksilberverbindung  dargestellt 
Durch  aromatische  Amidoderivate  (Anilin ,   Nitroanilin ,  AmidobenzoeMor» 
gehen  sowohl  die  Diazosalze  als  auch  die  Kaliumverbindungen  in  DiazoAttuJ. 
bindungen  über. 

Die  Chlor-,  Brom-  oder  die  Nitrogruppe  enthaltenden  DiazoverbindungMi 
ganz  das  Verhalten  der  nicht  substituirten ;  sie  sind  in  der  Regel  etwas 
und  einzelne  wie  Chlor-,  Brom-  und  Jod  diazobenzol,  sind  im  freien  ZiuUi/i- 
^eatellt,  aber  nicht  analysirt  worden. 

Die  Diazoamidoverbindungen  sind  meistens  krystallinisch ,  von  gelber 
rother  Farbe.  Sie  sind  nicht  flüchtig  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  mit 
oder  weniger  heftiger  Explosion.  Die  Diazoamidosäuren  sind  noch  Satire 
Diazoamidobenzoesäure,  C7H602 — N~N — NHGjHgC^,  ist  eine  zweibasifebt- 
sie  kann  2CaHs  an  Stelle  von  H  aufnehmen.  Die  Diazoamidoderivate  der  K-L«j 
Wasserstoffe  besitzen  dagegen  keinen  basischen  Charakter,  sie  können  sich  nd 
mit  Säuren  verbinden,  geben  aber  mit  Goldchlorid  oder  Platinchlorid  Düppel* 
Der  Eintritt  negativer  Gruppen  vermindert  diesen  basischen  Charakter  od*r  'ü 
ihn  gänzlich  auf.  Auch  mit  8ilber  können  sich  die  DiazoamidoverbiodtiD^rt  * 
einigen,  jedenfalls  dadurch,  dass  der  H  des  NH  durch  Ag  ersetzt  wird.  I»-  n 
mischten  Diazoamidoderivate  zeigen  meistens  die  Eigenschaften  ihrer  Comp-.**: -■*! 
Diazobenzol  -  Amidobenzoesäure  kann  ein  Chlorid,  ein  Chloroplatinat  und  -  JJ 
zusammengesetzten  Aether  bilden. 

Die  freien  Diazoderivate,  welche  aus  den  nitrirten  Amidophenol^n  tv 
sind  indifferente  Körper,  die  in  höherer  Temperatur  heftig  explodiren 

Die  Diazokörper  sind  fast  ohne  Ausnahme  leicht  zersetzbar:  es  könir 
directem  Wege  keine  8ubstitutionsproducte  aus  ihnen  dargestellt  wenki .  " 
muss,  wenn  mau  dieselben  erhalten  will,  stets  von  substituirten  Amidorlen  i;4 
ausgehen.  Bei  der  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  zerfallen  die  I>w*+  " 
in  der  Regel  in  der  Weise,  dass  sämmtlicher  Stickstoff  eliminirt  wird  m>J  v.  i 
Elemente  otler  Gruppen  au  dessen  Stelle  treten.    Bei  den  Diazosalzen  i--  ^ 
diesen  Zersetzungen  meistens  die  Säure  regenerirt,  bei  den  Diazoaniidoverhu><k-.1 
tritt  zunächst  Spaltung  in  Diazoderivat  und  Amidoderivat  ein:  ersten* 
dann  den  gegebenen  Bedingungen  entsprechend  weiter  zersetzt. 

Die  wichtigeren  Zersetzungen  und  Umwandlungen  sind  im  Folgendeu  m*^ 
mengesteUt.  —  Wirkt  Alkohol  auf  ein  Diazosalz  ein ,  so  wird  unter  Büdiinj:  1 1 
Aldehyd  der  Stickstoff  eliminirt  und  Wasserstoff  tritt  an  seine  Stelle.  Am  z*<i 
deuten  sind  hierzu  die  Sulfate;  die  salpetersauren  Salze  zeigen  zwar 


r. 
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wtion,  doch  bilden  »ich  leichter  Nebenproducte  (Oxyderivate ,  Nitrokörper). 
cht  man  ein  Diazosalz  mit  Wasser,  so  wird  ebenfalls  aller  Stickstoff  frei,  aber 
\  tritt  an  die  Stelle  desselben.  Geht  dieselbe  Reaction  bei  Gegenwart  von  Sub- 
Qzen  vor  sich ,  welche  auf  die  entstehenden  Producte  einwirken  können ,  so 
*n  Xebenreactionen  ein.  Salpetersäure  lässt  z.  B.  aus  Diazobenzolsalzen  nitrirte 
■nole,  concentrirte  Schwefelsäure  Phenolsulfosäuren  entstehen.  Haloidwasser- 
foiaren,  besonders  Jodwasserstoff  und  auch  Fluorwasserstoff,  eliminiren  ebenfalls 
kstoff,  während  das  Halogen  an  dessen  Stelle  tritt;  wird  statt  der  Jodwasser- 
f*iure  das  Jodid  eines  Alkohol radicals  angewandt,  so  tritt  dieselbe  Reaction 
Aach  bei  der  trocknen  Destillation  der  Platindoppelsalze  tritt  die  Zersetzung 
ier  Weise  ein,  dass  das  Halogen  den  Platz  des  Stickstoffs  einnimmt.  Werden 
Perbromide  mit  Alkohol  gekocht  oder  mit  Kalk  destillirt,  so  ersetzt  Brom  den 
IstoflF.  Schwefelwasserstoff  scheint  ähnlich ,  doch  weniger  einfach,  wie  Wasser 
wirken,  aus  dem  Goldsalz  der  Diazobenzoesäure  erhielt  Griess18)  die  Verbin- 
S  ^i4Mio  -82°4-  Die  folgenden  Gleichungen  geben  eine  Uebersicht  dieser 
olich  glatt  verlaufenden  Umsetzungen : 

H,y-N.H804     -f-  C2H<jO      =      C6H6    -f-    Na   -f-   C2H40  -f-  H2S04 

Diazobenzol       Alkohol  Benzol  *  Aldehyd 

■,HsNrN.yO,      -f    H30       =  C6HßOH  -f    N2    -f  HNO, 

erer«.  Diazobenzol  Phenol 

,H&y=NHSQ4  -f     HJ  =     C6H6J   -f  Na   -f  H2804 
xtfaU.  Diazobenzol  Jodbenzol 

gH6X=:XMS04  -|-    CH3J  =    CÄH6J    -f-  N2    -f  CH3H8Q4 

™Ms.  Diazobenzol  Jodmethyl  Methylschwefelsäure 
CsH6y-NCl)PtCl4  =  2C6H5C1  -f    Pt    -f-    2Cla      -f  2N2 

zobenzol-Platinchlorid  Chlorbenzol 

HfN=NBr,  Br2  =  C6HßBr   -f    Bra  -f  Na 

lobenzolperbromid  ■  Brombenzol 

lt*i  weitem  weniger  glatt  sind  die  Zersetzungen  der  Diazogalze  durch  Alkahen 
r  kohlensaure  alkalische  Erde».  Bei  der  Einwirkung  von  Aetzkali  oder  kohlen- 
y\u  Kali  wird  aus  salpetersaurem  Diazobenzol  ein  rothbrauner  amorpher  Körper 
H,»X20,  erhalten;  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  ähnhch,  aber  gleichzeitig  wird 
zoamirlobenzol  gebildet.  Bei  der  Einwirkimg  von  Calcium-  oder  Baryumcarbonat 
leben  aus  dein  salpetersauren  Diazobenzol  zwei  Verbindungen,  C12H10N2O  und 
HuN40  welche  Griess17)  als  Phenoldiazobenzol  und  Phenolbidiazobenzol  be- 
tonet hat.  Genau  in  derselben  Weise  verhält  sich  die  salpetersaure  Diazo- 
Kväure 

I>ie  substituirten  Diazoderivate  zeigen  ein  den  oben  betrachteten  ganz  analoges 
halten,  nur  die  Nitroderivate  machen  eine  Ausnahme,  indem  sie  beim  Kochen 

Wasser  keine  Phenole  geben.  Die  Zersetzungen  dieser  8ubstitutionsproducte 
l  von  grosser  Wichtigkeit,  da  zahlreiche,  direct  nicht  darstellbare  Abkömmlinge 
matiseher  Körper  auf  diesem  Wege  erhalten  worden  sind. 

Ueber  die  Zersetzungen  der  Diazoamidoverbinduugen  ist  wenig  zu  sagen.  Da 
•elben  mit  grosser  Leichtigkeit  in  ihre  Componenten  zerfallen,  so  können  natür- 
Ix-i  weiterer  Zersetzung  sowohl  Producte  aus  den  Diazoverbindungen  als  auch 
deu  Amidoderivaten  entstehen. 

Weniger  ausführlicher  sind  die  Diazoderivate  der  Phenole  auf  ihre  Zersetzung* - 
ilnrte  untersucht  worden.  Die  Diazosalze  des  Phenols  19)  und  der  Phenoläther  *°) 
lulteu  sich  im  Allgemeinen  den  Diazosalzen  des  Benzols  ähnlich ;  die  freien,  aus 

nitrirten  Amidophenolen  erhaltenen  Diazoverbinduugen  scheinen  ein  analoges 
lwlten  zu  zeigen;  aus  Diazodiuitrophenol  erhielt  Griess  durch  Erhitzen  mit 
ohttl  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kali  Binitrophenol,  Körner  durch  Ein- 
ging von  Jodwasserstoff  Binitrojodphenol. 

Auf  die  Beziehungen ,  welche  zwischen  den  Diazoverbindungen  und  den  Azo- 
bindungen  stattfinden,  wurde  schon  kurz  hingewiesen.    In  beiden  Categorien 

t  Verbindungen  wird  dieselbe  Stickstoffgruppe  N~N  angenommen  und  die  in 
er  Hinsicht  hervortretende  Verschiedenheit  derselben  kann  daher  nur  in  der 
ippirung  der  übrigen  Bestandteile  begründet  sein.  In  den  Azoverbindungeu 
igen  beide  Stickstoffatome  mit  Kohlenstoff  zusammen,  in  den  Diazoverbindungen 
ht  dagegen  das  eine  Stickstoffatom  mit  einem  anderen  Elemente  oder  mit  einer 
leren  Gruppe  in  Verbindung  und  je  nach  der  Natur  derselben  wird  die  Diazo- 
bindung  in  ihren  Eigenschaften   verschieden  seih.    Die  Annahme  derselben 
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Stickstoffgruppe  in  den  Azo-  und  Diaro  Verbindungen  entspricht  durchaus  den  TU 
wachen ;  verschiedene  Beobachtungen  beweisen  die  leichte  Umwandlung  der  * 
stabilen  Diazoverbinduug  in  die  stabilere  Azoverbindung.  Kekule21)  beobicL>i 
diese  Umwandluug  zuerst  beim  Diazoamidobenzol ,  welche«  unter  dem  Einf-x 
von  Anilinsalz  in  einen  anderen  Körper  übergeht,  welchen  Keknl£  für  Ainid 
henzol  erklärte,  eine  Ansicht,  welche  durch  die  Darstellung  des  letzteren  :-i  .i 
Nitroazobenzol  bestätigt  wird.    Die  Umwandlung  muss  in  der  Weise  staucli-i 

dasK  der  Anilinrest ,  welcher  durch  N  -  Bindung  mit  NnX  zusammenhängt ,  dm 
einen  gleichen  Anilinrest  verdrängt  wird,  welcher  sich  jetzt  aber  mit  Kohirn-^ 
bindung  anlagert.  Da  stets  Anilinsalz  regenerirt  wird,  so  ist  e*  einleuchtend  dj 
eine  kleine  Menge  Anilin  zur  Umwandlung  grösserer  Mengen  von  Diazoaniidob-rj 
ausreicht.  Die  Reaction  geht  so  leicht  von  Statten,  dass  bei  jeder  Darvtrlu 
von  Diazoamidobenzol  etwas  Amidoazobenzol  gebildet  wird ,  und  es  Ux  n*b  t 
wahrscheinlich,  das«  alle  Azoverbindungen ,  welche  man  durch  Einwirkung  • 
render  Mittel  aus  Amidoverbindungen  erhalten  hat,  nicht  directe  Prndact*  i 
Reaction  sind,  sondern  dass  in  erster  Instanz  Diazoverbindungen  erhalten 
welche  sich  dann  mit  den  vorhandenen  Auilinsalzen  zu  Amidoazoverbi&iu:* 
umsetzen.  Der  Bildung^  von  Triamidoazobenzol  (Phenyleubraun)  geht  sich** 
die  Bildung  von  Diazodiamidobenzol  voraus: 

(NhJc6H4— N— N—  NHC6H4(NH2)  ==  ( N  H2)  C6  H4— N  ~N —  CR  Ha  ( X  Hji« 
Anilinsalze  scheinen  übrigens  nicht  die  einzigen  Körper  zu  sein,  wekt*  -i 
artige  Umwandlungen  veranlassen  können.  Das  von  Gries  s  aus  Diazoarai»] Aa 
durch  kohlensauren  Baryt  erhaltene  Phenoldiazobeuzol  ist  wahrscheinlich  *  l 
ein  derartiges  Umsetzungsproduct;  es  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Ov^ 
benzol  =  (OH)CßH4 — NrzN  — C6H5  und  lässt  sich  direct  aus  Salpetersäuren  Ar  j 
durch  Einwirkung  von  Phenolkalium  darstellen  2S).  R  / 

AzoleXns&ure  syn.  Oenanthylsäure. 

Azolitmin  s.  bei  Lackmus. 

Azo  mar  säure  s.  Pi  marinsäure. 

Azophenylamine  sind  die  Producte  der  Einwirkung  von  sal|>etrii*-r  S  i 
auf  Anilin  (s.  8.  580).  Zinin  hatte  früher  als  Azophenylamin  ein  unter  r/-« >-a 
Bedingungen  durch  Reduction  von  Dinitrobenzol  mit  Schwefelammouiuw  to- 
bendes Product  bezeichnet;  Gottlieb1)  nannte  so  ein  durch  Zersetzung  von  I»  _  ; 
anilin  mit  8chwefelammonium  erhaltenes  Product. 

Azorit,  ein  iu  traehytischem  Gestein  der  Azoren  vorkommende»  Mirt- r,| 
welches  sehr  kleine  grünlich-  und  gelblich-weisse  glasgläuzende  quadraü*t[ 
ramidale  Krystalle  bildet,  ähnlich  dem  Zirkon  und  von  J.  JS.  Tescheuia  U:J 
als  neue  Species  beschrieben  wurde.  Nach  Hayes  ist  es  niobsaure  Hi.ir? j 
Vor  dem  Lötlu'ohre  ist  es  fast  unschmelzbar,  die  reinen  Krystalle  wurden  v-_*i 
lieh,  die  gefärbten  erhielten  in  der  Oxydationsriamme  eine  röthliche  Färb«. 
in  der  Reductionsflamme  verschwand  und  beim  Abkühlen  wurdeu  sie  liebt  -*■:-*' 
felgelb.  Die  Härte  wurde  =  4,0  bis  4,5  gefunden,  während  A.  8chraofJ  • 
von  5  bis  6  fand.  »  A' 

Azot  (von        Leben,  mit  dem  «  prioativum)  nannte  Lavoisier  deuStii^ 

Azo  tan  syn.  Chlorstickstoff. 

Azoth,  Azoc,  Namen,  welche  bei  den  Alchemisten  die  auch  „Mervcr 
Weisen"  genannte  hypothetische  Substanz  bezeichnet,  aus  welcher  als  h  *. 
Potenz  der  Stein  der  Weisen  erhalten  werden  sollte  (Witt stein). 

Azotometer.  Ein  von  Knop4)  construirter  Apparat  zum  Aufsammt-iß  /■ 
Messen  von  Stickgas ,  welches  aus  Ammoniaksalz ,  Harnstoff  und  ähnliches  V-» 
bindungen  bei  Einwirkung  von  unterchlorigsauren ,  besser  von  unterbromi^  ■  •  i 
Alkalien  (Natron  oder  Baryt)  entwickelt  wird.  Der  Haupttheil  de»  Az<»niew>  * 
eine  Uförmige  Röhre ,  in  welcher  der  Stickstoff  gesammelt  und  gemes<*en  viri 

Hüfner6)  hat  diesen  Apparat  vereinfacht,  verfährt  sonst  aber  nach  der  >  j 
Knop  angegebenen  Methode. 


')  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  27.  —  2)  Sill.  Am.  J.  |2j  3,  p.         —  s;  Wim.  A  .: 
63,  S.  31.  —  *)  Chem.  Centr.  1860,  S.  244  (der  Apparat  ist  in  Fig.  1  abgebildet):  1^ 
S.  591;  Dt.  chem.  (ies.  1870,  S.  91.  —  5)  J.  pr.  Chem.  [2]  3,  S.  1;  die  Zeichnwc 
Apparates  S.  7. 
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Azotüre  heilen  im  weiteren  Sinne  alle  Verbindungen  von  Wasserstoff  oder 
Metallen  mit  Stickstoff.  Gerhardt*)  bezeichnet  dann  speeiell  die  Amide  als 
Azotüre,  so  ist  das  Ammoniak  selbst  Wasserstoffazotür ,  das  Acetamid  ist  Acetyl- 
itzotür,  oder  richtiger  Acetylazotür  mit  Wasserstofläzotür.  Gerhardt  und 
Cliiozza'*)  nannten  dann  im  engsten  Sinne  die  tertiären  Amide  (s.  d.)  und  die 
tertiären  Aminbasen  Azotüre;  die  tertiären  Diamide  dann  Diazotüre  u.  s.  w. 

Azoxybenzid.  Durch  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilösung  auf  Nitro- 
hetizol  erhalten  (s.  unter  Benzol). 

Azoxylid  l)  aus  Nitroxylol  durch  Natriumamalgam  erhalten. 

Äzulen  ueunt  Piesse2)  einen  blau  gefärbten  Bestandteil  des  Wermuthöls, 
-Ifu  Gladstone3)  Coerulein  nennt  (s.  Wermuthöl). 

Azulin.  Ein  blauer  Farbstoff,  von  Guinon-Maruas  und  Bonnet4)  durch 
Krhitzen  des  von  ihnen  dargestellten  rothen  Paeonin  (Coralliu)  mit  Anilin  er- 
halten, von  Th.  Wurtz  Azur  in  genannt. 

Azulminsäure ,  Azulmin,  Azulmsäure,  8tiekkjr>hlenstoff.  Ein  in 
^iiien  äusseren  Eigenschaften  den  Humussubstanzen  ähnliches,  aber  von  diesen 
durch  seinen  Gehalt  an  Stickstoff  sich  unterscheidendes  Zersetz uugsproduet  der 
Blausäure  und  des  Cyans  (s.  unter  Cyanwasserstoff).  Zuweilen  sind  auch  andere 
Busserl  ich  ähnliche  Substanzen  als  Azulmin  bezeichnet,  so  die  durch  Einwirkung 
v-n  Salpetersäure  auf  Indigo  oder  auf  Gusseisen,  und  von  wässerigem  Kali  auf  Thier- 
ham (Bon  1  las),  oder  von  kochendem  wässerigen  Kali  auf  vermoderte  Thierleichen 
[letzteres  Product  soll  die  Zusammensetzung  C5H2N4  haben)  entstehenden  brauueu 
iiuiuusartigen  Substanzen.  Diese  Producte  sind  noch  zu  wenig  untersucht,  um  zu 
wi><en,  ob  sie  identisch  sind  oder  nicht. 

Azurblau  syn.  Smalte. 

Azurin  s.  Azulin. 

Azurit,  Kupferlasur,  Berglasur,  Lasur,  Lasurit,  Kupferblau,  Berg- 
Mau,  Cäru/eum,  Cuprum  lazun-um,  Cganos,  Cuivre  curbonotr,  Cuivre  carbonate  bleu,  bitte 
(«Atonale  nf  Copper,  btue  Malachit*'.  Chessi/  Coppcr,  Azure  Copper  Ort;  Chestglitc,  Cuivre 
«zur«;  Bleu  de  montayne.  Krystallisirt  klinorhombisch,  bildet  aufgewachsene  Kry- 
ttalle,  Drusen  und  kugelige  Gruppen,  findet  sich  derb  und  eingesprengt,  strahlig 
Iiis  dicht,  erdig,  als  Ueberzug  und  Anflug.  Die  zum  Theil  sehr  flächenreichen 
Krystalle  sind  vorherrschend  kurz  prismatisch  bis  dick  tafelartig  und  den  mei- 
nten liegt,  die  Combination  des  Prisma  «  P  mit  dem  kliuodiagonalen  Kantenwinkel 
=  99°  32',  der  Basisfläche,  welche  gegen  die  klinodiagonale  Kantenlinie  unter 
<,_><>  21'  und  87°  39'  geneigt  ist  und  der  vorderen  Heinipyramide  /*  zu  Grunde;  dazu 
kommen  oft  die  Querflächeu,  die  bintere  Hemipyramide  l/2  P1,  das  hintere  Quer- 
htmidoma  x/2  P1  öT  und  verschiedene  andere  Gestalten.  Spaltbarkeit  ziemlich  voll- 
kommen nach  dem  Längsdoma  P^o,  Bmch  muschelig  bis  uneben  und  splitterig. 
Lasur-  bis  smalteblau,  Strich  smalteblau ;  glasglänzend,  halbdurchsichtig  bis  kan- 
tendurchscheinend,  der  dichte  und  erdige  undurchsichtig;  H.  =  3,5  bis  4,0;  speeif. 
dew.  =  3,7  bis  3,8.  Im  Kolben  erhitzt  giebt  er  Wasser  und  wird  schwarz;  vor 
'l^in  Lotbrohre  auf  Kohle  schmilzt  er  und  giebt  ein  Kupferkorn,  in  8äuren  ist  er 
mit  Brausen  auflöslich,  auch  löst  er  sich  in  Ammoniak.  Die  Formel  ist  CuO.HaO 
.'(CuO.C02).  Aualysirt  wurde  Azurit  aus  den  Turji tischen  Gruben  am  Ural 
von  Klaproth5),  der  von  Cbessy  bei  Lyon,  wo  die  schönsten  Krystalle  gefunden 
wurden,  von  R.  Phillips**),  von  Vauquelin7),  der  von  Phönix ville  iu  ehester 
County  in  Pennsylvanien  von  Smith  8).  Bemerkenswerth  sind  die  Pseudomorphosen 
'les  Azurit  nach  Cuprit  und  des  Malachit  nach  Azurit.  Kl. 

Azurstein  syn.  Lazulith. 

Azymiques  s.  Aerobien  S.  89. 


*)  Trait«i  <lo  rhim.  or='.  I'nr.  18t>6.  4,  p.  735.  —  **)  Coinpt.  rend.  38,  p.  457  ;  Ann. 
H..  1'harm.  UO,  S.  103. 

»)  Chcm.  Centr.  1886,  S.  287.  —  a)  Chem.  New»  8,  p.  245,  273;  J.  pr.  Chcm.  92, 
S,  m.  —  3)  »  hem.  Soc.  J.  f2]  2,  p.  I;  Chem.  Centr.  1884,  S.  575.  —  4)  Dingl.  pol.  J. 
/07,  S.  390;  Chem.  Centr.  1868,  S.  1081  ;  1870,  S.  519.  —  6)  Dessen  Bcitr.  4,  S.  33. 
-  6)  J.  ol"  tl«c  Kov.  Inst.  4,  p.  278.  —  '•)  Aun.  du  Mus  20,  p.  1.  —  K)  Sill.  Am.  J.  [2] 

p.  242. 
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Babelquara  syn.  Babylonquarz. 

Babingtoilit,  krystallisirt  anorthiscb  und  bildet  meist  kleine  aufgewach*«* 
Krystalle,  welche  als  acht-  oder  sechsseitig  kurz  prismatische  eine  gewisse  Aehs 
lichkeit  mit  Augitkrystallen  zeigen,  wie  C.  Bammelsberg1)  nachwies  und  a&u 
einer  als  Basis  angenommenen  Fläche  vollkommen ,  nach  einer  zweiten  verticaku 
deutlich  spaltbar  sind;  beide  schneiden  sich  unter  92°  36'.  Die  von  Baveno  il 
Ober-Italien  wurden  von  G.  vom  Rath2)  beschrieben,  die  von  Areudal  in  Norwe^ra 
von  H.  Dauber8).  Auch  fanden  sich  bei  Herbornseeibach  in  Nassau  und  in  !)<?- 
vonshire  strahlige  Aggregate.  Er  ist  schwarz  bis  schwärzlichgrün,  glasartig  glatt 
zend,  undurchsichtig  bis  schwach  kantendurchscheinend,  hat  grünlich  grauen  StrkL. 
Härte  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  3,35  bis  3,45.  Vor  dem  Lot.hrohre  schmilz; 
er  leicht  unter  Blasenwerfen  zu  einer  bräunlichschwarzen,  glänzenden  magnetisch«?. 
Perle  und  wird  von  Säuren  nicht  zersetzt.  Kr  ist,  wie  die  Analysen  von  Arpp-1 
des  von  Arendal  in  Norwegen,  von  R.D.Thomson6)  desselben,  von  C.  Ramm*!*- 
berg6)  desselben,  von  Jehn  des  von  Herbornseeibach  in  Nassau,  von  D.  Forbr*\ 
des  aus  Devonshire  in  England  gezeigt  haben,  ein  Silicat  von  Kalkerde  und  Ei?-a- 
oxvd,  welches  auch  etwas  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydul  enthält,  und  Ran 
inelsberg  gab  die  Formel  9(RO.Si02)  -f-  Fe203.3Si02.  A"f. 

Bablah  oder  Neb -Neb  werden  im  Handel  die  Früchte  mehrerer  Ac*ia- 
Arten  genannt.    Man  unterscheidet  besonders : 

Ostindisches  Bablah,  von  Acaeia  Bambolah  Roxburgh  (Mimoseen).  Es  sind  flsu.Jt- 
einfächerige,  zwei-  bis  viersamige  Hülsen,  die  durch  Einschnürungen  zwischen  <i« 
einzelnen  Samen  das  Ansehen  von  Gliederhülsen  haben  und  deren  braune  Scbii- 
mit  einem  erdgraueu  Filz  überzogen  ist ;  die  kreisrunden  platt  gedrückten  brausta 
Samen  sind  glatt  und  sehr  hart. 

Bablah  vom  8enegal  und  aus  Aegypten  (Acaeia  nüoüca  Dtlile),  die  Hol- 
ten sind  glatt,  perlschnnrförmig  und  kommen  gewöhnlich  zerbrochen  als  einsam  ^ 
Glieder  vor.  Die  Samen  sind  elliptisch.  —  Das  Pericarp  der  Früchte  ist  mit  ein« 
eingetrockneten  braunen  Safte  beladen,  welcher  Gerbstoff  enthalt.  —  Das  was.'«v 
Extract  enthält,  nach  Chevreul9),  Gallussäure,  Gerbsäure,  einen  röthltchen  Tar 
stoff,  eine  stickstoffhaltige  Materie  und  andere  nicht  untersuchte  Substanzea. 

Ostindisches  Bablah  tritt  an  kochendes  Wasser  49  Proc,  seuegalsche*  57  ft«. 
ab;  nach  Guibourt  ist  das  ostindische  reicher  an  Gerbstoff  und  Gallussäure. 

In  Verbindung  mit  Thonerde-  oder  Eisenbeizen  wird  da«  Bablah  in  der  KV 
tundrucker^i  zur  Hervorbringung  verschiedener  Nuancen  von  Reit  färbe  angewandt 
mit  den  Samen  fallen  diese  anders  als  mit  den  Hülsen  aus;  erstere  solleo  «in-? 
rothen  Farbstoff  enthalten  und  in  Aegypten  und  Ostindien  zum  Maroquin -Färb« 
benutzt  werden. 

Babul-Gummi,  Gond-Babul,  eine  geringere  Sorte  von  Gunimi-arabicum  »u- 
Bengalen  von  Acaeia  arabica  Willd.,  dem  Babulbaum  stammend  (Martius10). 

Babylonquarz11)  s.  Quarz. 

Bachwasserfäden,  Cladophora  glomerata.  Die  trockne  Pflanze  lt)  enthält  15/ 
Proc.  kohlensauren  Kalk;  sie  hinterlässt  23,1  Proc.  Asche,  diese  enthält:  0,2  Kali 
4,0  Natron,  43,6  Kalk,  1,3  Magnesia,  1,3  Chlornatrinm,  0,2  Thonerde,  0.4  Ki*t- 
oxyd,  10,8  Schwefelsäure,  3,1  Phosphorsäure,  7,8  Kieselsäure,  26,2  Kohlensaur* 
Spur  Jod. 


*)  Pogg.  Ann.  103,  S.  287.  —  2)  Pogg.  Ann.  135,  S.  583.  —  «)  Ebend.  94,  S.  4<c 
*)  Acta  Soc.  sc.  Fennicae  [2]  i,  p.  65.  —  5)  Phil.  Mag.  27,  p.  123.  —  «)  Pogg.  Au~ 
103,  S.  287  u.  304.  —  ')  Ebend.  144,  S.  594.  —  »)  Jahrb.  Min.  187ö,  S.  108.  - 
*)  Lec^ns  de  chimie  applique  4  )a  teinture,  2,  p.  211  ;  Pharm.  Centr.  1833,  S.  203.  — 
10)  Jahresber.  pr.  Chem.  27,  S.  276;  Pharm.  Centr.  1854,  S.  396.  —  ll)  Pogg.  Ann.  100, 
S.  142.  —  ,2)  Prtter,  VierteljahrMchr.  pr.  Pharm.  11,  S.  545. 
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Bacüli  oder  Baculi,  cylindrische  Stäbchen  von  Bleistiftdicke,  eine  jetzt  wenig 
übliche  Arzneiform ,  die  man  einer  meist  aus  Zucker  und  Traganthschleim 
henden  Paste,  in  welche  Gewürze  oder  arzneiliche  Zusätze  eingekörpert  sind, 
1  Aasrollen  giebt;  Bacüli  Liquirüiae,  Jreos,  brandenhunjenses  u.  8.  w. 

Backkohle  s.  Steinkohle. 

3ad  nennt  man  in  der  Chemie  jedes  feste,  flüssige  oder  gasförmige  Medium, 
t  man  eine  Substanz  umgiebt,  um  die  directe  Einwirkung  des  Feuers  abzu- 
q  und  so  durch  eine  gleichmässigere  Vertheilung  der  Wärme  entweder  ein 
iringen  der  Oefässe  zu  verhüten  oder  die  zu  erhitzende  Substanz  vor  Zer- 
ag  oder  mechanischem  Verluste  zu  bewahren.  Je  nach  dem  Zwecke ,  der 
i  das  Bad  erreicht  werden  soll,  hat  man  dazu  ein  Medium  mit  den  entspre- 
len  Eigenschaften  zu  wählen.  Wenn  es  mehr  auf  den  Schutz  der  Gefässe, 
of  die  Erzielung  einer  bestimmten  oder  constanten  Temperatur  ankommt, 
Qt  man  sich  gewöhnlich  der  festen  Bäder.  Hat  man  grosse  Retorten  oder 
•n  zu  erhitzen ,  so  geschieht  dies  in  einem  Sandbade ,  in  der  sogenannten 
zapelle.  Eine  grössere  Capelle  zeigt  Fig.  140.  Sie  ist  ein  gusseiserner  Kessel 
->ten  mit  kugelförmigem  Boden,  oben  mit  einem  horizontal  auswärts  gehen- 
tonde  und  mit  einer  seitlichen  Oeffnuug  für  den  Retortenhals  versehen ;  der 
i  derselben  wird  zunächst  mit  einer  dünnen  Schicht  eines  nicht  zu  feinkör- 
möglichst  gleiclimässigen  Quarzsandes  bedeckt,  hierauf  das  zu  erhitzende 
s  eingesetzt  und  dann  der  Zwischenraum  zwischen  der  Capelle  und  dem 
efisse  mit  Sand  ausgefüllt.  Die  Erhitzung  derselben  geschieht  in  einem 
uerten  Ofen ,  und  zwar  so ,  dass  Boden  und  Seitenwände  von  dem  Feuer 
ielt  werden.  Cylindrische  Capellen  von  Eisenblech  mit  flachem  Boden  erfor- 
wegen  der  dickeren  Sandschicht  ein  stärkeres  Feuer  und  brennen  bei  häufi- 


Fig.  141.  Fig.  143. 


Gebrauch  bald  durch.  —  Kleinere  Capellen  werden  zum  Gebrauch  in  trag- 
Oeten  eingesetzt;  sie  müssen  dann  mit  einem  seitlichen  Ansatz  versehen 

um  den  Retortenhals  vor  der  Berührung  der  Flamme  zu  schützen.  Mit 
zweckmässigen  Capelle  dieser  Art  ist  der  Lüh  nie 'sehe  Ofen  ')  ausgestattet, 
ylindrische  Ring  von  Eisenblech,  Fig.  141,  paust  genau  auf  den  Ofen  Fig.  142 
limmt  die  Capelle  Fig.  143  auf,  die  einen  etwas  kleineren  Durchmesser  hat, 
ss  das  Feuer  ihre  äussere  Wandung  überall  umgeben  kann.  Verschliessbare 
äugen  üi  ihrem  oberen  Rande  dienen  als  Register.  —  Bei  Arbeiten  im  Klei- 
rsetzt  man  die  Capelle  durch  eine  Schale  von  Eisenblech  oder  noch  einfacher 

ein  messingenes  oder  eisernes  Drahtnetz,  dessen  schützende  Wirksamkeit 
dadurch  erhöht  werden  kann,  wenn  nach  dem  Vorschlage  von  Erlenmeyer  2) 
irriger  Asbest  in  dünner  aber  dichter  8chicht  auf  demselben  ausgebreitet 
(Asbestbad). 


J  Üerzel.  Lehrb.  d.  Chem.  4.  Auri.  10,  S.  489.  —  a)  Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  639. 
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Zum  Abdampfen,  Trocknen  u.  s.  w.  bedient  man  sich  in  grösseren  Lab«  r* 
rien  mit  Vortheil  eines  feststehenden  abgeschlossenen  Sandbades,  da»  au*  V  <  *j 
von  Gusseisen  oder  Chamotte,  an  welchen  passende  Ränder  angebracht  sind,  b* 
und  das  über  einer  Feuerung  so  angebracht  ist,  das«  der  ganze  Boden  erhitzt  *  i  j 
kann.    Um  den  Baum  über  dem  Sandbade  vor  Staub  der  Umgebung  und  l*r  r- 
wiederum  vor  gebildeten  Dämpfen  zu  schützen,  wird  über  demselben  ein  L 
deckung  augebracht,  die  durch  Pfeiler  getragen  und  mit  aufziehbaren  Gta*i-j 
versehen  ist.   Der  Abzugscanal  für  die  Dämpfe  befindet  sich  unter  der  Bede«  Izi 
und  mündet  in  das  Kamin. 

Wenn  Platin  -  oder  Porzellangefässe  anhaltend  und  heftig  geglüht  w  :ri 
sollen,  so  setzt  man  dieselben  in  einen  Tiegel,  der  mit  gebrannter  Mapwib 
gefuttert  ist  In  einem  solchen  Magnesiabade  bleiben  die  Tiegel  rein  and  ;ei 
gegriffen,  vorausgesetzt  dass  die  angewandte  Magnesia  ganz  alkalifrei  war  w 
durch  Auswaschen  nach  einmaligem  Glühen  leicht  erreicht  werden  kann. 

Die  festen  Bäder  sind  jedoch  wegen  der  Langsamkeit,  womit  sich  die  irc 
in  pulverfomügen  Körpern  fortpflanzt,  weniger  geeignet,  eine  gleichniässif*  T"'. 
peratur  hervorzubringen,  als  flüssige  oder  gasförmige  Substanzen.  Wenn  dal:  r 
Körper  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt  und  darauf  erhalten  werden  soll  *r 
man  vorzugsweise  flüssige  oder  gasförmige  Bäder  anwenden.  Die  Bei  beb  j  ha 
der  erforderlichen  Temperatur  sucht  man  dann  entweder  durch  die  B-sqj  ac 
solcher  Substanzen,  welche  unter  dem  gegebenen  Luftdruck  keine  höhere  T  z:t 
ratur  als  die  verlangte  annehmen  können,  oder  durch.  Regulirung  de*  Fm<  ■«  i 
erreichen.  In  die  erstere  Categorie  gehören  Flüssigkeiten  von  constantem  *4 
puukt  oder  ihre  nicht  überhitzten  Dämpfe. 

Das  Gebräuchlichste  von  Bädern  dieser  Art  ist  das  Wasserbad  (ß<ifm*vm  m  n» 
auch  Dampfbad  genannt,  je  nachdem  das  zu  erhitzende Gefäsa  in  direcUrl  *Ä 
rung  mit  dem  kochenden  Wasser  sich  befindet,  oder  nur  von  den  Dämpfe»  i 
heu  getroffen  wird.    In  beiden  Fällen  wird  eine  Temperatur  von  nahezu  tO  <j 
reicht.     Als  Wasserbad  benutzt  man  bei   analytischen  Operationen  glNfil  r>'.« 
einen  kupfernen  oder  messingenen  Kessel  von  etwa  12  bis  18  cm  Durchme*"«!  3* 
man  mittelst  aufgelegter  Metallringe  mit  kreisrunden  Oeffhungen  auch  firUi.« 
Gefässe  brauchbar  machen  kann.    Werden  Schalen  oder  Tiegel,  die  nach!"  ^ 
wogen  werden  sollen,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  empfiehlt    e»  sieb  i 
der  grösseren  Reinlichkeit,  Glasringe  anzuwenden,  wie  man  sie  leicht  dur~ 
sprengen  des  oberen  Randes  von  Bechergläsern  erhalten  kann.  Das  Bad  wird  -~», 
zur  Haltte  mit  Wasser  gefüllt  und  durch  eine  Weingeist-  oder  Gaslampe  im  £  ist 
erhalten.     Selbstverständlich  hat  man  darauf  zu  achten,    dass  da«  verda  .1 
Wasser  vou  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt  werde,  weil  sonst  nach   dem  v,i  ^ci 
Verdunsten  desselben  ein  viel  heisseres  Luftbad  entsteht.    Da  es  nun  nk-h*  -y. 
vorkommt,  dass  man  versäumt,  das  Wasser  zu  erneuern,  so  hat  man  den  ö 
entstehenden  unliebsamen  Folgen  dadurch  zu  entgehen  gesucht,  da**  du::  -r 
weder  Wasserbäder  mit  constantem  Niveau  anwendet  oder  sieb  Vorrivht" 
bedient,  durch  welche  beim  Ausbrennen  des  Wasserbades  gleichzeitig  da  L 
löschen  der  Flamme  veranlasst  wird.    Das  letztere  kann  man  nach  Reu.«-  ' 
folgender  einfachen  Weise  erreichen.    Ein  beschwerter  Hebelarm,  der.  an  t  ^ 
Gashahne  angebracht,  durch  seine  Bewegung  ein  Schliessen  oder  Oeitne:  ;- 
Hahnes  hervorbringen  kann,  ist  mittelst  eines  dünnen  Fadens,  der  im  Inner  * 
Wasserbadbodens  befestigt  ist  und  über  den  Rand  des  Wasserbade!*  führt,  ii  '-4 
verticaler  Lage  festgehalten.    Bei  einer  solchen  Stellung  des  Hebels  i;»t  d^r 
bahn  geöffnet.    Sowie  nun  der  letzte  Tropfen  Wasser  verdampft  i.«*t,   brenn  ^ 
Faden  ab,  der  Hebelarm  sinkt  nieder  und  dreht  durch  diese  Bewegung  deD  <<* 
hahn  aus. 

Ein  Wasserbad  mit  constantem  Niveau  ist  von  Fresenius2)  an*r-i 
(Fig.  144).  Der  Kessel  y  steht  mittelst  eines  Kupferrohres  /  und  eine*»  Kam«  jti 
Schlauches  e  mit  einem  Zinkgefäss  abcd  in  Verbindung,  in  welches  die  mit  V 
gefüllte  Zinkfiasche  hikt,  deren  Oeffntmg  hi  einen  Verschluss  durch  ein  Y«  J  < 
besitzt,  umgestürzt  ist.  Durch  das  Umstürzen  der  Flasche  in  das  Zinkfefa«  *2 
durch  den  Draht  n  das  Ventil  geöffnet,  und  sobald  daher  der  Wasserspiegel  im  i  >-si 
gefäss  unter  hi  sinkt,  wird  Wasser  ausfliessen.  Durch  Höher-  oder  Tiefer*  vi 
des  Trägers  o  kann  daher  leicht  ein  beliebiges  Niveau  im  Wasserbade  heis«  *-  ? 
werden. 

In  Laboratorien,  wo  fliessendes  Wasser  zu  Gebote  steht,  kann  durch  di»  -  i 
Dittmar3)  angegebene  Vorrichtung  ein  Wasserbad  mit  constaDtem  Niveau  «  -t* 

l)  Zeiturhr.  nnal.  Chem.  1870,  9,  S.  336.  —  2)  Anleitung  zur  quant.  AnaJr*e  As 

S.  7o.  —  :i)  Zeitsihr.  Chem.  Pharm.  18t>0,  S.  J4Ö. 
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im  werden.  An  da»  Wasserbad  ist,  wie  Fig.  145  zeigt,  ein  gebogenes  xMessing- 
tvhr  a  angelöthet ,  in  welches  oben  eine  weitere  Glasröhre  b  und  eine  seitliche 

Fig.  144. 


\!)Hu8sröhre  r,  welche  in  der  Höhe  des  gewünschten  Niveaus  angebracht  sein 
Miss,  eingekittet.  Das  verdampfende  Wasser  wird  stets  durch  neues  ersetzt ,  das 
Meichmässig  durch  b  einfliesst,  der  Ueberschuss  desselben  wird  durch  c  fortgeführt. 

Die  Röhre  ist  deshalb  gebogen,  weil 
sonst  leicht  das  heisse  Wasser  durch  c 
abfliesst,  und  dann  das  Wasserbad  nie 
zum  Kochen  kommt.  Statt  das  Wasser 
oben  einfliessen  zu  lassen ,  kann  dies 
auch  durch  ein««  zweite  seitliche  Röhre, 
welche  in  beliebiger  Höhe  angebracht 
sein  kann,  geschehen  ( Erlen  mey  er  l). 
Constante  Wasserbäder  sind  ferner  von 
Bimsen  und  in  nettester  Zeit  von  La- 
wrence Smith  2)  angegeben  worden . 

Zu  grösseren  Dampfbädern  dienen 
kupferne  oder  eiserne  Kessel,  die  durch 
aufgelegte  Ringe  für  Gefässe  von  den 
verschiedensten  Dimensionen  brauchbar 
gemacht  werden.  Da  bekanntlich  Flüs- 
sigkeiten um  so  rascher  verdampfen, 
je  trockner  die  sie  unigebende  Atmo- 
sphäre ist,  so  trägt  eine  in  den  oberen 
Theil  des  Kessels  eingesetzte  Röhre, 
durch  welche  die  Dämpfe  des  Bades 
weggeführt  werden,  zur  Beschleunigung 
es  Abdampfens  wesentlich  bei.  Statt  den  Wasserdampf  im  Kessel  selbst  zu  ent- 
wickeln, kann  derselbe  auch  aus  einem  Dampfkessel  zugeleitet  werden. 

Da  der  Siedepunkt  des  Wassers  durch  Lösen  von  Salzen  leicht  über  100°  ge- 


')  Adu.  Ch.  Pharm«  Wo.  S.  LHÜ.  —    )  Ann.  Cb.  IMiartn.  S.  IUI. 
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steigert  wird,  so  kann  man  dieses  Verhalten  benutzen,  um  Bader  von  über  1<»<- 
zu  erhalten.    So  siedet  z.  B.  eine  gesättigte  Lösung 

von  einfach-kohlensaurem  Natron  bei  104,6° 
„     phosphorsaurem  Natron  „  106,6° 

„     Salmiak  „  114,2° 

„     sali»eter  saurem  Kali  „  115,9° 

„     essigsaurem  Natron  „  124,4° 

„  einfach-kohlensaurem  Kali  „  135,0° 
„     salpetersaurem  Kalk  „  151,0° 

„     essigsaurem  Kali  „  169,0° 

„     Chlorcalcium  „  179,5° 

salpeter saurem  Ammoniak       „  180,0° 
Selbstverständlich  muss  dabei  das  Oefass  in  die  Salzlösung  selbst  eingeuukiii 
werden,  indem  nur  die  kochende  Lugung,  nicht  aber  der  daraus  entwickelt«  Wa»er- 
dampf  die  angegebene  Temperatur  besitzt. 

Durch  Yerdünneu  dieser  Lösungen  lassen  sich  Bäder  mit  intermediärem 
punkt  erhalten,  der  aber  nur  dann  stationär  bleibt,  wenn  das  verdunstet«?  Wann 
gleichmässig  wieder  ersetzt  wird,  was  nicht  immer  leicht  zu  erreichen  m.  IX- 
Salzbäder  haben  den  Uebelstand,  dass  beim  Verdunsten  des  Wassers  ein«  At 
Scheidung  von  Salz  stattfindet,  wodurch  ein  Stossen  und  Schäumen  der  Flüsarten 
bewirkt  wird  und  wobei  ein  momentanes  Ueberhitzen  schwerlich  zu  vermeiden  ;*t 
Mischungen  von  Glycerin  und  Wasser  geben  nach  Angaben  von  Vogel1!  cid 
Reynolds2)  ebenfalls  ein  Material  für  flüssige  Bäder  ab,  indem  euie  Miictsir 
von  1  Vol.  Glycerin  und  6  Vol.  Wasser  bei  103,3°  mit  1  Vol.  Wasser  bei  IT 
mit  y8  Vol.  Wasser  bei  121°  siedet  (Reynolds). 

Ausser  dem  Wasserdampf  werden  zur  Hervorbringung  constanter  T?m]*n 
turen  auch  andere  Substanzen  von  constantem  Siedepunkt,  wie  Anilin,  Jvapht*^. 
(Hofmann),  oder  Quecksilber,  Schwefel,  Zink  (Deville  und  Troost)  venreaär. 
Ueber  die  Art  der  Anwendung  derselben  vergl.  den  Art.  Dam pf dichte. 

Die  erwähnten  Mittel  zur  Hervorbringung  eines  Bades  von  bestimmter  Ter 
peratnr  sind  jedoch  häufig  unzureichend  oder  unbequem.    Im  Fall  daher  Sub*r^ 
zen,  die  eine  höhere  Temperatur  annehmen  können,  angewendet  werden  m^i 
benutzt  man  Vorrichtungen,  um  durch  Regulirung  der  Flamme  eine  mogbi«' 
constante  Temperatur  zu  erhalten. 

Am  einfachsten  gelingt  dies  mit  dem  Luftbade,  dessen  am  häufigsten  an- 
gewandte Formen  schon  in  dem  Art.  Austrocknen  erwähnt  worden  sind,  b 
sei  hier  nur  noch  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  bei  dem  durch  Fig.  131  Li 
dem  genannten  Artikel  dargestellten  Luftbade,  welches  von  Gay-Lussac  bernr* 
und  das  seiue  Temperatur  von  einem  flüssigen  Bade  (Wasser  oder  Oel)  erhält,  fc. 
Anwendung  von  Wasser  der  innere  Raum  niemals  ganz  die  Temperatur  von  1 ,J 
erreicht.  Man  kann  jedoch  diese  Temperatur  erhalten,  wenn  man  nach  B<k--- 
Jeder8)  den  Tubulus  b  mit  einer  dreischenkelig  gebogenen  Röhre,  dessen  äu#»^r 
Schenkel  unter  Wasser  taucht,  verschliesst,  und  in  den  Tubulus  <i  eine  hinlän^j 
lange  bis  nahe  auf  den  Boden  gehende  Trichterröhre  dampfdicht  befestigt.  -  Y. 
Laboratorien ,  die  mit  einer  ständig  geheizten  Destillirblase  zur  Gewinnune 
destillirten  Wassers  versehen  sind,  kann  man  leicht  eine  Reibe  solcher  Bäder  -r- 
halten,  wenn  man  die  Dämpfe,  ehe  sie  in  die  Kühlvorrichtung  gelangen,  in  «ik. 
Schrank  von  Kupfer  leitet,  in  dein  einfache  Kästchen  in  passenden  Z»i*^' 
räumen  angebracht  sind.  Eine  solche  Einrichtung,  bei  der  die  Feuerung  noch  <- 
Sandbad  heizt,  ist  von  Norton4)  angegeben  worden. 

Die  zweite  Art  von  Luftbädern,  welche  in  Artikel  Austrocknen  wpp'w 
sind  (s.  die  Figuren  132  und  133,  8.  91«),  hat  den  Uebelstand,  dass  dit»  F 
wärmuug  der  Luft  nur  vom  Boden  des  Kastens  ausgeht,  was  eine  ungleichmä<^' 
Temperatur  an  verschiedenen  Stellen  des  Luftraumes  zur  Folge  hat.  Di-*-' 
Uebelstand  kann  man  zum  grossen  Theil  dadurch  vermeiden,  dass  man  Luftbi 
anwendet,  welche  wie  bei  dem  Gay-Lussac'schen  Luftbade  auf  fünf  Seiten 
doppelten  Wanden  umgeben  sind.     In  der  äusseren  Wand  des  Bodens  b«b-w 
sich  ein  schmaler  8chlitz,  durch  welchen  die  heissen  Verbrennungsgase  der  Fte?_ 1 
eintreten,  um,   nachdem  sie  die  Wände  des  Luftbades  umspült,   oben  d gr- 
eine angebrachte  Oetfnuug  zu  entweichen.  Auf  diese  Weise  wird  nicht  der  B»i* 
allein,  sondern  auch  die  Seitenwände  des  Luftbades  erhitzt,  wodurch  eine  v.-J 
gleichmässigere  Temperatur  im  Inneren  des  Luftraumes  erzielt  wird.    Die  \- 


l)  N  Rep.  Pharm.  17,  p.  277.  —  *)  Zeitschr.  anul.  Chero.  /,  S.  213.  —  ^  Fwet-f* 
Anleitung  zur  quantitativen  Analyse.   5.  Aufl.  S.  53.  —  4)  Sill.  Am.  J.  [2]  12,  f.bt 
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ünmte  Temperatur  wird  durch  Regulireu  der  Flamme  mittelst  der  in  Art.  Aus- 
ocknen  angegebenen  Vorrichtungen  erhalten.  Ein  Luftbad,  um  Körper  in 
Dem  Strome  von  Luft,  Kohlensaure,  Wasserstoff  zu  trockneu  oder  abzudampfen, 
t  von  Stein1)  augegeben. 

Zu  flüssigen  Bädern  von  höheren  Temperaturen  liefern  fette  Oele  (Rüböl, 
;inöl)  das  gewöhnlichste  Material.  Sie  ertragen  eine  Temperatur  von  nahe 
hj°  bevor  Zersetzung  eintritt,  und  für  Fälle,  wo  es  auf  Durchsichtigkeit  des 
ides  nicht  ankommt,  lässt  sich  die  Grenze  ihrer  Anwendbarkeit  bis  weit  über 
o°  hinausrücken,  wenn  man  sie  zuvor  Tage  lang  an  freier  Luft  kochte,  bis 
»  dickflüssig  und  nach  dem  Erkalten  beinahe  fest  geworden  sind  (Berthelot). 
.  jedem  Falle  müssen  Oele  vor  dem  Gebrauch  von  einem  Wassergehalte,  der 
Bberschäumen  veranlassen  könnte,  durch  vorsichtiges  Erhitzen  befreit  werden, 
einlicher  ist  ein  Paraffinbad,  das  auch  einen  weniger  Übeln  Geruch  verbreitet 
chmelzpunkt  gegen  47°,  Siedepunkt  gegen  370°). 

Statt  Oel  können  englische  Schwefelsäure  (bis  gegen  300°),  wasserfreies 
hlorzink  (bis  gegen  400°)  und  die  leichtflüssigen  Legirungen  von  Rose's 
«all  (Wismuth  2  Thle.,  Blei  1  ThJ.,  Zinn  1  Tbl.,  Schmelzpunkt  zwischen  95° 
id  98°),  von  d'Arcet  (Wismuth  8  Thle.,  Blei  5  Thle.,  Zinn  3  Thle.,  Schmelz- 
wkt  94,5°)  oder  von  Wood  (Cadmium  1  bis  2  Thle.,  Zinn  2  Thle.,  Blei  4  Thle., 
'isniuth  7  bis  8  Thle.,  Schmelzpunkt  71°)  benutzt  werden.  Die  letzteren  lassen 
eh  ohne  Nachtheil  bis  fast  zum  Glühen  erhitzen ,  aber  dieser  Vorzug  ist  für 
lasgefässe  wenigstens  illusorisch,  da  diese  bei  so  hohen  Temperaturen  darin 
isammen gedrückt  werden ;  auch  bildet  sich  auf  diesen  Bädern  eine  Oxydschicht, 
ie  den  eingetauchten  Gefässen  hartnäckig  anhängt.  Quecksilber  ist  wegen  des 
ichten  Verdampfens  und  der  schädlichen  Eigenschaften  seiner  Dämpfe  zu  grösseren 
fenen  Bädern  von  höheren  Temperaturen  durchaus  nicht  anwendbar.  —  Die  Vor- 
cbtnngen  zu  allen  diesen  Bädern  sind  sehr  einfach.  Man  erhitzt  sie  in  gusseisernen 
esselu  (Schwefelsäure  in  Gefässen  von  Glas  oder  Porzellan)  über  der  Gaslampe 
ier  über  Kohlenfeuer,  und  befestigt  ein  Thermometer  so,  dass  dasselbe  in  die 
litte  des  Bades  taucht.  Damit  das  zu  erhitzende  Gefäes  die  Temperatur  des 
iades  annimmt,  muss  dasselbe  so  vollständig  wie  möglich  untergetaucht  sein 
rozu  bei  Metallbädern  besondere  Vorrichtungen  nöthig),  und  durch  Bedecken 
on  der  umgebenden  kalten  Luft  geschützt  werden. 

Besondere  Vorsicht  erfordert  das  Erhitzen  von  zugeschmolzenen  Glasröhren, 
i  welchen  flüchtige  Substanzen  unter  höherem  Druck  eiuer  Reaction  unterworfen 
rerden.  Dieselben  wurden  früher  in  einem  hohen  cylindrischen  Oelbade,  das  sich 
regen  der  Gefahr  bei  etwaigen  Explosionen  in  einem  besonders  construirten  Ofen  a) 
efand,  erhitzt.  Jetzt  wendet  man  Luftbäder  an,  von  denen  eine  häufig  ange- 
randte  und  von  Carius3)  angegebene  Form  durch  Fig.  146  verdeutlicht  wird, 
•in  zweckmässiger  Apparat  zu  diesem  Zweck  ist  ferner  von  ErUjenmey  er  4)  an- 


Fig.  146. 


Pgeben  worden,  es  ist  ein  Luftbad,  das  sich  aber  von  dem  hier  abgebildeten 
ladim-h  unterscheidet,  dass  die  eisernen  Röhren  an  beiden  Enden  ollen  sind,  hori- 
zontal liegen,  und  das*  über  das  Luftbad  noch  ein  Mantel  von  Eisenblech  gestürzt 


')  Zeitachr.  anal.  Chem.  2,  S.  196.  —  *)  Berthelot,  J.  pharm.  [3]  23,  p.  351.  — 
)  dreien.  Anleitung  rur  qaant.  Anal.  5.  Aufl.  S.  613.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  75. 


942 


Bad. 


ist,  dessen  Wände  von  den  entsprechenden  des  inneren  Kastens,  oben  und  an  d*n 
Seiten,  um  etwa  3  cm  abstellen.  Durch  das  Luftbad  wie  durch  den  Mantel  fahren 
die  eisernen  Röhren,  die  zur  Aufnahme  der  zu  geschmolzenen  Glasröhren  dienen, 
hindurch  und  ragen  an  beiden  Seiten  um  einige  Centimeter  hervor. 

Der  Vortheil  des  übergestürzten  Mantels  und  der  horizontal  liegenden  und 
an  beiden  Seiten  offenen  Röhren  ist  der,  dass  das  in  den  erhitzten  Luftraum  ei&- 
gesenkte  Thermometer  wirklich  die  Temperatur  anzeigt,  die  in  den  eisernen  Röa 
reu  vorhanden  ist,  und  dass,  selbst  wenn  ein  zugeschmolzenes  Glasrohr  mit  <i*T 
grössten  Heftigkeit  explodirt,  der  Apparat  kaum  erschüttert  wird,  dadurch  al>> 
keine  Veranlassung  zur  Explosion  gleichzeitig  erhitzter  Röhren  gegeben  ist. 
die  Wände  des  inneren  Luftbades  dicht  genietet  oder  gelöthet  sind,  so  lässt  «ch 
der  innere  Raum  mit  Oel  oder  Paraffin  füllen,  und  so  da*  Luftbad  in  ein  Oelhvi 
umwandeln.  Gegen  die  Gefahr  bei  vorkommenden  Explosionen  kann  man  sieb 
entweder  durch  einen  Bretterverschlag  oder  dadurch  schützen,  dass  msn  die  Mna- 
«hingen  der  Röhren  gegen  zwei  starke  Wände  richtet. 

Die  Wahrscheinlichkeit  einer  Explosion  solcher  zngeschmolzener  Rühren  wird 
eine  sehr  geringe,  wenn  man  dafür  sorgt,  dass  die  Röhren  nicht  bloss  den  ein- 
seitigen Drnck  von  innen  auszuhalten  haben,  sondern  das«  sie  in  Bädern  v  ■ 
höherem  Druck  erhitzt  werden. 

Dies  geschieht  am  einfachsten  dadurch,  dass  mau 
in  eine  zweite,  welche  eine  weniger  flüchtige  Substanz 
nun  das  Ganze  in  dem  Oel-  oder  Luftbade  erhitzt. 


die  zugeschmolzene  Röhr» 
enthält,  einschmilzt,  wui 
Alkohol  und  Aether 


Fig.  147. 


Fig.  148. 


sich  so  auf  eine  Tem|>eratiir  bis  gep* 
BOO'  erhitzen,  wenn  die  äussere  Röhr» 
Terpentinöl  enthält  *).  Wo  tfele#rih*r 
gegeben  ist,  können  auch  die 
schmolzenen  Röhren,  durch  Umhüllt«, 
mit  Stroh  gegen  Stösse  gesichert,  b 
dem  Kessel  einer  Hochdruckmaschii" 
allerdings  nicht  auf  sehr  hohe  TV«!* 
ratur  erhitzt  werden  (Wohl  er'). 

Zu  einer  allgemeineren  Anwendan. 
ist  namentlich  der  von  Franklsnd1 
angegebene  Digestor  (Fig.  147)  gelangt 
in  welchem  Glasröhren  mit  einge»chW 
senen  flüchtigen  Substanzen  aaf  un^ 
mein  hohe  Temperaturen  erhitzt  vtr 
den  können.  A  A  ist  ein  eiserner 
Cy  linder,  aus  einem  Stück  geschmiedrt 


»)  lierthelut.  :■.  a.  <>.   —   -)  Ann.  Ch.  Pharm.  103,  S.  117.  —  s)  Ann.  Ch.  Phwa 

95,  S.  28. 
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n  genehlossen,  oben  offen,  von  460mm  Länge,  76  mm  innerem  Durchmesser  nnd 
m  Wandstärke.  An  seiner  oberen  Oeffnung  ist  er  mit  einem  16  mm  dicken  und 
m  breiten,  oben  glatt  abgedrehten  Bande  umgeben,  in  welchem  rings  um  den 
ren  Hohlraum  eine  Rinne  von  1,3  mm  ausgespart  ist.  Der  Deckel  C  hat 
slben  Durchmesser  und  dieselbe  Dicke  wie  der  Rand  des  Cylinders  und 
,  unten  einen  6,f>  mm  vorragenden  Vorsprung,  der  genau  in  die  Höhlung  des 
»der»  p&sst.  Innerhalb  des  Vorsprungs  ist  der  Deckel  zweimal  durchbohrt, 
ie  eine  Oeffnung  ist  die  gusseiserne  Röhre  d,  von  152  mm  Länge  und  13  mm 
hmesser,  befestigt,  die  mit  Quecksilber  gefüllt  wird  und  das  Thermometer 
immt;  die  zweite  ist  mit  Messing  ausgefüttert  und  dient  als  Canal  für  das 
ffheitsventil  t,  einen  3mm  dicken  Messingdraht,  der  zu  beiden  Seiten  ab- 
rttet  ist  und  oben  den  gut  eingeschliffenen  Conus  des  Ventils  trägt.  Belastet 
%»  Ventil  in  gewöhnlicher  Weise.  Deckel  und  Rand  haben  ferner  vier  ge- 
te  Oeffnungen,  durch  welche  Schrauben  von  6,5  mm  Dicke  von  unten  ein- 
■ckt  werden,  die  in  Schraubenmuttern  eingreifen,  welche  man  mittelst  eines 
iv*»ls  anziehen  kann.  Der  dichte  Verschluss  wird  durch  eine  3  mn\  dicke 
■bitte  hergestellt,  welche  in  die  erwähnte  Kinne  eingelegt  und  durch  den 
k  der  Schrauben  comprimirt  wird.  Zum  Gebrauch  wird  der  Apparat  zu  % 
W.isser  gefüllt  in  einem  Gasofen  erhitzt,  den  Fig.  148  zeigt.  A/iAA  ist  ein 
ives  Gestelle  von  Schmiedeisen,  in  dessen  Innerem  ein  Cvlinder  BB  von 
iblfch  befestigt  ist,  der  unten  geschlossen  ist  und  oben  nur  eine  zur  Auf- 
le  des  beschriebenen  Apparates  hinreichende  Oeffnung  hat.  Dieser  ruht  dann 
leinem  vorspringenden  Rande  auf  den  einwärts  gebogenen  Eisenstäben.  C  ist 
i^ulator  für  den  Luftzutritt.  Den  Gasbrenner  bildet  das  6,5mm  weite,  mit 
*  20  kleineu  Löchern  versehene  Kupferrohr  E,  das  in  dem  Cyünder  befestigt 
—  Um  die  Wärmeausstrahlungen  zu  verringern,  ist  der  Apparat  noch  mit 
a  Cy linder  B*  B'  von  polirtem  Weissblech  umgeben,  der  von  dem  inneren 
ider  12  mm  entfernt  bleibt.  Die  Verbrennungsproducte  treten  durch  die  Oeff- 
en  D  D,  welche  in  dem  eisernen  nnd  in  dem  Weissblechcylinder  angebracht 


\uch  zum  Abdampfen  und  Destilliren  geeignete  Bäder  von  Temperaturen 
100°  können  mit  gespannten  Wasserdämpfen  erhalten  werden,  die  aus  einem 
rator  in  einen  passenden  Behälter  einströmen,  auf  welchem  die  zu  erhitzen* 
SefäKse  dicht  und  hinreichend  fest  angebracht  sind ,  um  nicht  durch  den 
k  herausgehoben  zu  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  fester  oder  des  Erstarrungspunktes  ge- 
obzener  Substanzen  ist  das  concentrische  Bad  wegen  der  allmäligen  und 
umäasigen  Verbreitung  der  Wärme  sehr  geeignet.  Ein  kleineres  Becher- 
wird in  einem  grösseren,  welches  mit  Wasser  oder  farblosem  Oel  gefüllt  ist, 
dst  Korksegmente  so  befestigt,  dass  zwischen  beiden  ein  hinlänglich  weiter 
chenraum  bleibt.  In  das  innere  Becherglas,  das  dieselbe  Flüssigkeit  wie  das 
ire  enthält,  wird  die  auf  ihren  Schmelzpunkt  oder  Erstarrungspunkt  zu  unter- 
mde  und  in  einem  Haarröhrchen  enthaltene  Substanz  mit  dem  Thermometer 
kcht  (s.  Art.  Schmelzpunkt).  V.  IL 

• 

Badesalz,  Mutterlaugensalz.  Unter  diesem  Namen  kommen  im  Handel 
taächlich  die  durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  von  Saizsoole  erhaltenen 
«menge  vor,  so  das  Mutterlaugensalz  von  Kreuznach1),  das  von  Orb2),  von 
ikiud^)  bei  Halle  u.  n.  in.  (s.  unter  Salzsoole).  Das  Krankenheiler  Salz4) 
durch  Eindampfen  des  dortigen  Mineralwassers  erhalten,  ist  also  eigentlich 
Mutterlaugensalz;  es  enthält  in  100  Thln.  neben  Spuren  Bromnatrium  und 
nssubstanzen  : 

hlensaures  Natron  39.5        Kohlensaurer  Kalk  0,4 

lwefelaaures  Natron  9,1        Kohlensaure  Magnesia  o,  1 

lwefeisaures  Kali  .....    1,3        Kieselsaures  Natron  4,."> 

lornatrium  20,3        Phosphorsaurer  Kalk  u.  Eisen  .  0,1 

Inatrium   0,2        Wasser    2f>?8 

,  Mineralmoor  sind  Gemenge  von  Mineralsubstanzen  mit 
ucten  organischer  besonders  vegetabilischer  Substanzen,  welche  sich 
ens  unter  Wasser  bei  beschränktem  Luftzutritt  gebildet  haben,  Gemenge, 
ie  wegen  ihrer  haut  reizenden  Wirkung  zu  Bätlern  (Moorbäder,  Schlammbäder) 
rendet  werden.      Die   organischen  Zersetzungsprodncte  sind  hauptsächlich 


)  Wec  hsler,  J.  pr.  Cbem.  45,  S.  282.  —  8)  Bibra,  Ann.  Ch.  Pharm.  ST,  S.  179. 
Bser,  Arch.  Pharm.  122,  S.  129.  —  4)  Fresenius,  .1.  pr.  Chem.  49,  S.  146. 
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Humussubstanzen,  die  mineralischen  Producte  sind  verschiedene  Salze,  Uq^  | 
fate.  Man  kann  nach  Ursprung  und  Beschaffenheit  verschiedene  Artmi^ 
schlämm  unterscheiden. 

1.  Mit  Meteorwasser  getränkte  Moore.  Der  Badeschlamm  \<a  Fj 
schirma  bei  Freiberg1)  enthält  in  100  Thln.  nahe  8  Tide,  zersetzte  und  +  1 
unzersetzte  Pflanzensubstanz,  1  Thl.  kohlensauren  Kalk  und  82  Thle.  U 
Der  Badeschlamm  von  Oleissen  a)  in  der  Neumark  enthält  25  Proc.  Humum 
zen  und  2  Proc.  Bergtalg,  beim  Erhitzen  zeigt  sich  ein  dem  Stein 
Geruch. 

2.  Mit  Mineralwasser  getränkte  Moore.  Hierher  gehören  ik 
schlämm  von  Marienbad  und  Franzensbad,  eine  torfartige  Masse,  welche 
Schwefeleisen  ist;  der  frische  Moor  enthält  neben  Schwefelkies  Pflameur^ 
Humus,  darin  Fette  und  Bernsteinsäure.  Nachdem  die  Masse  längn*  h\ 
Luft  ausgesetzt  ward,  enthielt  sie  besonders  schwefelsaures  Eiseuoxydul,  Gj> 
freien  Schwefel,  zuweilen  auch  phosphorsaures  Eisen  und  flüchtige 
besonders  Essigsäure  und  Ameisensäure  neben  einer  anderen  nicht  näher  um« 
fluchtigen  Säure;  auf  100  Thle.  trockner  Substanz  wurden  l,8Thle.  flüei 
darin  etwa  der  vierte  Theil Ameisensäure  erhalten.  Nach  Lehmann5)« 
frische  Moorerde  27,9  Thle.  trockne  Substanz  (I)  und  72,1  Thle.  Wasser;  >t 
witterte  Moor  73,9  Thle.  Trockensubstanz  (II)  und  26,1  Thle.  Waaaer;  dit  Tr* 
substanz  enthält  nach  ihm  in  100  Thln. : 

i  n 

In  Wasser  löslich   0,4  42.1 

In  Alkohol  löslich  3,8  4,4 

In  Salzsäure  löslich  15,6  3,6 

In  Kalilauge  löslich  15,0  4,2 

Unlösliche  organische  Substanz  ....  44,2  4ö,4 
Unlösliche  anorganische*)  Substanz  .  .  21,0  5,3**1 

*)  Davon  10,9  Schwefel  als  Schwefelkies  vorhanden.        **)  Davon  4,0  freier  Sritd 

Die  in  100  Thln.  Moorerde  enthaltenen  Mineralsubstanzen  sind  : 

I  II 

Schwefelsaures  Kali  0,04*)  0,51**) 

„           Natron                          0,03  *)  0,46  **) 

n           Ammoniak  —  1,13  **) 

Schwefelsaurer  Kalk                            0,04  4,59 

Schwefelsaure  Magnesia  0,02  1,07 

„            Thonerde  0,02  1 1 ,79 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  0,01  15,52 

Eisenmonosulfuret  4,02  — 

Eisenoxydphosphat  1,34  1,05 

Eisenoxyd  0,44  1,59 

Thonerde  3,51  0,18 

Kalk  .   3,18  — 

Magnesia  1,44  Spur 

Kali  und  Natron  Spur  Spur 

*)  Neutrales  Salz.  **)  Saures  Salz. 

3.  Der  Mineralschlamm  von  Nenndorf,  Wippfeld  u.  a.  enthält  '"i 
Schwefelmetalle,  und  in  Folge  der  Zersetzung  derselben  viel  freien  Schwer  ' 

4.  Der  Schlamm  der  Salzseen  im  südlichen  Rus.«land  riech r  stu-i 
Schwefelwasserstoff,  er  enthält  Humussubstanzen  und  Harz  neben  Ammonia 
Chlornatrium,  schwefelsaures  Natron  und  Gyps  ß). 

5.  Der  Schlamm  der  Meeresbuchten  wird  besonders  in  Xorwep: 
am  Strande  der  Ostsee  benutzt,  er  enthält  hauptsächlich  anorganische 
Sand  «). 

In  Baden  hei  Wien  wird  Moorerde  mit  Sulfate  enthaltendem  Miner*!* 
Übergossen  der  Verwitterung  ausgesetzt. 

Badeschwamm  b.  Schwamm. 


J)  Berzel.  Lehrb.  3.  Aufl.  8,  S.  427.  —  2)  J.  pr.  Chem.  19,  S.  386.  —  *)  J.  }  r 
05,  S.  457.    —    4)  Wohl  er,  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  312.    —    ft)  Göbel, 
Steppen  des  südlichen  Ruwlands.  <2,  S.  80.  —  •)  Schmidt,  In  A.  A.  Schrenck  ; 
sieht  des  oberen  silurischen  Schichtensystems  Liv-  und  Ehstlands.  Dorpat  1851,  1,  > 
Vergl.  Göbel,  Der  heilsame  Meeresschlamm  der  Insel  Oesel.    Dorpat  1854. 
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Badiansäure  syn.  An  isyl  säure. 

Badischroth  s.  unter  Sorghum. 

Bärentraube  a.  Arctostaphylos  uva  ursi  (S.  728) 

Bärlappensamen  s.  Lycopodium. 

Bärme  syn.  Hefe. 

Bäuchen  s.  unter  Bleichen. 

Bagrationit  s.  Allanit  und  Epidot. 

Baierit  syn.  Niobit. 

Baikalit  s.  Augit  (S.  908). 

Baikerinit,  Baikerit  s.  Ozokerit. 

Balanophoreenhara.  Der  Holzkörper  der  Balanophoreen,  einer  parasitischen 
bnzenfamüie  aus  Java,  enthält  sehr  viel  von  einem  wachsartigen  Harz,  das 
I  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  löst;  es  schmilzt  bei  etwa  100°,  löst  sich 
kalter  Schwefelsäure,  und  wird  durch  Wasser  daraus  gefällt;  Salpetersäure 
eift  das  Harz  erst  in  der  Wärme  an;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
ipirischen  Formel  CjaHjo0  (Pol eck  J). 

Balata.  Aus  dem  eingetrockneten  Milchsafte  des  Buüy-trtt  (Sapota  MulUri) 
rg*ttellt,  ist  gereinigt  ein  Kohlenwasserstoff  (88,5  Kohlenstoff  und  11,3  Waaser- 
tf), und  steht  zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  (S  perl  ich8). 

Baldrianöl,  Baldriansäure,  Baldrian wurzel  s.  Valerianöl,  Valerian- 
nre,  Valerianwurzel. 

Balduin's  Phosphor,  hermetischer  Phosphor,  Photphorus  sive  maynes 
tmaris.  Baldewein  (latmisirt  Balduinus,  geb.  1632,  gest.  1682)  bemerkte  zu- 
Kg,  dass  bis  zur  anfangenden  Zersetzung  der  Säure  calcinirter  salpetersaurer 
dk,  nachdem  er  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  war,  die  Eigenschaft  hat  im 
mleln  zu  leuchten;  man  nannte  das  Präparat  deshalb  nach  ihm  „Balduin'scher 
osphor*. 

Baiein,  Belain,  Balenin.  So  nannte  Saussure  den  Wallrath;  v.  Kerk- 
*ff s)  bezeichnete  mit  diesem  Namen  die  Homsubstanz  deR  schwarzen  Fischbeins, 
teher  nach  Mulder  50,8  Kohlenstoff,  6,8  Wasserstoff,  15,7  8tickstoff,  23,1  Sauer- 

und  3,6  Schwefel  euthält. 

Ballas-Rubin  s.  Spinell. 
Ballesterosit 4)  s.  Pyrit. 

Balsame.  Als  Balsam  ward  ursprünglich  der  Meccabalsam  (von  Balsamoden- 
m  giltadense )  bezeichnet;  später  wurden  dann  ähnliche  dickflüssige  oder  zähe 
anzenproducte  so  genannt,  welche  Harze  gemengt  mit  ätherischem  Oel  enthal- 
»  und  sich  nur  durch  grösseren  Gehalt  an  letzterem  von  vielen  Harzeu  unter- 
leiden  (s.  unter  Harze).  Als  „künstliche  Balsame"  wurden  in  der  Phar- 
teie  ziemlich  willkürlich  verschiedene  mehr  oder  weniger  dickflüssige  Mischungen 
»lehnet,  so  B.  sttffuris  (s.  unten),  B.  Opodeidoc,  eine  weingeistige  Lösung  vou 
üb  und  ätherischem  Oel  mit  Ammoniak;  B.  Arcaei,  eine  Eleiniharz  enthaltende 
tbe;  B.  vitae  extemum,  eine  Lösung  von  Seife  in  Terpentinöl  u.  a.  m. 

Balsam  um  canadense,  B.  copaivae,  B.  de  Meoca,  B.  de  Tolu,  B.  nu- 
rtae,  B.  peruvianum  u.  a.  m.  siehe  Canadabalsam,  Copai  vabalsam, 
»ccabalsam,  Tolubalsam,  Muskatbutter,  Perubalsam  u.  s.  w. 

Balsamum  aulfuriß,  ein  durch  Erhitzen  von  Leinöl  mit  Schwefel  erhaltenes 
rt  wenig  mehr  gebräuchliches  pharmaceutisches  Präparat  (s.  unter  Leinöl). 

Baisamito,  Essetue  tüUurado  del  Balsamo  Virgtn,  eine  aus  den  Früchten  von 
irojfhtm  Pereirae  R.  mit  Kum  bereitete  Tinctur,  welche  in  Central- Amerika  all- 
mein  in  Gebrauch  ist. 

Baltimorit  s.  Serpentin. 

■ 


»)  Ann.  Ch.  Pharm.  6*7,  S.  179.  —  *)  Wien.  Acsd.  Ber.  59,  S.  107.  —  3)  Kepert. 
arm.  98,  S.  162.  —  4)  v.  Leonhard,  Jahresber.  1851,  S.  :?50. 
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'CO 


Bamboucbutter.  Galambutter*),  von  Klais  gvinensU,  nach  anderen  lj 
gaben  vielleicht  von  Bassia  longtfolia  oder  B.  butyracea  stammend,  ein  durch  A> 
kochen  der  Früchte  erhaltenes  festes  röthliches  Fett ,  welches  fest  unlö»lici.  u 
kaltem,  aber  löslich  in  kochendem  Weingeist  ist;  es  löst  sich  nicht  volktindi?  ix 
kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Aether,  sowie  in  Essigsäure  und  Terpentinöl;  ui 
dem  Schmelzen  wird  es  bei  29°  dickflüssig,  bei  21°  fest. 

Bamlit  s.  Sillimanit. 

Bananen.  Die  Früchte  von  Musa  paradisiaca  enthalten**)  in  100  Thln:  Tin 
Wasser,  4,8  Eiweiss,  0,6  Fett,  19,6  Zucker  mit  Pectose  und  organischen  Saar*. 
Die  Asche  der  Hülsen  der  reifen  Früchte  enthält  in  100  Thln.:  M,9  kohlen&rj* 
Kali,  7,1  kohlensaures  Natron,  27,2  Chlorkalium,  6,0  phosphorsaure*  Kali 
Natron,  7,7  Kalk,  Kieselsäure,  phosphorsaure  Erden  und  Eisenoxyd. 

Bandachat  s.  Achat  S.  48. 

Bandanos  heissen  ursprünglich  aus  Ostindien  kommende  Taschentücher  m 
welchen  das  Dessin  aus  dem  gefärbten  Grunde  weggeätzt  ist;  sie  werden  ai£ 
geahmt,  indem  krapproth  gefärbte  Tücher  zwischen  zwei  in  der  Art  auigwciua, 
tenen  Bleiplatten ,  dass  die  zu  bleichenden  Stellen  frei  bleiben ,  gepreest  weriaj 
wenn  dann  an  den  freien  Stellen  die  Farbe  durch  Chlorwasser  fortgenommra  14 
wird  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  danach  die  Presse  geöffnet,  worauf  die  Inf 
ausgewaschen  und  appretirt  werden. 

Bandjaspi«  s.  Jaspis  unter  Quarz. 
Bankulnüsse,  die  Früchte  von  Aleurües  triloba  s.  8.  234. 
Baralit  gyn.  Bavalit. 

Baranilin  nennt  R  ei  mann***)  das  aus  Kohlenwasserstoff  von  höherem 
punkt  als  100°  dargestellte  käufliche  Anilin,  welches  aus  etwa  0,7  Toluicbi  j, 
0,3  Basen  von  höherem  Siedepunkt  besteht. 

Barascamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbatimao  f)  heissen  in  Brasilien  mehrere  gerbstoffhaltende  Binden,  *♦;■■:« 
dort  zum  Gerben  von  Thierhäuten  benutzt  werden,  seit  1820  nach  DeuUcnj* 
gebracht  sind  und  hier  als  Adstringentia  Anwendung  gefunden  haben.  D)*  ? 
wohnlich  als  Corte*  barbatimao  bezeichnete  Binde  stammt  von  Pithetoioln*  A?s+ 
motemo  Mart.  (Mimosa  cochliocaros  Gom.),  flache  dunkel  violette  Baststücke,  <v.c- 
weise  mit  ausgeschwitztem  Gummi  bedeckt;  nach  Trominsdorft'  entiii'  t* 
Rinde:  Gerbstoff  33,  Gummi  5,  Holzfaser  57,  Wasser  5. 

Cortex  Barbatimao  verus  oder  brasiliensis  adstringens  soll  von  ütryphaodendn*  :-• 
batimao  Mart.  {Acacia  adstrinyem  Reise)  stammen,  gerollte  8tücke  mit  n«r 
Borke,  in  ihrem  Verhalten  der  vorigen  ähnlich. 

Barbitura&ure.   M  a  1  o  n  y  1  h  a  r  n  s  t  o  f  f  =  C4  B^  N2  03,  d.i.  Harnstoff  CH,  V 
in  welchem  2At.  H  durch  das  zweiwerthige  Malonyl  C3H202  vertreten  sind;  !>►:.•** 
der  Harnsäure.  1863  von  Baey  er  dargestellt l),  der  auch  ihre  Constitution  ah  Yj. 
nylharnstoff  NH  —  CO  feststellte  und  ihre  Beziehuug  zu  den  anderen  Han^ 

CO  CH2 

I  I 

NH  —  CO 

derivaten  erkannte.  Baey  er  erhielt  die  Barbitursäure  aus  dem  Bibromsubititü-.* 
producte  (s.  S.  953)  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  oder  Jodwuttr'? 
C4H2Br2N208  -f-  H4  =  C4H4N203  -f-  2HBr.  Grössere  Ausbeute  und  leichtere  uv*: 
lung  gewährt  die  Methode  von  Finck  a).  Man  löst  zu  dem  Zwecke  Alloxantin  i: s* 
möglichst  kleineu  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  etwa  3  bis  4  Tb«!?  - 
erhitzt  im  Wasserbade,  bis  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  nachgebe  i*- 
so  erhält  man  eine  beim  Erkalten  dickflüssig  werdende  honiggelbe  Lösung,  d>  ■  - 
Verdünnen  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  eine  reichliche  Fällung  ein«  <  ^ 
löslichen  Körpers  giebt,  etwa  60  Proc.  des  angewandten  Alloxantin*  betrv 

*)  Guibourt',  Mag.  Pharm.  13,  S.  136.    —    **)  Corren winder,  Compt.  resi  1 
p.  781;  Chem.  Centr.  1864,  S.  384.  —   ***)  Dingl.  pol.  J.  185,  S.  49.  —  t)  Trcu-'J 
N.  Journ.  21,  S.  69;  Chem.  Centr.  1831,  S.  1. 

*)  ßae yer,  Ann.  Cb.  Pharm.  127,  S.  199 ;  130,  S.  136 ;  Jahresber.  d.  Cbem.  1853,  >■  $-i 
634 ;  1864,  S.  634.  —  a)  Finck,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  304.  —  *)  Bae  f  er,  Ann.  Cb.  Pssa 
130,  S.  140.  —  <)Baeyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  130,  S.  143.  —  6)  Wöhler'o.  Liebig.  Ant  ^ 
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An  die  Barbitursäure  schliessen  sich  eine  Reibe  anderer  Spaltnng*produiii 
der  Harnsäure  oder  Additionsproduet«,  welche  Malonyl  oder  Substitutionen  ds 
selben  enthalten.  Den  von  Nencki  beschriebenen  schwefelhaltigen  Derivaten  Um 
sich  bis  jetzt  keine  bestimmte  Stellung  in  dieser  Gruppirung  zuweisen.  Es 
hier  folgende  Producte  zu  beschreiben: 

1.  Oxybarbitursäure  (Dialursäure). 

2.  Hydurilsäure. 

a.  Bichlorhydurilsäure. 

3.  Dioxybarbitursäure  (Alloxan). 

4.  Nitrosobarbitursäure  (Violursäure). 

5.  Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure). 

a.  Violantin. 

6.  Bibrombarbitursäure. 

7.  Monobrombarbitursäure. 

8.  Bibarbitursäure. 

9.  Amidobarbitursäure  (Murexan). 

a.  Pseudoharasäure. 

b.  Sulfopseudohamsäure. 

10.  Purpursäure. 

11.  Thionursäure. 

12.  Cyanbarbitursäure. 

a.  Malobiursäure. 
Anhang:  Mykomelinsäure. 
Eine  Eigentümlichkeit  dieser  complicirten  Harnstoffe  ist  die,  das*  sie  sich  as 
einander  unter  Wasseraustritt  zu  Doppelverbindungen  vereinigen.  Es  gehören  bw» 
die  Hydurilsäure,  die  Bibarbitursäure,  die  Purpursäure  und  auch  das  Ailox*Lra 
(sieh'e  dieses).  Es  ist  nicht  erwiesen ,  an  welcher  Stelle  bei  der  Bildung  d>~? 
Doppelverbindungen  der  Wasseraustritt  stattfindet;  obgleich  es  am  wahrscbrü 
liebsten  ist,  dass  dies  auf  Kosten  des  Harnstoffs  geschieht,  und  man  wird  denuiäcj 
diese  Doppelverbindungen  als  Substitutionen  des  Dicyandiamidins : 

2(h?}N*)-H20::IMNs 

auffassen  können.  \  4  1     /  j 

So  wäre  z.  B.  die  Bibarbitursäure  ein  Bimalonyldicyandiamidin ,  die  Hvdnrt 
säure  ein  Tartronyhnalonyldicyandiamidin  u.  s.  w.  * 

Die  hier  ausgesprochene  Constitution  der  Barbitursäure  und  ihrer  Dem** 
stützt  sich  auf  die  von  Baeyer  studirten  Zersetzungen  derselben.  Es  ist  bislsag 
nicht  gelungen,  synthetisch  einen  von  diesen  Körpern  darzustellen.  Es  gelüft 
auch  nicht,  aus  Succinylchlorid  und  Harnstoff,  Sulfoharnstoff  oder  Dicyansxü2 
ein  Substitutionsproduet  und  so  einen  der  Barbitursäure  homologen  Körper  n 
erhalten  (Nencki). 

1.  Oxybarbitursäure. 
Dialursäure  =  C4H4N204,  Tartronylbarnstoff,  NH  —  CO. 

CO  CH(OH) 

NH  —  CO 

Zuerst  von  Wohl  er  u.  Liebig  &)  bei  der  Reduction  der  heissen  Alloxanlösung  nu!^> 
Schwefelwasserstoff  beobachtet,  später  von  Gregory  6),  Strecker  und  Mos1id*t"' 
und  Baeyer8)  genauer  untersucht.  Sie  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  voo  R*- 
ductionsmittel  auf  Alloxan  oder  Alloxantin.  Strecker  erhielt  sie  neben  oudur 
saurem  Kalium  durch  Zersetzung  des  Alloxans  mittelst  Cyankalium.  Am  vorth*!- 
haftesten  wird  die  Dialursäure  nach  Baeyer8)  dargestellt,  indem  man  Hanuäar* 
mit  Salzsäure  anrührt  und  zerriebenes  chlorsaures  Kalium  in  kleinen  Portio»« 
unter  Umrühren  einträgt,  bis  beinahe  alle  Harnsäure  zersetzt  ist,  der  so  erbslie» 
Brei  von  Alloxan  wird  dann  in  wenig  lauwarmem  Wasser  gelöst ,  von  der  Rm 
säure  abfiltrirt  und  bei  Anwendung  gefärbter  Harnsäure  mit  reiner  Thierki>te 
behandelt.  Man  löst  nun  ein  der  angewendeten  Menge  Harnsäure  gleiches  G**rs 
Zinn  in  überschüssiger  starker  Salzsäure,  fügt  die  noch  heisse  Flüssigkeit  er 
einem  Male  zur  Alloxanlösung  und  setzt  noch  so  viel  Salzsäure  hinzu,  bis  <ii> 
Volum  auf  l/2  Kg  verbrauchter  Harnsäure  4  Liter  beträgt.  Es  ist  hierbei  r» 
beachten ,  dass ,  wenn  man  weniger  Zinn  nimmt  oder  die  Flüssigkeiten  allni&i* 
und  kalt  mischt,  Alloxantin  auskrystallisirt.  Ebenfalls  ist  es  durchaus  nothw«ndjg, 
einen  so  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  anzuwenden,  da  sonst  keine  Du! er 
saure,  sondern  harte  Krusten  von  dialursaurem  Zinn  auskrystallisiren,  au*  welch«?» 
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enthalten.  Aus  concentrirten  heissen  Lösungen  mit  Salzsäure  nie-iergwaUr».- 
erscheint  sie  als  ein  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehende«  Pulver 7^33* 
nur  1  H20  enthalt.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  ohne  Verändern; 
gelöst.  Von  reducirenden  Substanzen  wird  sie  nicht,  von  oxydireaden.  wie  Chi;* 
chlorsaures  Kalium ,  Brom ,  Salpetersäure  u.  s.  w.  leicht  zersetzt  und  giebt  d»b» 
sehr  verschiedene  Producte.  Gegen  Alkalien  ist  die  Hydurilsäure  sehr  beitäaij; 
so  dass  selbst  schmelzendes  Kali  sie  nur  langsam  und  ohne  Schwärzung  aap«*, 
wobei  Oxalsäure  gebildet  wird.  Charakteristisch  für  die  Hydurilsäure  ist  die  dunit 
grüne  Färbung,  die  sie  und  ihre  Salze  in  Lösung  mit  Eisenchlorid  zeigen.  Dm 
Hydurilsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  zersetzt  die  meisten  Chi» 
metalle  unter  Bildung  von  sauren  Salzen;  die  essigsauren  unter  Bildung  t.« 
neutralen  Salzen  mit  Ausnahme  des  Ammoniak  -  und  des  Kaliumsalze«.  D&  öj> 
Hydurilsäure  leicht  Doppelsalze  bildet,  so  ist  es  zweckmässig,  zur  Damellnn*  J-j 
Salze  sich  der  freien  Säure  zu  bedienen. 

Hydurilsaures  Ammonium,  saures,  C8Hß(NH4)N406,  wird  beim Erhitx-s 
von  Dialursäure  mit  Glycerin  fast  rein  erhalten,  in  kochendem  Wasser  tvn'^. 
leicht  löslich,  enthält  kein  Krystallwasser. 

Neutrales  Salz,  C8H4(NH4)2N408  -|-  HaO,  krystallisirt  beim  schnell«  fc 
kalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des  sauren  Salzes  in  Ammoniak  Bti 
langsamen  Erkalten  bilden  sich  grosse  Krystalle,  die  2H20  enthalten. 

Hydurilsaures  Calcium,  saures,  (C8H5N40Ä)2  Ca -f- *H20,  setzt  >icb  l*a 
Vermischen  von  Hydurilsäure  und  Chlorcalciumlösung  in  kleinen ,  in  Wa**r  r 
löslichen  Prismen  ab. 

Calciumsalz,  neutrales,  C8H4ChN408  +  3H20,  enUteht aus  Hyduriiän 
und  essigsaurem  Calcium  als  amorpher  weisser  Niederschlag ,  der  beim  Svjq 
krystallinisch  wird.  Aehnlich  wird  das  neutrale  hydurilsäure  Baryum  CgHjBftS/t, 
-f-  H20  erhalten. 

Hydurilsaures  Kupfer,  saures,  (C8HBN4Oe)2Cu  -1-4^0,  entsteht  h&i 
Eintragen  von  essigsaurem  Kupfer  in  überschüssige  HydurUsäurelÖsung  oder  *am 
Vermischen  der  letzteren  mit  Kupfervitriol.  Aus  verdünnter  Lösung  kryitalLs-: 
es  in  dünnen  Prismen  von  glänzender  gelber  Farbe. 

Kupfersalz,  neutrales,  CgH/^u^Og  -|-  4HsO,  wird  erhalten  durch  Y* 
mischen  des  neutralen  Amnion  •  oder  Natriumsalzes  mit  Kupfervitriol  in  kiJH 
rothen  Nadeln.  Ausheissen  concentrirten  Lösungen  scheidet  sich  ein  dunkelbn^ 
Niederschlag  von  wasserfreiem  Salze. 

Natriumsalz,  neutrales,  C8H4Na2N4 06  +  *  ,  wird  erhalten,  *sa 
man  eine  Lösung  von  Hydurilsäure  in  starker  Natronlauge  mit  Essigsäure  sozial 
und  mit  Alkohol  versetzt.  Kleine  glänzende  Prismen,  die  in  heissem  Wauer  !«si 
löslich  sind. 

Hydurilsaures  Silber  bildet  kleine  glänzende  Prismen,  die  ucb  t-a 
Kochen  mit  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Silber  zersetzen. 

Hydurilsaures  Zink,  saures,  (C8  H8  N4  06)2  Zn ,  krystallisirt  &iu  eutc 
Chlorzink  versetzten  Hydurilsäurelösung  in  schönen  federartig  gruppirtea  X 

Zinksalz,  neutrales,  C8H4ZnN406  -f  2^0,  fällt  beim  VeraiKt«  • 
Hydurilsäure  mit  überschüssiger  Zinklösung  als  amorpher  Niederschlag,  der 
krystallinisch  wird. 

a.    Bichlorhy  durilsäure  1S) 
=  C8H4C12N40R,   von   Baeyer   durch  Eintragen   von  chlorsaurem  Kalitx  : 
einen  Brei  von  Hydurilsäure  und  starker  Salzsäure  erhalten.    Diese  Säur?  if  - 
kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  in  sauren  Flüssigketta  ^ff 
beständig;  wird  nicht  von  Chlor,  von  Salpetersäure,  selbst  in  der  Wirnw 
langsam  unter  Bildung  von  Dilitursäure  angegriffen ,  von  Alkalien  dagegen 
zersetzt. 

Die  Bichlorhydurilsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure ;  das  neutral  c 
chlorhyduril8aure  Kalium  krystallisirt  aus  einer  in  der  Wärme  mit  der  8sur?  ? 
sättigten  Kalilauge  in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln ,  welches  die  Zusammenjetra 
C8H2Cl2KaN4Oft  -f  2H20  besitzt, 

8.  Dioxybarbüursäure 

ist  das  Alloxwn  (s.  S.  295). 

4.   Nitrosobarbitur  säure. 
Violursäure")  =  C4H8N804,  Nitrosomalonylharnstoff,  NH-CO 

CO  CHISO- 

NH-CO 
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Lort  man  Hydurilsäure  in  rauchender  Salpetersäure,  so  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
meines  Alloxan  aus.  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  liefert  aber  neben  Alloxan 
loch  drei  andere  Substanzen,  die  sich  in  folgender  Reihenfolge  bilden: 

Violursäure  =  C4H8N804 
Violantin     =  C8H6N609 
Dilitursäure  =  C4H8N806 
Lasst   man  die  Reäction  sich  in  der  Wärme  vollenden ,  so  erhält  man  nur  das 
ßndproduct,  die  Dilitursäure,  welche  nicht  mehr  von  Salpetersäure  angegriffen 
wird;  unterbricht  man  dieselbe  aber  früher,  so  bekommt  man  ein  Gemenge  der 
rter  Substanzen ,  welche  nur  unvollständig  von  einander  getrennt  werden  können. 
Genau  wie  die  Salpetersäure  wirkt  die  salpetrige  8äure  und  es  gelingt  nicht,  damit 
die  Reaction  gerade  bei  der  Violursäure  festzuhalten.    Dies  gelingt  indessen  mit 
*$lpetrigsaurem  Kalium,  welches  letztere  die  Hydurilsäure  in  Alloxan  und  violur- 
saures Kalium  spaltet.    Die  vortheilhafteste  Darstellung  ist  die  aus  Barbitursäure 
'ind  salpetrigsaurem  Kalium.  Die  Reaction  erfolgt  hier  nach  folgender  Gleichung: 

C4H4Na08  -f  N02K  =  C4H2K(NO)N208  -4-  H20 
Die  Violursäure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich ,  in  heissem  leicht  löslich  und  wird 
durch  Alkohol  nicht  aus  der  Lösung  gefällt.  Aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  sie  entweder  in  kleineu  glänzenden  oder  in  grossen  oft  1  cm  langen 
Octaedern,  die  1  Aeq.  H20  enthalten  und  welches  bei  100°  entweicht. 

Gegen  Natronkalk  verhält  sich  die  Violursäure  wie  ein  Nitrokörper,  indem 
nicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  austritt.  Beim  Erhitzen  derselben  entwickeln 
sich  salpetrige  Dämpfe  und  mit  Chlorkalk  erwärmt  giebt  sie  Chlorpikrin;  durch 
Brom  wird  sie  in  AÜoxanbromid  umgewandelt.  Hierdurch,  sowie  durch  den  Um- 
«und,  dass  sie  bei  weiterer  Einwirkung  der  Salpetersäure  noch  ein  Atom  Sauerstoff 
Aufnimmt  und  in  Dilitursäure  übergeht,  ist  die  Violursäure  als  das  Nitrososubsti- 
Tutionsproduct  der  Barbitursäure  genügend  charakterisirt.  Reducirende  Substanzen 
vJH,  8H2,  Natriumamalgam)  verwandeln  die  Nitrosogruppe  der  Violursäure  in  die 
Amidogruppe  und  geben  üramil.  Mit  schwefligsaurem  Ammon  giebt  die  Violur- 
säure in  der  Kälte  violursaures  Ammon,  beim  Erwärmen  verschwindet  die  blaue 
Farbe  desselben  und  man  bekommt  thionursaures  Ammon,  welches  dann  weiter 
durch  verdünnte  Salzsäure  in  üramil  übergeführt  werden  kann.  Mit  Kalilauge 
gekocht  zersetzt  sich  die  Violursäure  und  unter  Aufnahme  von  Wasser  zerfallt 
sie  in  Nitrosomalonsüure,  Kohlensäure  und  Ammoniak 

Die  Violursäure  ist  einbasisch.  Sie  zersetzt  die  essigsauren  Salze,  aber  nicht 
Chlormetalle.  Die  Salze  derselben  sind  ausgezeichnet  durch  ihre  prachtvolle  und 
für  die  Violursäure  charakteristische  Färbung. 

Ainmoniumsalz,  C4H2(NH4)N804,  wird  am  leichtesten  aus  Violursäure  und 
essigsaurem  Ammon  erhalten  und  bildet  schöne  dunkelblaue  Krystalle,  die  wasser- 
frei sind. 

Bariumsalz,  (C4 H2 N3 04)2 Ba  -4-  2  6^0,  krystallisirt  in  glänzend  rothen 
quadratischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Ecken  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  violursaurera  Kalium  mit  Chlorbaryuin  und  dient  zur  Darstellung  der  Violur- 
säure; in  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich. 

Das  violursäure  Calcium  krystallisirt  in  ziegelrothen  KrystaUen  beim  Ver- 
mischen von  Violursäure  mit  essigsaurem  Calcium. 

Das  violursäure  Eisenoxydul  krystallisirt  in  ziemlich  grossen  sechsseitigen 
Tafeln  von  rothem  Metallglanz,  die  sich  in  Wasser  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe 
lösen.  Das  violursäure K u p fe r  ist  ein  olivengrüner  amorpher,  violursaures  Silber 
ein  violetter  gelatinöser  Niederschlag. 

Kaliumsalz,  C4H2KN804  -j-  2HjO,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  mit 
tief  veilchenblauer  Farbe  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  blauen  Prismen. 
Violursaures  Natrium  krystallisirt  beim  Vermischen  von  Violursäurelösung  mit 
essigsaurem  Natrium  in  rothen,  aus  kurzen  Nadeln  bestehenden  Warzen. 

Magnesiumsalz,  (C4H2N304)2Mg  -\-  3HaO,  wird  in  schönen  purpurrothen 
KrystaUen  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Violursäure  mit  essigsaurem 
Magnesium,  oder  von  violursaurem  Kalium  mit  schwefelsaurem  Magnesium  ver- 
mischt. 

5.  Nitrobarbüursäure. 

Dilitursäure  =  C4H.N30&.    N itromalonylharnstoff,   NH— CO,  von 

I  I 
CO  CH(NOa) 

NH — CO 

ßchlieper16)  1845  zuerst  bei  Zersetzung  des  Alloxantins'durch  Kochen  mit  Salz- 
säure und  Behandlung  der  lüerbei  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Salpetersäure 
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erhalten;  später  von  Baeyer  untersucht,  welcher  auch  zeigte,  daas  die  ab  Nitro 
hydurüsäure  von  Schlieper  beschriebene  Verbindung  saures  dilitnmurei  Ka- 
lium  war. 

Die  Darstellung  der  Dilitursäure  gelingt  leicht  durch  Erwärmen  von  B&rbitor 
säure  oder  Hydurüsäure  mit  concentrirter  Salpetersäure.  Beide  Substanzen  I««c 
»ich  darin  unter  Entwickelung  von  salpetrigen  Dämpfen  zu  einer  gelben  Fluwig^ei; 
auf,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallblättchen  erstarrt,  die  ai- 
gepresst  und  aus  wenig  heissem  Wasser  umkrystallisirt  reine  Diliturtäure  üii 
In  der  Mutterlauge  befindet  sich  noch  etwas  Dilitursäure,  die  man  durch  Fall» 
mit  Ammoniak  oder  Eisenvitriol  gewinnen  kann.  Hat  man  sich  der  Barbituxwir? 
bedient ,  so  ist  die  Ausbeute  sehr  reichlich.  Bei  Anwendung  von  Hydurüttcr* 
bildet  sich  noch  Alloxan,  da  die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 
C?H<,N406  -f-  2NO,H  =  C4H3N806  -f-  C4H2N204  -f  NOaH  -f  H,0 
Die  Dilitursäure  krystallisirt  in  farblosen  quadratischen  Prismen  oder  Bku 
chen ,  die  die  Zusammensetzung  C4H8N805  -f"  1V2H2O  besitzen  und  an  derLcft 
schnell  verwittern.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig ,  viel  leichter  in  heitssm  rrui 
intensiv  gelber  Farbe  löslich.  In  Alkohol  ist  die  Dilitursäure  sehr  schwer  löslich., 
unlöslich  in  Aether.  Die  Dilitursäure  ist  leicht  an  der  intensiven  gelben  Farbe 
kenntlich,  mit  der  sie  sich  im  Wasser  und  besonders  in  verdünnter  Kalilauge  löst 
Charakteristisch  ist  ferner  der  aus  weissen  Nadeln  bestehende  Niederschlag  v.-» 
Eisenvitriol  und  das  in  mikroskopischen  Würfeln  krystallisirende  saure  Kahumoli 
Die  dilitursauren  Salze  explodiren  zum  Theil  bei  trocknem  Erhitzen  ziemlich  hefjg 
und  ihr  N-Gehalt  kann  nicht  durch  Glühen  mit  Natronkalk  bestimmt  werta 
Beim  Erwärmen  mit  Chlorkalk  giebt  sie  Chlorpikrin  und  ebenso  wie  die  Vwlcr- 
säure  verhält  sie  sich  gegen  Brom  und  reducirende  Agentien ,  nur  ist  sie  et«« 
beständiger.  So  wird  sie  erst  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  wenig  Wasser  in  n 
geschmolzenem  Bohre  einige  Stunden  auf  100°  in  Salpetersäure  und  Bromaikuu 
zersetzt  und  nicht  durch  Schwefelwasserstorf,  wohl  aber  durch  Jodwasserstoff  n 
Uramil  reducirt. 

Die  Dilitursäure  ist  dreibasisch ,  bildet  indessen  am  leichtesten  saure  Sil» 
mit  einem  Metall.  Von  den  sauren  Salzen  ist  das  Natriumsalz  das  löslichste,  <L« 
anderen  sind  schwer  oder  unlöslich.  Die  dilitursauren  Salze  sind  ausserordenüio 
beständig  und  werden  auch  durch  Mineralsäuren  nicht  zersetzt ;  so  wird  z.  B.  a-u 
der  Lösung  des  dilitursauren  Baryums  durch  freie  Schwefelsäure  kein  ichvffv 
saures  Baryum  abgeschieden ;  die  Salze  sind  weiss  oder  gelblich  gefärbt. 

Ammoniumsalz,  C4  H2  (N  H4)  N3  06 ,  bildet  sich  immer,  wenn  Diliramsr«: 
mit  Ammoniak  oder  einem  Salze  desselben  zusammenkommt.  Es  fällt  dabei  iL» 
ein  weisser  kristallinischer  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Wasser  sehr  §ch»r. 
leichter  in  heissem  löslich  ist.  Von  Ammoniak  oder  Salpetersäure  wird  es  okit 
verändert,  von  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls  ohne  Zersetzung  aufgelöst  und 
daraus  durch  Wasser  wieder  gefallt.  Verdünnte  Kalilauge  löst  es  unter  Ammoniak 
entwickelung  zu  einer  tiefgelben  Flüssigkeit,  welche  zweibasisches  Kalianuaiz 
enthält;  concentrirte  färbt  das  Salz  gelb,  ohne  es  zu  lösen. 

Kaliumsalz,  saures,  C4H2KN3Oö,  scheidet  sich  aus,  wenn  Dihtursacr» 
mit  irgend  einem  Kaliumsalze  zusammengebracht  wird.  Ist  in  kaltem  Waswr  iv- 
gar  nicht,  in  heissem  schwer  löslich  und  enthält  kein  Krystallwasser. 

Zweibasisch  dilitursaures  Kalium,  C4HK2N305.  Dilitursäure  and 
litursaures  Ammon  lösen  sich  in  Kalilauge  mit  citronengelber  Farbe  auf,  und  avt 
Zusatz  von  Alkohol  zu  der  heissen  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  knjeiu 
giuppirte  gelbe  Nadeln  dieser  Verbindung  ab ,  die  kein  Krystallwasser  enthalt« 
Eigentümlich  verhält  sich  dieses  Salz  beim  trocknen  Erhitzen.  Bis  zu  eion 
gewissen  Grade  erhitzt  findet  nämlich  eine  gelinde  Verpuflfung  statt  und  das  Sab 
hat  sich  dann  vollkommen  ohne  die  geringste  Abscheidung  von  Kohle  in  ctm 
saures  Kalium,  Kohlensäure  und  Cyansäure  zerlegt: 

C4HK2N806  =  2(CONK)  +  CONH  -f  C02  (Schlieper). 

Saures  dilitursaures  Natrium,  C4  H2  Na  N,  06  2  Ha  O,  wird  am  besten  duM 
Vermischen  heisser  concentrirter  Lösungen  von  Dilitursäure  und  essigssaro 
Natrium  erhalten  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen  seideglänzenden  Xadeöu 
Aehnlich  wird  auch  das  saure  Calcium-  und  Baryumsalz  erhalten. 

Silbersalz,  saures,  C4H2AgN305  +  OH9,  bildet  sich  beim  Vermiwb* 
einer  Lösung  von  Dilitursäure  mit  salpetersaurem  Silber  und  scheidet  sich  bc 
einiger  Verdünnung  in  wohl  ausgebildeten  Prismen  ab.  t 

Dreibasisch-dilitursaures  Silber,  C4Ag3N305,  entsteht,  wenn  man  Du 
tursäurelosung  mit  einer  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Silber  im  Cebersclra* 
vermischt.  Citronengelber  Niederschlag,  der  im  Wasser  schwer  löslich  und  wwr 
frei  ist.   Erhitzt  explodirt  das  Salz  ziemlich  heftig,  aber  nicht  durch  Schis« 
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a.    Nitrosobarbitursäure  mit  Nitrobarbitursäure. 

Violantin7)  =  CgHgNgOfl.  Dieser  Körper,  eine  einfache  Verbindung  von 
oJureäure  und  Dilitursäure,  von  Baeyer  dargestellt  und  analysirt,  bildet  sich 
rner.  wenn  die  genannten  Säuren  zusammen  kommen.  Behandelt  man  Hyduril- 
lre  mit  Salpetersäure,  so  führt  dieselbe  die  zuerst  entstandene  Violursäure  zum 
p-W  in  Dilitursäure  über  und  man  erhält  durch  Vereinigung  beider  Violantin, 
»•eiterer  Oxydation  wird  dann  das  Violantin  ganz  in  Dilitursäure  übergeführt. 

*  Bildnng  des  Violantins  hat  ihr  Analogon  in  dem  Alloxantin  und  der  Hyduril- 
re.  wie  dies  aus  folgender  Gleichung  hervorgeht: 

C4H4N204  -f  C4H4Na05  =  C8H4N407  -f  2HaO 

Dialursäure        Ailoxan  Alloxantin 

C4H4Na04  -h  C4H4Na03  =  CgHe^Oe  -f  H^O 

Dialursäure    Barbitursäure  Hydurilsäure 

C4HsN305  +  C4H3N304  =  CgHe^Og 

Dilitursäure  Violursäure  Violantin 
Das  Violantin  ist  ein  gelblichweisBes  körniges  Pulver,  welches  aus  unregel- 
Miig  zusammengewachsenen  Spiessen  besteht,  die  von  den  glänzenden  Octaedern 
Violursäure  und  den  Blättern  der  Dilitursäure  leicht  unterschieden  werden 
inen.  Das  freie  Violantin  zerfallt  schon  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Be- 
rung  mit  Salzen  in  seine  Bestandtheile  und  gegen  die  meisten  Beagentien  ver- 
t  es  sich  wie  ein  Gemenge  der  beiden  Säuren ,  so  dass  in  Bezug  auf  seine  Zer- 
rungen auf  das  bei  diesen  Substanzen  Gesagte  verwiesen  werden  kann. 

6.  Bibrombarbitursäure 

C^HjBrjNjOg  von  Baeyer18),  der  sie  1864  dargestellt  auch  als  Alloxan- 
>mid  bezeichnet,  indem  das  Ailoxan  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammen- 
mntr  NH — CO  besitzt  und  die  Constitution  der  Bibrombarbitursäure  NH— CO 

II  I  I 

CO    C(OH)a  CO  CBra 

II  II 
NH — CO  NH— CO 

*  Beziehung  des  Alloxans  zur  Barbitursäure  ersichtlich  macht. 

Dieser  Körper  wird  leicht  erhalten  bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf 
rhitursäure  oder  auf  deren  Nitro-  oder  Nitrososubstitutionsproduct ,  auch  aus 
■.-  Hydurilsäure  kann  er  erhalten  werden,  wenn  man  Brom  allmälig  in  die  mit 
a<«er  zu  einem  dicken  Brei  angerührte  8äure  einträgt.  Es  wird  nur  hier  als 
•Vnproduct  Ailoxan  gebildet. 

Die  Bibrombarbitursäure  ist  iu  kaltem  Wasser  schwer ,  in  heissem  ziemlich 
■•lit  löslich.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  ist  unbeständig  und  zersetzt  sich 
im  Kochen  und  längerem  Stehen  unter  Bildung  von  Ailoxan.    Man  krystallisirt 

daher  zweckmässig  aus  verdünnter  Salpetersäure  um,  welche  die  Substanz  nicht 
greift  und  beim  schnellen  Erkalten  Blätter,  beim  langsamen  Erkalten  prisma- 
ohe  Kry stalle  von  Centiineter  Länge  liefert. 

Die  Bibrombarbitursäure  ist  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
d  krystallisirt  daraus  unverändert.  Ebenso  wird  sie  von  concentrirter  Schwefel- 
ire ohne  Zersetzung  aufgenommen  und  durch  Wasser  wieder  in  Krystallen  ge- 
lt. Wasserfreie  Blausäure  löst  sie  auch  mit  Leichtigkeit  ohne  Veränderung, 
s*erige  dagegen  giebt  beim  Erwärmen  Bromeyan  und  Monobrombarbitursäure. 
berhaupt  wird  das  eine  Atom  Brom  viel  leichter  durch  Wasserstoff  ersetzt  wie 

*  andere,  und  es  bedarf  kräftiger  Reductionsmittel ,  um  "auch  das  zweite  mit 
>*m  Elemente  zu  vertauschen.  So  giebt  Xatriumamalgam  zuerst  monobrom- 
•bitursaures  Natrium  und  erst  nach  längerem  Einwirken  in  der  Wärme  Barbitur- 
tre.  J  H  wirkt  unter  Erwärmung  und  Abscheidung  von  viel  Jod  auf  die  Sub- 
nz  ein  und  giebt  im  Ueberschusse  angewendet  Barbitursäure,  in  geringerer 
nge  Hydurilsäure.  S  Ha  in  wässeriger  Lösung  giebt  Dialursäure,  in  alkoholischer 

gelbes  schwefelhaltiges  Pulver.  Ebenso  wirken  alkoholische  Lösungen  von 
iwefelkalium  und  Schwefelammonium.  Wässeriges  Schwefelammonium  giebt  ein 
tnenge  von  barbitursaurem  und  dial  ursaurem  Ammon.  Chlor  und  Brom  zer- 
zen  die  wässerige  Lösung  und  geben  C  Og  und  Tribromacetylharnstoff.  Es  ge- 
nicht,  Cyan  oder  Aethyl  an  die  Stelle  des  Broms  zu  bringen,  da  Blausäure 
imcyau  und  Brombarbitursäure  giebt  und  Zinkäthyl  mit  einer  ätherischen  Lö- 
ig  von  Bibrombarbitursäure  zusammengebracht  einen  amorphen  gelblichweissen 
Derschlag  giebt,  der  sich  wie  eine  directe  Addition  von  Zinkäthyl  und  Bibrom- 
'bitursäure  verhält.  Ammoniak,  Alkalien  und  alkalische  Erden  zersetzen  mit 
ichtigkeit  die  Bibrombarbitursäure,  wobei  neben  der  Monobrombarbitursäure 
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TribromacetylharnBtoff  entsteht  ,  welcher  letztere  Körper  bei  weiterer  Einwirkung 
in  Kohlensäure,  Harnstoff  und  Bromoforrn  zerfallt.  Die  Reaction  verläuft  fcuu»r> 
hier  in  zwei  auf  einander  folgenden  Perioden: 

2  (C4  H2  Br2  N2  03)  -f  H2  O  =  C4  H3  Br  N2  Os  +  C,  HB  Br3  Na  0,  +  C  0, 
C3H3Br8N202  -f  H20  =  CONaH4  +  C02  +  CBr,H 

7.  Monobrombarbitursäure. 

Zur  Darstellung  der  Mo'nobrombarbitursäure  =  C4  H3Br  N203  wird  nn 
massig  die  Bibromsäure  durch  wässerige  Blausäure  zersetzt.  Beim  Abdampfen 
wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Brombarbitursäure  in  weissen  Binden  j 
welche  aus  kleinen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  bestehen. 

Die  Monobrombarbitursäure  ist  einbasisch  und  ihre  Salze  können  durch  Li: 
Wirkung  von  Metallen ,  Oxydhydraten  oder  essigsauren  Salzen  auf  die  Bibrom^ 
bitursäure  erhalten  werden. 

Ammoniumsalz  =  C4  H2Br(N H4) N3 03  scheidet  sich  beim  Erwärmen 
Lösung  von  Bibrombarbituraä*ure  in  Ammoniak  in  mikroskopischen  rhombisch 
Nadeln  ab,  die  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Brombarbitursäure»  Natrium  =  C4HaBrNaN203  wird  durch  Einwirke 
von  Natriumamalgam  auf  Bibrombarbitursäure  erhalten. 

Das  Zink  salz  =  (C4H2BrN203)aZn  -[-8^0  wird  am  besten  dureb  Ed 
Wirkung  von  Zink  auf  Bibrombarbitursäure  erhalten.  Dieses  Metall  löst  sich 
und  ohne  Gaseutwickelung  in  einer  erwärmten  Lösung  der  letzteren  and  i*  ' 
neben  Bromzink  ziemlich  grosse  deutlich  ausgebildete  prismatische  Kry?tal>A> 
brombarbitursauren  Zinks;  das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löshcL 

8.   Bibarbitursäure  l9). 

=  C8HwN406.  Sie  wurde  von  Baeyer  durch  Erhitzen  der  Barbitursäar*  rar«: 
oder  besser  eines  Gemenges  von  gleichen  Theilen  Glycerin  und  trockner  Barfo-j 
säure  auf  150°  erhalten.  Der  erhitzte  Rückstand  giebt  in  Kalilauge  gelöst  ut:  - 
Salzsäure  gefällt  die  Bibarbitursäure  als  weisses  krystallinisches ,   in  Wunt  iv* 
unlösliches  Pulver.  Die  Bibarbitursäure  entsteht  durch  Vereinigung  zweier  M^i- 
Barbitursäure  und  Austritt  von  Wasser,  2  (C4H4N203)  =  C8H6N406  -f  HjO 
wässerigem  Brom  erhitzt  liefert  sie  Krystalle  von  Brom  wasserstoff  - Bibr:i 
bibarbitursäure,  aus  welcher  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  Waw»  <»i^ 
Weingeist  die  Bibrombibarbitursäure  =  CßH4BraN406  -f  HaO  in  grossen  hrK*i 
Krystaüen  sich  abscheidet. 

Die  Bibarbitursäure  ist  zwei  basisch.  Die  sauren  Salze  sind  in  Wasser  stL»*r 
löslich  und  grösstenteils  amorph ;  die  neutralen  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wk*^ 
leicht  löslich  und  werden  durch  Alkohol  gefällt. 

Ammoniumsalz,  saures  =  C8  H5  (N  H4)  N4  06,  durch  Fällung  der  ama«;* 
kaiischen  Lösung  mit  Essigsäure  erhalten.    Farblose  mikroskopische  Nadeln. 

Bibarbitursaures  Kalium,  saures  =  C8H5KN405,  ist  ein  amorph*  - 
Wasser  unlösliches  Pulver. 

Bibarbitursaures  Natrium,  neutrales  =  C8U4Na2N405  -\-  2^0.»--: 
durch  Fällen  einer  Lösimg  des  Ammoniaksalzes  in  Natronlauge  mit  AlkoboJ  *• 
halten. 

9.   Amidobarbitursäure a2). 

Uramil,  Dialuramid,  Murexan  =  C4H6N303,  A  niidomalonjiht': 
stoff,  NH— CO,  von  Lieb  ig  und  Wöhler  1838  zuerst  dargestellt.  Die  Idcs*;»' 

I  I 
CO  CH(NH2) 

NH— CO 

desüramils  mit  Murexan  hat  Beilstein  23)  nachgewiesen.  Die  Bildung  dwCr^- 
aus  der  Violursäure  oder  DUitursäure  wurde  oben  erwähnt. 

Uramil  wird  erhalten ,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Alloxantin 
einer  Salmiaklösung  übergiesst ;  es  bilden  sich  bald  Krystalle  von  Uramil,  vä^->' 
die  Mutterlauge  Alloxan  und  freie  8alzsäure  enthält:  C8H4N407  -I-  NB,' 
=  C4nfiN303  -f  C4H2N904  -f-  HCl.  Um  grössere  Quantitäten  von  Uramil  fx 
zustellen ,  bedient  man  sich  zweckmässig  der  Thionursäure  oder  des  thionumu^ 
Ammoniums.  Die  Thionursäure  einige  Minuten  mit  einer  Säure  gekocht  *p»> 
sich  in  Schwefelsäure  und  Uramil. 

Das  Uramil  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln ,  die  sich  in  kalt* 
Wasser  nicht  und  in  siedendem  nur  wenig  lösen.  In  einer  Atmosphäre,  die  Sp&f- 
von  Ammoniak  enthält,  nimmt  es  eine  rosenrothe  Färbung  an.    Es  löst  äfb  - 
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^^alien  und  Ammoniak  und  wird  daraus  unverändert  gefallt.  Beim  Kochen  mit 
it^unoniak  färbt  es  sich  nach  und  nach  purpurroth  und  setzt  grüne  Nadeln  von 
pi^rporsaurem  Ammonium  ab.  Von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  es  in  der 
S^lte  gelöst  und  durch  Wasser  wieder  daraus  unverändert  gefällt.  Concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  das  Uramil  in  Alloxan.  Quecksilber  oder  Silberoxyd 
verwandeln  es  in  purpursaures,  beim  überschüssigen  Oxyd  in  alloxansaures  Am- 

a.    Pseudoharnsäure  24). 

=•  C5H^N404.  Kocht  mau  Uramil  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyansaurem 
Kalium,  so  addirt  sich  die  Cyansäure  an  die  Amidogruppe  des  Uramils  und  es  ent- 
iteht  pseudoharnsaures  Kalium.  Die  freie  Saure  krystallisirt  in  kleinen  weissen 
Prismen,  die  sich  in  heissem  und  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösen,  leicht  dagegen 
a  kaustischen  Alkalien.  Sie  wird  von  reducirenden  Agentien  nicht  angegriffen. 
Mit  Brom  oder  Salpetersäure  giebt  sie  Alloxan  und  Harnstoff.  Bleisuperoxyd  mit 
irr  in  Wasser  vertheilten  Substanz  erhitzt  giebt  kein  Allantoin ,  sondern  Kohlen - 
taiire,  Oxalsäure,  Oxalursäure  und  Hanistoff. 

Die  Pseudoharnsäure  ist  einbasisch,  Dire  Salze  erhält  man  durch  Behandlung 
ter  Hy<lrate ,  kohlensauren  und  essigsauren  Salze  mit  der  freien  Säure  oder  durch 
ioppelte  Zersetzung.  Sie  bilden  sich  auch  direct  durch  Einwirkung  der  betreffenden 
.ransauren  Salze  auf  Uramil. 

Ammoniumsalz,  C6 Hfi (N H4)N4 04  -|- Ha O,  krystallisirt  in  sehr  voluminösen 
31attchen  und  Nadeln.  Die  Salze  des  Aethylamins  und  Anilins  gleichen  dem  Am- 
noni  um  salze. 

Barium  salz,  (Cft  H5  N4  04)aBa  -f-  5H20,  krystallisirt  in  feinen  Nadein.  Das 
akium-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalz  sind  krystallinisch.    Das  Silbersalz  ist  ein 
rdsser  Niederschlag,  der  sich  bald  zersetzt  und  schwärzt. 

Kaliumsalz,  CßH5KN404  -f-  H20,  bildet  seidenglänzende  Blättchen,  die 
ich  im  Wasser  nur  schwierig  lösen. 

Natriumsalz.  C?H5NaN404  -f-  2H20,  krystallisirt  in  blumenkohlartig  ver 
racheonen  Prismen,  die  sich  besonders  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösen. 

b.  Sulfopseudohamsäure 

=  C6H6N4SOs  nennt  Nencki2R)  eine  von  ihm  durch  Erhitzen  von  Alloxan  und 
^ulfoharnstoff  mit  alkoholischer  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  zugeschmolzenem 
Rohre  mehrere  Stunden  auf  100°  erhaltene  Verbindung,  deren  Entstehung  die 
Gleichung 

C4H2N204  -|-  CSN2H4  =  CgHe^SOa  -f  O 

veranschaulicht. 

Die  8ulfopseudoharn8äure  ist  im  Wasser  unlöslich ,  sehr  wenig  in  rauchender 
Salzsäure  oder  Brorawasserstoffsäure.  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  zu 
dilitursaurem  Ammon  umgewandelt ,  durch  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Harn- 
stoff leicht  zersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  ohne  Veränderung.  Beim 
Erhitzen  mit  dem  doppelten  Gewichte  der  letzteren  auf  160°  geht  die  Sulfopseudo- 
hamsäure unter  Wasseranstritt  in  <Hp  einbasische  der  Sulfoharnsäure  isomere 
Urosulfinsä  ure,  CßH4N4802,  über. 

10.  Purpursäure. 

Aehnlich  wie  mit  der  Dialursäure  das  Alloxantin,  bildet  das  Alloxan  mit  Uramil 
unter  Austritt  von  Wasser  eine  Doppel verbinduug,  die  Purpursäure,  C4HaN204 
4-  C4  H6  N«Os  —  HaO  =  Cg  H5  N5  06 ,  welche  im  freien  Zustande  bis  jetzt  nicht 
bekannt,  da  sie  aus  ihren  Salzen  abgeschieden  sofort  in  Uramil  und  Alloxan  zer- 
fällt. Das  .purpursaure  Ammonium -Murexid  ist  schon  von  Scheele  beobachtet 
worden,  jedoch  erstProut26)  hat  1818  das  Murexid  und  durch  doppelte  Zersetzung 
die  übrigen  purpursauren  Salze  dargestellt.  Später  haben  Lieb  ig  und  Wöhler87), 
Fritsche*8),  Kodweiss  29).  G  nielin30)  und  zuletzt  Bei  Istein die  Purpursäure 
nnd  ihre  Salze  untersucht. 

Nach  Beilstein  ist  die  Purpursäure  zweibasisch;  die  purpursauren  Salze  sind 
meistens  schön  roth ,  in  reflectirtem  Lichte  grünlich  metallisch  glänzend.  Die 
purpursauren  Alkalien  sind  im  Wasser  löslich ,  die  Purpurate  der  Erdalkalien  und 
schweren  Metalloxyde  sind  unlöBlich  und  werden  durch  doppelte  Zersetzung  er- 
halten. Die  Niederschläge  sind  meistens  dunkel  gefärbt  und  krystallinisch.  Die 
purpursauren  Salze  wurden  früher  zum  Färben  von  Baumwolle,  Wolle  und  Seide 
verwendet,  jetzt,  da  die  Farben  sehr  wenig  haltbar,  nicht  mehr  im  Gebrauch  M). 

Ammoniumsalz,  C8  H4  (N  H4)  NB  Ofl -j- Ha  O,  Murexid,  dient  zur  Darstellung 
der  anderen  purpursauren  8alze.  Das  Murexid  wird  erhalten,  wenn  man  Harnsäure 
nu't  der  32fachen  Menge  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  allmälig  verdüunte 
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Baipetersäure  zusetzt ,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelost  ist ;  die  Flüssigkeit  wird  dar 
auf,  nachdem  sie  auf  70°  abgekühlt  ist,  vorsichtig  mit  verdünntem  Ammoniak 
neutralisirt ,  worauf  beim  Erkalten  Murexid  krystalUsirt.   Zweckmässiger  sind  ta- 
gende Methoden:    Man  versetzt  eine  beisse  Lösung  von  4  Thln.  Alloxaotin  mit 
1 1  Thln.  krystallisirtem ,  in  240  Thln.  Wasser  gelöstem  Alloxan  und  fugt  80  Thk 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  hinzu.  Beim  Erkafet 
scheidet  sich  das  purpursaure  Ammonium  kryst&llinisch  ab;  oder  4  Theile  Uriaü 
werden  mit  3  Theilen  Quecksilberoxyd  zerrieben  und  mit  120  Thln.  Waswr,  <\tn 
einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt,  zum  Sieden  erhitzt,  aus  der  von  metaUi«h«L  • 
Quecksilber  siedend  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten,  besond«-,  ; 
nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammonium  zu  der  fast  abgekühlten  Flü*figt«it  ' 
das  Salz  ab.    Das  Murexid  krystalUsirt  in  kleinen  Blätteben,  welche  bei  aofhlta- 
dem  Lichte  goldgrün,  bei  durchfallendem  granatroth  erscheinen.  Es  lost  sich  wmt 
in  kaltem  (in  etwa  1500  Thln.),  leichter  in  heissem  Wasser  mit  intensiver  PurTcr- 
färbe ;  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich,  in  Kalilauge  löst  es  sich  mit  ioiiz- 
blauer  Farbe ,  welche  Farbe  beim  Erhitzen  verschwindet  unter  Entwickelang  v ,» 
Ammoniak.   Die  Krystalle  verlieren  schon  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  Is> 
Krystallwasser. 

Das  Bariumsalz,  (C8 N5 O0)j Ba ,  wird  durch  Fällen  einer  Murexidlfruaj 
mit  Chlorbaryum  als  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  erhalten. 

Das  neutrale  Calciumsalz,  C8H3CaN606,  erhielt  Beilstein,  als  n  «an* 
ChlorcalciumlÖsung  in  eine  kochend  heisse  Lösung  des  Murexids  goss;  es  bjji* 
einen  dunkelgrünen  krystallinischen  Niederschlag. 

Aehnlich  wird  das  Kali  um  salz, '  C8H4KNB08,  dargestellt. 

Natriumsalz,  C8H4NaN606,  wird  durch  Kochen  von  Murexidlösmu  mt 
salpetersaurem  Natrium  erhalten ;  rothes  schwer  lösliches  8alz. 

Purpursaures  Silber,  C8H4AgN606-|- HjO,  wird  erhalten,  wenn  man  f^» 
massig  verdünnte  Lösung  von  Murexid  mit  einer  schwach  angesäuerten  Ltaa* 
von  8ilbernitiat  versetzt;  es  scheidet  sich  dann  das  Silbersalz  in  Krystallen  »b,  «Ii- 
dem  Ammonsalze  ähnlich  sind.  Das  neutrale  Salz,  C8  H3  Aga  N5  0Ä ,  erhielt  B^ii  i 
stein,  als  er  eine  kalt  gesättigte  Murexidlösung  mit  neutralem  salpetemuro 
Silber  versetzte.  Es  schied  sich  erst  nach  einigen  Minuten  als  feines  braonrotia 
Pulver  ab. 

11.  Thionur8äure 

=  C4H6N38  06,  von  Liebig  und  Wöhler33)  durch  Kochen  von  Alloxan  cj- 
schwefligsaurem  Ammonium ,  welches  zuerst  mit  kohlensaurem  Anunon  tentfit 
ist,  erhalten;  auch  bei  der  Beduction  der  Violursäure  mit  schwefligsaurem  Anna* 
wird  Thionursäure  gebildet,  und  ihre  Constitution  wird  daher  am  ein&di*'^ 
durch  das  Schema  NH- CO  veranschaulicht. 

I  I 

CO    C  H — N  H — S  09 — O  H 

I  I 
NH— CO 

Die  Thionursäure  bildet  weisse  lufbbeständige  Nadeln    und   ist  in  bfw*r. 
Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  löslich.    Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sei: 
beim  Kochen  namentlich  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  und  es  bildet  sich  Cran 
und  freie  Schwefelsäure:  C4H6N3806  -f  H,0  =  C4H6N303  -|-  S04H2. 

Die  Thionursäure  ist  zweibasisch.  Das  neutrale  thionursäure  Ammonium  wir! 
dargestellt  ,  indem  man  ein  Gemenge  von  Alloxan  und  mit  Ammoniak  gesärv 
schweflige  Säure  einige  Augenblicke  bis  zum  Sieden  erhitzt;  beim  Erkalten  bu> 
sich  glänzende  Blättchen  in  reichlicher  Menge:  C4H3(NH4)8N380Ä  -|-  R,'"1 
Dieses  Salz  verliert  bei  100°  das  Krystallwasser  und  färbt  sich  roth.  Bri  >■ 
zersetzt  es  sich ,  indem  die  Farbe  schmutzig  gelb  wird.  Aus  den  Zersetiunc' 
produeten  des  8alzes  hat  Finck  das  Xanthinin  **),  C4H3N302,  abgesengt 
Es  bildet  ein  weissgelbliches  amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Das  saure  thionursäure  Ammonium,  C4 H4 (N H4) N3 8 06 ,  wird  erhalt 
indem  man  das  neutrale  Salz  mit  einer,  zur  vollständigen  Neutralisation  ungenau 
den  Quantität  Schwefelsäure  im  Wasserbade  abdampft;  farblose,  sehr  feine  Kad»: 

Bleisalz,  neutrales,  C4H3PbN3S06  -\-  HaO,  durch  Fällung  des  thiom: 
sauren  Ammoniums  mit  essigsaurem  Blei  erhalten.  Gallertartiger,  nachher  kr. 
stallinischer  Niederschlag,  dient  zur  Darstellung  der  freien  Thionursäure. 

Das  Barium  - ,  Calcium  -  und  Zinksalz  werden  durch  doppelte  Zersetzung  m 
dem  neutralen  Ammoniumsalze  als  krystallinische  Niederschläge  erhalten. 
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gauisation  erkennen  Hess;  während  er  eine  ähnliche  Bildung  aus  den  Vu»srii  ■ 
von  Neris  für  eine  Pflanze  TremeUa  Nostoc  erklärt.    Die  Gallerte'  ist  sehr  w»*ä 
reich  und  enthält  nur  etwa  2  Proc.  Trockensubstanz ;  die  getrocknet«  hornanif 
Masse  ist  grau  und  enthält  30  bis  40  Proc,  selbst  bis  80  Proc.  Asche,  v&lfc. 
hauptsächlich  aus  Kieselsäure  besteht ;  die  aschenfreie  organische  Substani  eotbi> 
in  100  Thln.  =  68  bis  75  Proc.  Kohlenstoff,  10,5  bis  11,5  Wasserstoff,  &,0  bi»  1: 
Stickstoff  und  4  bis  1 2  Sauerstoff ;  ist  aber  frei  von  Schwefel.    Sie  löst  rieb  irei| 
in  Wasser  oder  Alkohol,  leichter  in  wässerigen  Säuren  oder  Alkalien.  Ob  •> 
gallertartige  Masse  als  solche  schon  ursprünglich  im  Wasser  enthalten  in,  <>k 
sich  erst  bei  Zutritt  der  Luft  bildet,  ist  zweifelhaft.    Dauben y,  der  die«  Sub- 
stanz in  vielen  Thermen  Englands  und  des  Continents  beobachtete  und  dem  c* 
als  eine  Anhäufung  von  Conferven  und  Oscillatorieu  erschien  f  schreibt  diesen  ij» 
Vorkommen  und  die  Verbreitung  der  Substanz  zu. 

In  den  zur  Schnellessigfabrikation  dienenden  Essigbildern  rindet  sieb  ruwcJ-i 
eine  gallertartige  dem  Baregin  sich  ähnlich  verhaltende  Substanz ,  welche  e. 
trocknen  Zustande  42  Proc.  Kohlenstoff  auf  6  Wasserstoff  und  52  Sauerstoff,  «tri 
stoff  und  Aschenbestandtheile  enthielt  (8chödler).  f> 

Barettit  nannte  L.  Bombicci*)  als  neue  Species  ein  Mineral  von  Tn>\~r 
sella  in  Piemont,  welches  in  Serpentin  mit  Magnetit  als  Aggregat  eckig-randl  bs 
Körner  vorkommt,  welche  radial  faserig  sind,  apfelgrün,  durchscheinend  und  ab- 
artig anzufühlen  sind,  weissen  Strich,  Härte  =  2,5  und  spec.  Gew.  =  2,5  h»>a 
und  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar  sind.  F.  Sestini  fand  30,96  KieseLwrj» 
33,66  Kalkerde,  9,96  Magnesia,  7,17  Eisenoxydul,  1,59  Tbonerde,  9,11  Kohlewio 
1,20  Wasser,  6,34  Schwefel-  und  Phosphorsäure,  Alkalien  u.  s.  w.,  woran*  h<nv 
geht,  dass  ein  Gemenge  vorliegt.  JCi. 

Barille,  Barilla.  Die  früher  hauptsächlich  bei  Alicante,  Malaga  and  U: 
tagena  und  an  anderen  Orten  durch  Einäschert»  von  Strandpflanzen  besonder«  h 
Salsola  Soda  erhaltene  natürliche  Soda. 

Barium,  Baryum.  Ein  zweiwertbige»  Erdalkalimetall,  Radical  de«  Barm 
Symbol  Ba;  Atomgewicht  =  137.  Clarke  hatte  vorgeschlagen,  es  Plutonium  n 
nennen,  da  es  doch  gegenüber  den  gewöhnlichen  Metallen  nicht  schwer.  *oe^ 
speeiflsch  leicht  ist.  Das  Metall  kommt  nicht  frei  vor,  hauptsächlich  ünd-i  • 
sich  als  Sulfat  und  als  Carbonat  (s.  Baryt  salze). 

Das  Barium  ward  zuerst  von  Berzelius  und  Pontin  als  Amalgam  '  i 
Davy  (1808)  rein  dargestellt.  Es  wird  als  Amalgam  durch  Elektrolyse  voa  kn 
stischem  Baryt  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Pol  erhalten;  >■?:: 
Abdestilliren  in  einem  mit  Steinüldampf  gefüllten  Rohre  von  Eisen  oder  Oj 
bleibt  das  Barium  zurück.  Bunsen1)  zerlegt  durch  Elektrolyse  ChWbar^i 
welches  mit  Salzsäure  haltendem  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt  und  auf  1  - 
erwärmt  iBt;  an  dem  als  negativen  Pol  dienenden  amalgamirten  Platindraht  Mii 
sich  silberweisses  kristallinisches  Bariumamalgam,  welche»  wegen  seiner  htuiw 
Oxydirbarkeit  sogleich  in  einem  Kohleuschiffehen  in  einem  Strom  von  Waaser^  i 
gas  erhitzt  wird,  wobei  Barium  als  poröse  in  den  Blasenraumen  oft  süberw.*t 
glänzende  Flächen  zeigende  Masse  zurückbleibt.  —  Bei  Elektrolyse  von  ge?tL.r. 
zenem  wasserfreien  Clüorbarium,  mit  wenig  Chlorammonium  gemischt,  wiri  a 
rium  als  fein  vertheiltes  gelbliches  Pulver  erhalten  (Matthiesseu  2).  Wir!  >"; 
triumamalgam  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorbarium  auf  93°  erhitzt  i 
bildet  sich  Bariumamalgam;  nachdem  die  Flüssigkeit  abgegossen  ist,  wird  i 
Amalgam  wiederholt  mit  neuen  Mengen  von  gelöstem  Chlorbarium  behandelt,  o 
lieh  abgewaschen,  zwischen  Leinwand  ausgepreist ,  um  das  überschüssige  Q> 
silber  zu  trennen:  das  so  dargestellte  feste  kry stallmische  Amalgam  wird  d»!.i 
einem  Glasrohre  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  von  Steinöldamyi 
Verjagung  des  Quecksilbers  erhitzt  (Crookes3).  Nach  Clarke  wird  Bans 
einem  Kohlentiegel  in  einer  Knallgasflamme  mit  überschüssigem  Wasserstoff  r-. 
cirt  und  in  kleinen  Kügelchen  erhalten.  Nach  Davy  und  Regnault  wird  B>* 
in  einem  Flintenlauf  durch  Kaliumdämpfe  in  einer  Atmosphäre  von  Wass*-:^ 
reducirt;  um  es  von  Kali  und  Baryt  zu  trennen,  wird  es  mit  Quecksilber  t*'^ 
delt,  und  das  Amalgam  wie  angegeben  erhitzt. 

Das  Barium  ist  metallglänzend,  nach  Davy  rilberweiss ,  etwas  hänirocn 
nach  Bunsen  und  Matt  Messen  gelblich;  es  ist  dichter  als  concentrirte Sch**J 


•)  Soc.  ital.  di  sc.  nat.  11. 

x)  Ann.  Ch.  Pharm.  92,  8.  248;  J.  pr.  Chem.  62,  S.  177    —  '-')  Cbem.  Soc  v- 
8t  p.  294;  J.  pr.  Chem.  67,  S.  494.  —  a)  Chem.  New«.  6',  p.  194. 
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Bariumcyanid.  —  ßariumjodid. 


Tille.,  und  für  jeden  Grad  darüber  0,2711  Thle,  wasserfreies  Salz  auf.  In  wis^i 
ger  Salzsäure  ist  es  weniger  löslich  als  in  Wasser,  in  concentrirter  8&lz>aareJ 
löslich.  Es  löst  sich  bei  14°  in  7500  Thln.,  beim  Sieden  in  1800  Thhi.  99V|CT 
digem  Alkohol l) ;  in  wässerigem  Alkohol  ist  es  etwas  leichter  löslich,  Dai  S 
verwittert  nicht  an  der  Luft;  bei  100°  getrocknet  ist  es  wasserfrei. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Chlorbarium  giebt  mit  salpetersaurem  X»m 
erhitzt  Chlornatrium  und  Barytnitrat ;  zu  Blut  gemischt  schützt  es  damit*  ^ 
dem  Gerinnen  und  Faulen,  weshalb  B  landet2)  es  zu  Injektionen  bei  Cad*'* 
anwenden  will. 

Wasserfreies  Chlorbarium  giebt  mit  1  At.  Chlorstrontium  ein  leicht  •chm-i 
bares  Gemenge.  Wasserfreies  Chlorbarium  wird  durch  Schwefelsäureanhydrid  r.i.-J 
zersetzt-  beim  Schmelzen  mit  Silicaten  zersetzt  es  dieselben  vollständig  (Henr 
Wurtz). 

Chlorbarium  ist  die  gewöhnlich  als  Reagens  benutzte  Bariumverbindunz .  < 
wird  zuweilen  als  Gift  gegen  Ratten  und  Mäuse  angewendet.  Das  Chlorbwia 
des  Handels  ist  meistens  nicht  rein,  es  enthält  zuweilen  Spuren  Blei  und  Ktpi 
häufig  Eisen-,  Strontium-  und  Calciumchlorid ;  Blei  und  Kupfer  können  durch  1a 
satz  von  etwas  Schwefelbarium  abgeschieden  werden ;  Eisenoxyd  wird  durch  ü 
geriren  mit  kohlensaurem  Baryt  gefällt;  Clüorcalcium  und  Chlorstrontium  komm 
durch  Waschen  des  Salzes  mit  Alkohol  entfernt,  oder  aus  der  Lösung  durch  Barr 
wasser  gefällt  werden,  worauf  der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten  von£oh.-i 
säure  abgeschieden  wird.  Wird  die  Lösung  von  reinem  Chlorbarium  mit  Sch««b 
säure  gefällt ,  so  hinterlässt  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  verdampft  keiu 
Rückstand.  // 

Bariumcyanid,  Cyanbarium,  BaCya.  Es  bildet  sich  nach  MargaenM 
und  Sourdeval8)  leicht  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Baryt  und  Kohlf  i 
einem  trocknen  Strome  von  atmosphärischer  Luft ;  es  wird  erhalten  durch  Sit* 
gen  von  Barj'twasser  mit  Cyanwasserstoff  und  Abdampfen  bei  Abschlusj  der  U 
besser  durch  Glühen  von  Ferrocyanbarium  bei  Luftabschluss ,  Auslaugen  3 
heissem  Wasser  und  Abdampfen  in  einem  Kolben ;  aus  der  hinreichend  ooncwii 
ten  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Cyanbarium.  Es  ist  ein  «vi* 
alkalisch  reagirendes  Salz,  in  Wasser  schwer  löslich ;  an  der  Luft  zersetzt  di»  L 
sung  sich  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Baryt  und  Blausäure;  wird  das  trocta 
Salz  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  geglüht,  soll  aller  Stickstoff  des  Cjiai 
Ammoniak  übergehen.  Margueritte  und  Sourdeval  schlagen  vor  die  ■ 
angegebene  Bildung  des  Salzes  aus  Baryt,  Kolüe  und  Luft  und  «eine  Zervvn 
im  Wasserdampf  zu  benutzen,  um  den  atmosphärischen  Stickstoff  in  Amin  u 
überzuführen. 

Bariurafluorid,  Fluorbarium,  BaF2.  Wird  durch  Neutralisiren  vonB»n 
wasser  oder  frisch  gefälltem  feuchten  kohlensauren  Baryt  mit  Fluonraajenti 
erhalten,  oder  durch  Mischen  der  Lösungen  von  Fluoruatrium  und  Salpetersäure 
Baryt.  Es  ist  ein  weisses  körniges  Pulver;  aus  der  Lösung  durch  Abdampfen  vhw 
bildet  es  feinkörnige  Krystallkrusten.  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  aber  kw 
löslich  in  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Flusssäure.  Beim  Glühen  wird  e>  i 
zersetzt. 

Bariumfluorid-Chlorid,  BaFCl  oder  Ba  Fa  BftGL,  wird  durch  V 
von  Fluorkalium  mit  Cfilorbarium  erhalten ,  oder  durch  Fällen  von  in  Salwu 
gelöstem  Fluorbarium  mit  Ammoniak.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  al»  i 
Bariumfluorür;  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es  in  W 
nigen  Massen ;  beim  Auswaschen  mit  viel  Wasser  wird  es  theil weise  zersetr  i 
dem  sich  hauptsächlich  Chlorbarium  löst. 

Bariumfluorid  bildet  mit  Borfluorid  (Ba.BFl8)  und  mit  Silieiumrluorid  (Ba  Kl 
Doppel  Verbindungen  (s.  unter  Borfluorid  und  Siliciumfluorid).  Ff 

Bariumjodid,  Jodbariuin.     Das  wasserfreie  Salz  ist  BaJ2;  es  bildet 
bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoffgas  auf  glühenden  Baryt  unter  Liehtentnd 
lung.    Das  wasserhaltende  Salz  ist  nach  Croft4)  BaJ2-f-7HaO;  nach  Wertbti 
Ba  J2  -f-  2  H20.     Das  Jodbarium  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  Broinbarinm 
gestellt,  oder  durch  Fällen  von  Jodeisen  oder  Jodzink  mit  Schwefelbarium*! 
halten.    Das  wasserfreie  Salz  ist  weiss,  unschmelzbar,  von  4,yi  specif.  QvW- 


l)  Freseuius,  Ann.  Ch.  Pharm.  59,  S.  127.    —    2)  Compt.  rend.  3o,  p .  «1- 

3)  Compt.  rend.  50,  p.  1100;  Dingl.  pol.  J.  159,  S.  372.  —  «)  Croft,  Chcra  Qu.  I». 

p.  125;  J.  pr.  Chem.  68,  S.  402.  —  *)  Werther,  J.  pr.  Chem  91,  S.  83]  -  ci  L 
boure,  J.  pharm.  4,  p.  331. 
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Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  (  hemie* 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.V.Fehling  eine  grosse  Zahl 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labo- 
ratorien verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschaft- 
lichen Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einzelnen 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  durch 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzustellen, 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  in  des 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefordert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  .Binden 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigst 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  versucht  aad 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Briten  den 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  drei 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Noth wendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  da» 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschrank- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hielten. 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hst, 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Bethei- 
ligung der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrungen  bei 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  and  das 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtigender 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  heutzutage 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  be- 
folgenden Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Redacteur 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt- 
heit gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegeben 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulasst.  Um 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Der 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  bii 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferung  ift 
24  Silbergroschen. 

Braun  schweig,  im  April  1874. 

Friedrioh  Vieweg  und  Sohn. 


Verzeichnis  der  Herren  Verfasser 
der  Artikel  in  der  elften  Lieferung  des  „Neuen  Handworterbuchs  der  Chemie." 

Urb.    bezeichnet:  Prof.  Dr.  Birnbaum  in  Carlsruhe. 
Fg.  .  Prof.  Dr.  Fehling  in  Stuttgart. 

Ji.  Fg.        n  Prof.  Dr.  Fittig  in  Tübingen. 

Kt.  „         Prof.  Dr.  Kenngott  in  Zürich. 

A.  IV.       „         Dr.  Weddige  in  Leipzig. 
Z.  „         Prof.  Dr.  Zech  in  Stuttgart. 
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Bariumoxyde 


I 


Chlorbarium  und  Sauerstoff ;  beim  Glühen  mit  Schwefel  bildet  sich  Sulfat  w»W 
Sulfür;  beim  Glühen  mit  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  Sulfür  neben  Carb>m»t 

Beim  Erhitzen  von  Baryt  im  Phosphordampf  in  einer  Wasserst« »ffatmosptiär« 
bildet  sich  Phosphorbarium  (BaP2)  neben  Pyropbosphat  (P207Ba^.  Das  Ph  - 
phorbarium  ist  dunkelbraun,  ziemlich  hart,  schmelzbar,  bei  Einwirkung  v  n 
Wasser  oder  Säuren  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelang  von  Pho»phorwass*rrs: -i 
(Dumas  1). 

Bariumoxyd  giebt  beim  Glühen  in  Arsendampf  arsenigsaurea  Salz,  weirl- 
durch  etwas  beigemengtes  Arseniür  gefärbt  ist,  mit  Wasser  zusammengebra- ;r 
entwickelt  sich  daher  ein  wenig  Arsenwasserstoff. 

Bariumhydroxyd. 

Bariumoxydhydrat,  Barythydrat,  kaustischer  Baryt,  Aetjtban- 
Ba02H2  =  Ba(OH)2.    Der  wasserfreie  Baryt  zieht  begierig  Wasserdampf  an 
Luft  an;  mit  wenig  Wasser  befeuchtet  verbindet  er  sich  damit  unter  tttrk'- 
Volumvermehrung  und  unter  Erhitzung,  die  selbst  bis  zum  Glühendwerden 
Schmelzen  des  Hydrats  sich  steigern  kann. 

Das  reine  Hydrat  BafOH^,  durch  Glühen  des  krystallisirten  Hydrat«  in  eiiwc 
Silbertiegel  dargestellt,  ist  ein  weisses  Pulver  oder  eine  geschmolzene  weiiwe 
welche  bei  massiger  Glühhitze  schmilzt  ohne  Wasser  zu  verlieren. 

Das  krystallisirte  Bariumhydroxyd,  Ba(OH)2  -|-  8  H20  2),  wird  dard- 
Auflösen  des  Hydrats  in  siedendem  Wasser  erhalten,  wo  es  beim  Erkalten  krr??*: 
lisirt;  natürlich  kann  hierzu  unreiner  Baryt,  wie  er  durch  Glühen  eines  Gemt*:* 
von  Nitrat  mit  Sulfat  nach  Mohr  (s.  S.  961)  erhalten  wird,  benutzt  werden.  <c-*> 
das  Gemenge  von  Baryt  mit  Eisenoxyd,  welches  durch  Glühen  von  8  Thln  >"jir»; 
mit  3  Thln.  Eisen  erhalten  wird  (Artus). 

Das  krystallisirte  Barythydrat  scheidet  sich  auch  aus  einer  conceutrirten  Urcv: 
von  Bariumsulfuret  ab  (s.  d.),  und  bildet  sich  beim  Zersetzen  der  Lösung  des  Sulfat 
mit  Kupferoxyd,  Eisenoxyd  oder  Zinkoxyd,  bis  eine  abftltrirte  Probe  BlewaU«? 
weiss  fällt.  Durch  Eindampfen  im  Kohlenoxydstrome  und  Erhitzen  bis  zum  Güte 
kann  es  trocken  erhalten  werden  8).    Wird  in  einer  siedenden  Lösung  von  kausti- 
schem Natron  von  1,10  bis  1,15  specif.  Gewicht  die  äquivalente  Menge  fein 
riebenem  Barytnitrat  oder  Chlorbarium  allmälig  eingetragen,  wobei  die  L>cu: 
fortwährend  im  Sieden  erhalten  wird,  nötigenfalls  zuweilen  etwas  WaweT  r. 
gesetzt  und  die  Flüssigkeit  dann  rasch  in  eine  verschliessbare  Flasche  fikrirt,  - 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  grössere  Theil  des  Barythydrats  heraus;  die  an 
stalle  werden  nach  dem  Abtropfen  und  Abpressen  abgewaschen,  und  wenn  *- 
ganz  frei  von  Natronsalz  sein  sollen,  durch  Umkrystallisiren  gereinigt4). 

Das  wasserhaltende  Barythydrat  krystallisirt  in  wasserhellen  säulemönnij:«* 
Krystallen,  welche  sich  bei  15°  in  20  Thln.,  bei  Siedhitze  in  2  Thln.  Wasser  k**-. 
die  Lösung  das  Barytwasser  reagirt  alkalisch,  ist  ätzend,  sie  wird  nicht  durrh 
Alkohol  gefällt.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100°  getrocknet  7  Au  H^O;  t-. 
schwacher  Rothglühhitze  entweicht  noch  1  At.  HaO;  das  zurückbleibende  Hydr» 
Ba(OH)2  wird  auch  durch  stärkeres  Glühen  nicht  zersetzt;  beim  Glühen  in  eic-r 
Luftstrome  geht  es  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Wawr  u 
Bariumhyperoxyd  über. 

Das  Barytwasser  wird  zur  Absorption  und  Bestimmung  von  Kohlensir* 
(s.  unter  Atmosphärische  Luft  S.  862),  zur  Trennung  der  Magnesia  von  den  Ali* 
lien  und  zu  anderen  analytischen  Zwecken  benutzt;  nach  Dubrunfaut  soll  «  r~ 
Scheidung  des  krystallisirbaren  Rohrzuckers  aus  der  Melasse  benutzt  werden  W 
Barytwasser  kann  direct  aus  gelöstem  Schwefelbarium  durch  Einwirkonz  rf. 
KupferhanunerBchlag,  Eisenoxyd,  Zinkoxyd  oder  Manganoxyd  erhalten  werden 

Bariumdioxyd. 

Bariumhyperoxyd,  BaOa.  Von  Gay-Lussac  und  Thenard  zuerst  i*r?* 
stellt;  es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Baryt  oder  dessen  Hydrat  mit  Sauerstoff  Zt 
seiner  Darstellung  wird  trockne  Luft,  besser  reines  Sauerstoffgas  durch  eine  G> 
oder  Porzellanröhre  über  dunkelrothglühenden  Baryt5)  geleitet,  so  lange  Sauer*  i 
noch  absorbirt  wird.  Oder  man  streut  auf  schwach  glühenden  Baryt  nach  und  t&\ 
das  vierfache  Gewicht  von  Kalichlorat;  unter  Erglühen  bildet'  sich  Hypereii': 

 •  

l)  Ann.  ch.  phvs.  [2]  32,  p.  364.  —  2)  Filhol  fand  7  At.  H20;  Noad  a.  H.  E*>* 
f>II20.  —  3)  NickUs,  Bull.  soc.  chira.  [2]  12,  p.  494;  Jahresb.  d.  Chem.  1869,  S.  104' 
—  4)  Mohr,  Airh.  Pharm.  [2]  88,  S.  38;  J.  pr.  Chem.  18f>6,  S.  834.  —  5)  Aas..* 
phys.  8,  p.  308. 
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nl  Chlorkalium ;  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  das  letztere  entzogen,  das  sich 
jIhm  bildende  Bariumhyperoxydhydrat  kann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  (s.  unten) 
wasserfreies  Hyperoxyd  verwandelt  werden  1). 

Bei  Einwirkung  von  Sauerstoffgas  wie  von  chlorsaurem  Kali  bleibt  immer  ein 
b^il  des  Baryts  als  Monoxyd  dem  Hyperoxyd  beigemengt;  reines  Hyperoxyd  wird 
ir  aus  reinem  Hvperoxvdhvdrat  (s.  unten)  durcli  Trocknen  unter  der  Luftpumpe 
halten  (Brodie  s). 

Das  reine  Bariumhyperoxyd  ist  ein  weisses  der  Magnesia  ähnliches,  das  un- 
ine  ein  graues  Pulver ;  es  bildet  mit  Wasser  ein  Hydrat ;  beim  stärkeren  Glühen 
ird  es  zersetzt  in  Sauerstoff  und  Baryt,  welches  letztere  beim  schwachen  Glühen 
ieder  Sauerstoff  aufnimmt;  Boussingault 3)  hat  darauf  ein  Verfahren  gegrün- 
t.  durch  abwechselndes  schwächeres  und  stärkeres  Erhitzen  Sauerstoff  im  Grossen 
ts  der  Luft  darzustellen;  nach  ihm  wird  der  Sauerstoff  der  Atmosphäre  leichter 
i  Gegenwart  von  etwas  Feuchtigkeit  absorbirt;  der  Baryt  muss  aber  frei  von 
irtiel.iaure  und  Thonerde  sein,  weil  er  sonst  bei  wiederholtem  Erhitzen  zusammen- 
iitm  und  dann  nicht  mehr  Sauerstoff  absorbirt.  Ein  Gemenge  von  Baryt  mit 
uas  Kalk  und  Magnesia  soll  porös  bleiben,  und  daher  für  die  Darstellung  des 
»riunihyperoxyds  zweckmässig  sein.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Hy- 
mxvd:  wenn  die  Temperatur  hierbei  nicht  über  50°  bis  60°  steigt,  so  entwickelt 
:h  Ozon  neben  Wasserstoff  haltendem  Sauerstoff;  bei  einer  60°  bis  70°  überstei- 
gen Temperatur  entwickelt  sich  nur  gewöhnlicher  Sauerstoff  (Houzeau4). 

Heim  Erhitzen  in  trockuer  Kohlensäure  entwickelt  das  Hyperoxyd  Sauerstoff, 
d*?m  sich  Barytcarbonat  bildet;  beim  Erhitzen  in  Kohlenoxydgas  oder  schwefliger 
ium  zeigen  sich  glänzende  Verbrennungserscheinungen  (Wöhler5);  Kohle,  Phos- 
H»r.  Schwefelwasserstoff  und  andere  brennbare  Körper,  namentlich  auch  organische 
il>*tanzen  werden  dadurch  leicht  oxydirt;  Slater8)  wendet  es  daher  zum  Ein- 
ihem  schwer  verbrennlicher  Substanzen  an;  Brodie7)  benutzt  es  zur  Darstel- 

organischer  Hyperoxyde. 

Das  Bariumhyperoxydhydrat,  Ba02  -f-  6  Ha0,  bildet  sich  leicht  bei  Ein- 
irkung  von  Wasser  auf  Bariumhyperoxyd,  sowie  beim  Zusammenbringen  von 
irvtwasser  mit  Wasserstoffhyperoxyd.  Zur  Darstellung  von  reinem  Barium- 
l*roxydhydrat  wird  das  rohe  Hyperoxj'd  mit  Wasser  zerrieben  allmälig  mit 
lir  verdünnter  Salzsäure  übersättigt;  das  Filtrat  wird  zuerst  mit  etwas  über- 
h  fwigeui  Barj'twasser  versetzt,  um  Thonerde  und  Eisenoxyd  abzuscheiden,  welche 
irch  Leinwand  getrennt  werden  ;  wird  das  Filtrat  dann  mit  mehr  Barytwasser 
r*itzt,  so  scheidet  sich  Bariumhyperoxydhydrat  in  glänzenden  Blättchen  ab  *). 
**e  sind  unlöslich  in  Wasser;  beim  Erhitzen  damit  auf  100°  zerfällt  es  in  Baryt 
k1  Sauerstoff;  das  trockne  Hyperoxydhydrat  verliert  schon  im  Vacuum  das  Kry- 
illwasser,  trocknes  Hyperoxyd  zurücklassend. 

Das  Barium  hyperoxyd  wird  durch  wässerige  verdünute  Säure  zerlegt,  es  bildet 
b  neben  Barytsalz  Wasserstoffhyperoxyd.  Fg. 

Bariumoxysulfürete  s.  unter  Bariummonosulfnret  und  Bariumtetra- 

lt'uret. 

Bariumphosphoret,  Phosphorbarium  s.  unter  Bariumoxyd  (S.  962). 

Bariumsalae  s.  Barium  Verbindungen. 

Bariumselenid,  Bariumseleniür  s.  Bariumselenuret. 

Bariumselenocyanid,  Bariumselenocyanür,  eine  dem  8ulfocyanbarium 
al..»ge  in  Wasser  lösliche  Selenverbindung,  Ba82Cy2,  von  Crookes8)  dargestellt 
^r  nicht  weiter  beschrieben. 

Bariumselenuret.  Selenbariuni.  Wird  durch  Erhitzen  von  selenigsaurem 
in  t  in  Wasserstoffgas  für  sich  erhalten,  oder  durch  Glühen  eines  Gemenges  des 
ansäuren  Barytsalzes  mit  Vß  seines  Gewichtes  von  gut  durchgeglühtem  Lampen- 
ss  in  einer  Retorte,  so  lange  sich  noch  Gas  entwickelt.  Das  auf  letztere  Weise 
rjfHstellte  Selenbarium  ist  durch  Kohle  etwas  gefärbt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  lös- 
1»,  zersetzt  sich  aber  dabei  wie  das  Schwefelbarium  in  Barythydrat  und  ein 
h»*  res  mit  gelbrot  her  Farbe  in  Wasser  lösliches  Selenmetall,  dessen  Lösung  durch 
uren  zersetzt  wird,  indem  sich  Selenwasserstoff  entwickelt  und  Selen  niederfällt. 

1)  Liebig  u.  Wühler,  Pogg.  Ann.  26,  S.  172.  —  2)  Brodie,  Jahresber.  d.  Chem. 
«3.  S.  315  Note.    —    s)  Boussingault,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  35,  p.  5.   —    4)  Compt. 
id.  40,  p.  949;  J.  pr.  Chem.  65,  S.499.  —  6J  Ann.  Ch.  Pharm.  77,  S.  128.  —  •)  Chem. 
r.  185*,  p.58;  J.  pr.  Chem.  67»,  S.  253.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  80;  129,  S.  282. 
*)  J.  pr.  Chem.  53,  S.  161. 


9f>4  ISariumsullocyanid.  —  tfanunisuliurete. 

Bariumaulfocyanid,  Rhoda d bar i um,  Ba krv*taJb«m  B-iS^Cv,  ~ 
2 11.2 O.  Wird  durch  Zersetze«  vou  Sulfocyanammonium  mit  liarvt«-a**er  <pi-r 
durch  Glühen  von  Ferrocyanbarium  mit  Schwefel  bei  Ab**chluss  der  Luit  «rtwlt»-^ 
Da«  wasserhaltende  Salz  bildet  weisse  glänzende  leichte  Nadeln ,  au  d»-r  Luit  irr 
fliesend,  über  Schwefelsäure  verwitternd:  da»  wasserhaltende  Salz  zer**zt  «  : 
beim  Schmelzen  an  der  Luft,  das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bt-i  Ab«"hluss  d«-r  l.r.:: 
erhitzt  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Bariumaulfurete.  Es  sind  bis  jetzt  neben  Rariummonosulfnret  und  c«*n 
Bariumsulfhydrat   noch    drei  Pol vsulfurete    bekannt,   da«  Trijulfar«-- 
Tetraaulfuret  und  Pentasulfnret;  direct  aus  dem  Metall  und  SchweM  «nl 
sie  nicht  dargestellt. 

Bariummon  osulfu  ret. 

Einfach-Schwefelbarium,  BaS  1).  Das  reine  Sulfuret  wird  durch  Glühen  i  t 
Baryt  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff  (Berzelius),  <>der  durch  Reducti--- 
von  schwefelsaurem  Baryt  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  oder  Steinkohlr-cr«* 
bei  Glühhitze  (Gibbs)  dargestellt.    Um  reines  Sulfuret  zu  erhalten,  wird  Wa**~r 
stoff  oder  Kohlensäure  durch  Schwefelkohlenstoff  und  das  Gasgeroenge  dann  üb-r 
glühenden  kohlensauren  Baryt  geleitet  (Schöne1).   Das  Sulfuret  ist  röthlichw^v 
es  ist  unschmelzbar,  in  Wasser  löslich;  an  der  Luft,  besonders  an  feuchter,  zu- 
setzt es  sich  teald;  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  Ran: 
carbonat  und  Barythyposulfit.  An  der  Luft  erhitzt  oxydirt  das  Sulfuret  sich  !.n. 
sam;  in  Wasserdampf  erhitzt  bildet  es  Sidfat  und  Wasserstoff  [BaS  -f-  4h\0  - 
S04Ba  -{-  WH]2).    Chlor,  Brom  und  Jod  bilden  unter  Abscbeidung  v«n  Seb**> 
Chlor-,  Brom-  od  er  Jodbarium.  Wasserhaltende  Säuren  zerlegen  das  ScIiweMtann  • 
leicht  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Barv:*a'j-? 
ein  häufig  in  Anwendung  kommendes  Verfahren   zur  Darstellung   der  kta-j 
Hierzu  wird  gewöhnlich  rohes  Schwefelbarium  angewendet,  wie  es  durch  GHi* 
von  Schwerspath  mit  hinreichend  Kohle  erhalten  wird.  Da  Schwerspath  aiidh  • 
kohleupulver  nicht  schmelzbar  sind ,  so  müssen  die  Bestandteile  sehr  fein 
vert  und  innig  gemengt  sein,  um  auf  einander  zu  wirken;  zweckmässig  nvr1.-1" 
schmelzbare  kohlenstoffreiche  Substanzen  zugesetzt,  um  die  Kohle  mit  dem 
feinen  Schwerspathpulver  gleichförmig  gemengt  zu  erhalten;  Berzelius  nini;v 
ein  Gemenge  von  8  Schwerspath,  2  Holzkohle,  1  Roggenmehl  und   1  Harr,  'i\ 
erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Ofen  einige  Stunden  auf  Rothglühhitze;  bei  griwrr 
Mengen  lässt  man  den  Tiegel  in  einem  Töpfer-  oder  Ziegelofen  einen  Brand  duro 
machen. 

Statt  Holzkohlen  und  Mehl  wird  zweckmässig  fette  Steinkohle  und  Steint' i 
lentheer  genommen  ;  aus  der  teigigen  Masse  werden  Cylinder  oder  Kugeln  gefönt 
und  diese  in  einem  Windofen  zwischen  Kohlen  gebrannt3). 

Grüneberg4)  formt  Ziegel  aus  einem  solchen  Gemenge,  überzieht  *ie  tu: 
Thon  und  brennt  sie  in  einem  Schachtofen  zwischen  Kohlen. 

Wenn  die  Gegenwart  von  Natronsalzen  bei  der  Verwendung  des  Schaff, 
bariums  nicht  hinderlich  ist,  setzt  man  dem  Gemenge  zweckmässig  Chk»rnatri:i 
oder  schwefelsaures  Natron  zu,  um  das  Gemenge  schmelzbar  zu  machen.  Bor 
holz6)  glüht  eiu  Gemenge  von   1  Kohleupulver  mit  4  Schwerspathpulver  r.z 
l  Kochsalz,  oder  wasserfreiem  Natronsulfat.    Kuczinsky6)  glüht  eine  Mi«rhi;  ■ 
von   100  Schwerspathpulver  mit  200  Kochsalz  und    100*  Kohlenpulver  in  »mi- 
Flammofen,  erhält  die  Masse  einige  Zeit  flüssig  und  lässt  sie  dann  ausfliesten.  Na  ! 
dem  Erkalten  wird  sie  zerschlagen  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  da>  Filir^ 
giebt  beim  Einleiten  vou  Kohlensäure  Barytcarbonat,  beim  Kochen  mit  Zinkt  \ 
oder  Kupferoxyd  Barythydrat. 

Das  rohe  Schwefelbarium  ist  von  heigemeugter  Kohle  grau  oder  Schwe- 
ich gefärbt;  es  enthält  neben  Schwefelbarium  noch  unzersetztes  Sulfat.  W ab- 
zieht das  Schwefelbarium  aus,  bewirkt  aber  zugleich  je  nach  Menge  und  T>di;- 
ratur  verschiedenartige  Umsetzungen,  indem  das  Monosulfuret  BaS,  wtrJrh.- 
in  der  geglühten  Masse  enthalten  ist  ,  Wasser  aufnimmt,  und  sich  damit  rx 
Theil  umsetzt  in  Barythydrat,  Ba(OH)2  und  Bariumsulfhydrat,  Ba(SH)2.  zursn-l- 
bilden  sich  durch  Einwirkung  der  Luft  Bariumoxysulfurete  (s.  unten)  und  dAw\-. 
Bariumpolysulfurete  (Rose7).  Diese  Producte  sind  von  ungleicher  Losiichkeit,  m 


')  Pogg.  Ann.  112,  S.  193;  Jnhresber.  d.  Chem.    1861,  S.  122.    —    3J  Kesnicl: 
Ann.  ch.  phys.  [2]  02,  p.  386;  Lauth,  Chem.  Centr.  1863,  S.  880.  —  3)  \>rgl.  Lift.).-. 
Ann.  Ch.  Pharm.  3;'),  S.  115;  Otto,  Kbend.  26,  S.  92.  —  4)  J.  pr.  Chern.  60,  S.  I«*.  - 
6)  Düllos,  Anh.  Pharm.  30,  S.  275.  —  ß)  Dingt,  pol.  J.  /#/>,S.455.  —  7)  Pogg.  Ann.  XxSAlS 
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Barium  verbind  ungen 


Bariumtetrasulfuret. 

Beim  Kochen  von  gelöstem  Bariumsulfuret  mit  Schwefel  und  Abdampfen  .1-. 
Lösung,  sowie  bei  Zersetzung  des  Trisulfurets  (s.  oben)  bildet  sich  wasserhaltenir. 
Tetrasulfuret,  Ba84  4"  H20.    Die  Krystalle  sind  uadelförwige  rhombische  dklir«- 
tische  Prismen,  die  zuerst  krebsroth,  nach  dem  Liegen  orangegelb  sind;  *i* 
in  Wasser  löslich  und  lassen  sich  aus  heissein  Wasser  umkry  wtalüsiren :  iu  Alk  1 
sind  sie  unlöslich.  Beim  allmäligen  Erhitzen  auf  300°  entweicht  Wwser,  Sch»>i-. 
Wasserstoff  und  Schwefel,  und  es  bleibt  Trisulfuret  zurück  (Schöne1). 

Die  wasserhaltende  Verbindung  von  Tetrasulfuret  mit  Monosuifuret  3(BaS  6H:" 
-f-  (Ba84.HaO)  -}-  6H20  (s.  olien)  bildet  grössere  diehroitische  helloranirfar^ 
monoklinische  Prismen,  erscheinen  bei  durchfallendem  Lichte  g*db,  bei  rt-fleetir.-:. 
Lichte  roth;  sie  zersetzen  sich  leicht  selbst  bei  Abschluss  der  Luft. 

Bariumpenlasulfuret, 

BaS6,  wird  nur  als  Lösung  erhalten  durch  Kochen  von  Monosuifuret  oder  Solfhvl' 
mit  überschüssigem  Schwefel;  es  ist  eine  gelbe  alkalische  Flüssigkeit,  wehh<  »r. 
beim  Eindampfen  zersetzt,  indem  freier  Schwefel  und  Tetrasulfuret  auskn»;*;. 
siren;  die  Lösung  selbst  enthält  dann  auf  1  At.  Barium  noch  5  At.  $ch*-i". 
beim  weiteren  Eindampfen  krystallisirt  dann  zuerst  wieder  Schwefel.  /"<<. 

Bariumverbindungen,  Bariumsalze,  Barytsalze;  Eigenschaft^ 
Erkennung  und  Best iinmung.  Von  diesen  Salzen  tiudet  sich  das  t?ulfri,  o- 
Baryt  oder  Schwerspath  genannte  Mineral  (s.S.  974)  am  häutigsten  in  der>Va:\ 
seltener  der  Witherit,  Baryt carbonat ;  auch  der  BaryW  Harinotom ,  der  Btrp 
Calcit,  der  Psilomelan,  def  Brewsterit  sind  Barytminerale.  Geringe  Mfu;**. 
Barytverbiud ungen  finden  sich  eingemengt  besonders  in  Kalk-  und  Strontiannuj- 
ralen  und  in  vielen  Mineralwässern,  besonders  in  den  Sinterabsätzen,  nach  Fon  : 
hammer  auch  im  Meerwasser;  sowie  nach  Eckert  2)  in  der  Asche  von  Btic.-*:. 
holz  und  wohl  auch  in  anderen  Pflanzenaschen. 

Die  Barytsalze  werden  direct  durch  Sättigen  von  Baryt  oder  Barytcarb- 
künstlichem  oder  natürlichem,  mit  den  betreffenden  Säuren,  häufig  durch  Zer^tiu. 
von  Schwefelbarium  mittelst  Sänreu  dargestellt,  unlösliche  auch  durch  dop;-!- 
Zersetzung. 

Einige  Barytsalze  sind  in  Wasser  löslich,  viele  darin  unlöslich.  Die  inW«j.»- 
löslichen  8alze  werden  durch  überschüssige  concentrirte  Salz-  oder  Sidpeterxn> 
krystallinisch  abgeschieden,  da  sie  in  diesen  Säuren  schwer  löslich  sind,  dir  Ni- 
derschlag löst  sich  wieder  vollständig  in  überschüssigem  WT asser.  Die  Bariuunr 
bindungen  der  arsenigen  Säure  und  Arsensäure,  der  Borsäure,  Chromsäure  Ki4j!mi 
säure,  des  Fluor  und  Fluorsilicium  sind  in  Wasser  nicht  oder  kaum  löslich,  I  r-r 
sich  aber  bei  Zusatz  von  verdünnter  8alz-  oder  Salpetersäure;  der  scbw*feU;r 
Baryt  zeichnet  sich  durch  Unlöslich keit  in  Wasser  wie  in  verdünnten  Säuren  a-> 
er  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Königswasser8)  und  in  concentrirter ,  nicb:  :: 
verdünnter  Schwefelsäure,  besonders  in  der  Wärme;  wenig  in  conceutrirter  >*l; 
oder  Salpetersäure  oder  Essigsäure;  verdünnte  Säuren  im  grossen  Ueber*chu«  y 
len  in  der  Wärme  auch  eine  sehr  geringe  Menge  des  Sulfats  lösen. 

Auch  das  Silicat  und  das  Siliciumfluorid  von  Barium  sind  in  Säuren  Di-L- 
oder kaum  löslich;  die  letztere  Verbindung  hinterläßt  beim  Glühen  Bariumflu  r : 
welches  sich  in  Säuren  löst.  Die  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Bants»-.' 
werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  aufgeschlossen,  heim  Ab- 
kochen mit  Wasser  bleibt  Barytcarbonat  zurück,  welches  sich  in  verdünnten  Sä  ir»- 
löst.  Der  schwefelsaure  Baryt  kann  auch  durch  Kochen  mit  wässerigem  ki-liVi. 
sauren  Alkali  zersetzt  werden,  doch  wird  hierbei  immer  nur  ein  kleiner  Thml  !* 
Salzes  in  Carbonat  verwandelt,  da  besonders  in  der  Kälte  sich  das  gelöste 
felsaure  Alkali  mit  dem  Barytcarbonat  wieder  umsetzt  in  Barytsulfat  und  AiU 
carbonat.  Das  Barytsulfat  kann  durch  Rednction  mit  Kolile  in  lösliche  Sulfnr*- 
verwandelt  und  danach  in  Wasser  gelöst  werden. 

Alkohol  löst  die  Barytverbindungen  der  Mineralsäuren  kaum,  die  Verbimh- 
gen  mancher  organischer  Säuren  sind  in  Alkohol  löslicher  als  in  Wasser. 

Die  Barytsalze  von  Salpetersäure  und  Kohlensäure  u.  a.  werden  beim  Krlm^ 
für  sich  zersetzt,  die  Verbindungen  von  Barium  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Seb<r->- 
werden  durch  Glühen  nur  bei  Zutritt  **on  feuchter  Luft  oder  bei  Getfenvan  v ' 
Wasserdampf  zerlegt;  selbst  das  Sulfat  soll  durch  Glühen  in  Wasserdampf  zer*-;- 


l)  Pofrg.  Ann.  112,  S.  193;  Jahresher.  d.  Chein.  1861,  S.  122.  —  *)  Ann  Ch.  I'biro 
100,  S.  294.  —  »)  J.  pr.  Cliem.  69,  S.  143. 
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und  Calcium ;  ähnlich  unterscheidet  »ich  das  luftbeständige  Barytnitrat  von  dem  z*r 
fliesslichen  und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Kalknitrat.  Von  den  Kalksalzen  unin 
scheiden  sich  die  Barytsalze  besonders  noch  durch  das  Verhalten  gegen  Oxal*äijr> 

Zur  quantitativen  Bestimmung  kann  Baryt  aus  seinen  LGsuüchi 
schwefelsaures  oder  als  kohlensaures  Salz  abgescliieden  werdeu;  die  UnlöslichU: 
des  Sulfat«  in  Wasser  und  selbst  in  verdünnten  Säuren  macht  eine  sehr  tcharr» 
Bestimmung  des  Baryts  in  dieser  Form  möglich,  nur  sind  besondere  Yorsicby 
maassregeln  nöthig,  um  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten.  Die  durch  Schwefels ir- 
zu  fällende  Barytlösung  soll  massig  concentrirt  und  schwach  sauer  sein,  «v... 
freie  aber  nicht  zu  viel  überschüssige  Salzsäure  oder  Essigsäure  enthalten;  sie  n.r: 
bis  nahe  100°  erhitzt,  darnach  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  einige  Zeit  auf  tu\.- 
100°  erhalten;  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlage«  wird  die  übersteht^ i- 
Flüssigkeit  auf  ein  Filter  abgegossen,  der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  erhitzt, 
nach  die  beim  Stehen  sich  abscheidende  Flüssigkeit  wieder  auf  d«s  Filter  gehr»-: 
wird ;  der  Rückstand  wird  noch  einige  Male  in  ähnlicher  Weise  mit  Wa.«*r  -t 
hitzt,  worauf  endlich  der  Niederschlag  selbst  erst  auf  das  Filter  gebracht  and  <Lc. -j 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wird;  nach  dem  Trocknen  hinterbleibt  Vit 
Glühen  an  der  Luft  schwefelsaurer  Baryt.  Bei  sehr  porösem  Fütrirpapitf  v  i 
Zusatz  von  etwas  Salmiaklösung  zweckmässig  sein ,  um  zu  verhindern ,  da*  <ls 
Flüssigkeit  trübe  filtrirt. 

Enthält  die  Barvtlösung  sehr  viel  freie  8äuren,  Salzsäure  und  besonder*  Sv.: 
petersäure,  so  enthält  der  Niederschlag  nebeu  schwefelsaurem  Baryt  auch  t-tv.- 
Chlorbarium  oder  Barytnitrat ;  er  muss  wiederholt  sorgfältig  ausgekocht  w«-'.^ 
um  diese  Salze  vollständig  zu  entziehen. 

Soll  Baryt  als  kohlensaures  Salz  gefällt  werden,  so  wird  die  massig  twfe- 
Lösung  mit  etwas  Ammoniak  übersättigt  und  dann  mit  kohlensaurem  Amm-xai 
versetzt;  nach  mehrstündigem  Absetzen  in  der  Wärme  wird  der  NiedeTKhhj; 
ein  Filter  gebracht,  mit  Ammoniak  haltendem  Wasser^  ausgewaschen,  grtn'<lT.«" 
und  geglüht.  Diese  Bestimmungsmethode  ist  nicht  so  genau  wie  die  Ab*cl«j<]uri; 
durch  Schwefelsäure,  besonders  wenn  die  Lösung  Ammoniaksalze  enthielt,  w4 
die  Löslichkeit  des  Barytcarbonats  erhöhen. 

Baryt  lässt  sich  wegen  der  Unlöslichkeit  seines  Sulfats  von  den  ineisten  ähnz-'. 
Basen,  von  den  Alkalien,  der  Magnesia,  den  Erden  und  den  meisten  Metalkat  i-': 
durch  Schwefelsäure  trennen,  ausgenommen  von  Blei,  dessen  Sulfat  nicht  in 
dünnten  Säuren,  aber  in  weinsaurem  Ammoniak  und  in  Kalilauge  löslich  L*t:  k<  • 
können  Blei  und  andere  Metalle  ja  leicht  durch  Schwefelwasserstoff  oder  &hwtv 
ammonium  aus  der  Lösung  abgeschieden  werden.    Da  die  Sulfate  von  fctrnntü: 
und  Kalk  auch  nicht  oder  kaum  löslich  sind,  so  würden  diese  Basen  gleit h**;:: 
mit  Baryt  ganz  oder  grösstenteils  niederfallen ;  das  Kalksulfat  ist  freilich  :j 
Wasser,  besonders  in  Salzsäure  haltendem  etwas  löslich,  und  kann  durch 
fortgesetztes  Auswaschen  entfernt  werden.    Oder  man  fällt  die  zuvor  so  stark  ver- 
dünnte Lösung,  dass  aller  schwefelsaurer  Kalk  sogleich  in  Lösung  bleibt.  JU 
lässt  sich  der  schwefelsaure  Kalk  aus  dem  Niederschlag,  wenn  die  Flüssigkeit  Mi- 
tral ist,  durch  Digeriren  mit  gelöstem  Natronhyposulfit  ausziehen1).  Bewr 
die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung,  welche  neben  Baryt  Strontian  uud  Kii 
enthält,  mit  frisch  dargestellter  oder  in  einer  Guttapercha-Flasche  (nicht  in  üU. 
aufbewahrter  Kieselfluorwasserstoffsäure  versetzt,    und  dann  die  Flüssigkeit  it 
dem  gleichen  Volum  Alkohol  gemischt;  der  nach  12  Stunden  abfiltrirte  Nw,*r- 
schlag  wird  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Wasser  und  Alkohol  ab- 
gewaschen, bei  100°  getrocknet  und  gewogen,  und  aus  seiner  Zusammensetxuu: 
(Ba8iF6)  der  Gehalt  an  Barium  oder  Baryt  berechnet. 

Eine  andere  Trennungsmethode  ist  auf  die  leichtere  Zersetzbark eit  der  Sulf»- 
von  Strontian  und  Kalk  begründet;  lässt  mau  die  Sulfate  der  drei  Ba«a  na' 
einer  Lösung  von  saurem  kohlensauren  Ammoniak  oder  doppelt-kolden»aarwn  Ka- 
bei  gewöhnlicher  20°  nicht  übersteigenden  Temperatur  12  Stunden  unter  »".fW-r 
Umrühren  stehen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  ab,  behandelt  den  Rückstand  Dorktui' 
in  gleicher  Weise,  und  wäscht  dann  mit  Wasser  aus,  so  enthält  der  RücUvk 
neben  Barytsulfat  nur  Carbonate  von  Strontian  und  Kalk,  welche  letztere  »lur.'t. 
verdünnte  Salzsäure  leicht  gelöst  werden.  Diese  Umsetzung  der  Sulfate  *rio.r> 
schneller  beim  Kochen  derselben  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  kohlensaurem  Ki. 
(nicht  Natron)  mit  wenigstens  1  Tbl.  schwefelsaurem  Kali.  Selbst  verstand' 
kann  die  Lösung  von  Baryt-,  Strontian-  und  Kalksalz  auch  sogleich  mit  d«*m  in 
Uebersohuss  anzuwendenden  Gemenge  von  Kalicarbonat  und  Sulfat  versetzt  ual 
damit  gekocht  werden  (Rose2). 

*)  Diehl,  J.  pr.  Chem.  79,  S.  30.  —  2)  Pogg.  Ann.  95,  S.  286,  299,  427. 
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Depression  in  Millimetern. 


Durchmesser 

Höhe  des  Meniscus  in  Millimetern 

der  Bohre 
mm 

0,1 

0  2 

0  4 

0,6 

0  8 

1  0 

■ 

1,2 

14 

1,6 

*  • 

2 

1,268 

2,460 

4,396 

3 

0,554 

1,092 

2,068 

2,846 

4 

0,302 

0,598 

1,158 

1,648 

2,046 

2,348 

5 

0,186 

0,368 

0,721 

1,042 

1,321 

1,552 

1,731 

6 

0,122 

0,243 

0,478 

0,698 

0,896 

1 ,068 

1,210 

1,322 

7 

0,085 

0,168 

0,332 

0,488 

0,631 

0,758 

0,868 

0,959 

8 

0,060 

0,120 

0,238 

0,350 

0,455 

0,551 

0,635 

0,707 

0,7« 

9 

0,044 

0,088 

0,174 

0,257 

0,335 

0,407 

0,472 

0,528 

0,57;» 

.  10 

0,033 

0,065 

0,130 

0,192 

0,250 

0,305 

0,354 

0,398 

11 

0,024 

0,049 

0,097 

0,145 

0,189 

0,231 

0,269 

0,302 

12 

0,019 

0,037 

0,074 

0,110 

0,144 

0,176 

0,205 

0,231 

0,254 

13 

0,015 

0,028 

0,057 

0,084 

0,110 

0,135 

0,158 

0,178 

0,1% 

14 

0,011 

0,022 

0,044 

0,065 

0,085 

0,105 

0,122 

0,138 

0,152 

15 

0,007 

0,016 

0,032 

0,048 

0,064 

0,080 

0,094 

0,106 

0,11« 

«'.!:'» 

Allein  es  ist  die  Depression  so  veränderlich  je  nach  Glassorte  and  Heuen- 
des Quecksilbers ,  und  wechselt  mit  der  Zeit  so  vielfach,  dass  solch«  TtMa  -  n 
geringem  Nutzen  sind.  Handelt  es  sich  um  genauere  Bestimmungen,  so  ti?:N 
eben  nichts  übrig,  als  die  Röhre  nach  oben  bis  zu  15  oder  20  mm  zu  «rwiurt 
oder  das  Barometer  mit  engerer  Rohre  nach  einem  solchen  von  Zeit  zu  Z*it  n 
corrigiren. 

Die  verschiedenen  Formen ,  die  man  den  Barometern  giebt ,  lassen  weh  id 
zwei  Hauptformen  zurückführen,  die  Gefässbarometer  und  die  Heberbir  • 
meter.    Die  ersten  haben  entweder  die  Form  der  Fig.  149  oder  die  der  Fig  1 
das  Gefäss  mit  möglichst  grossem  Querschnitt  getrennt  von  der  Rohre  od«r  mir 
ihr  verbunden.    Das  untere  Niveau  ändert  sich  desto  weniger,  je  weit«  .«.« 
Gefäss  gegen  die  Rölire  ist,  und  beim  gewöhnlichen  Wetterglas  wird  diese  Aer.^- 
ruug  vernachlässigt,  der  Nullpimkt  der  Scala  wird  beim  mittleren  Stand  de«  - 
teren  Quecksilberniveaus  angebracht.    Bei  Normalbarometern  dagegen  wird 
Gefäss  durch  eine  Schraube  gehoben  oder  geseukt ,  bis  das  untere  Niveac 
eiserne  Spitze  trifft,  welche  mit  dem  Nullpunkt  der  Theilung  in  gleicher  Höh*  >■ 
Ein  solches  Instrument  ist  natürlich  nicht  transportabel.     Dagegen  hat  Fer.: 
ein  tragbares  Gefässbarometer  dadurch  hergestellt  ,  dass  er  (Fig.  151)  du  GrVs 
mit  einem  beweglichen  Boden  //  von  Leder  oder  Kautschuk  versieht    Durch  -:- 
Schraube  s  kann  dieser  Boden  gehoben  oder  gesenkt  werden,  so  dass  <Us  ikk- 
Niveau  stets  bis  zu  der  eisernen  Spitze  r,  dem  Nullpunkt  der  Theüung,  r*i  1 
Die  Fig.  152  giebt  den  oberen  Theil,  wo  vermittelst  des  Schiebers  uu.  wr\C- 
einen  Nonius  trägt,  abgelesen  wird,  indem  man  den  oberen  Rand  der  Dar 
brechung  des  Schiebers,  welche  die  Quecksilberkuppe  und  die  Theilung  »eben  Ir- 
in die  Höhe  der  Kuppe  bringt.    Um  dies  genau  ausführen  zu  können,  b*'  •" 
Schieber  hinten  genau  dieselbe  Durchbrechung  wie  vorn:  sieht  man  also  iü  dur'. 
dass  der  hintere  obere  Rand  genau  durch  den  vorderen  gedeckt  wird,  so  n  :« 
in  diese  Höhe  auch  die  Kuppe  gebracht  werden.    Es  ist  dieses  Fortin'schf  B* 
rometer  gewöhnlich  um  zwei  zu  einander  rechtwinkelige  horizontale  A*en  dr-  <- 
bar,  um  die  erste  innerhalb  eines  Ringes,  um  die  zweite  mit  dem  Ring  ia  «>• 
Hülse  mit  zusammenschlagbarem  dreibeinigeu  Statif.  Es  vereinigt  die  Genaui^i? 
des  Normalbarometers,  wenn  die  Röhre  weit  genug  ist,  mit  der  Transportfähig 
des  Heberbarometers. 

Die  Heberbarometer,  aus  einer  umgebogenen  Röhre  mit  geschlossenem  la- 
geren Schenkel  bestellend,  brauchen  weniger  Quecksilber,  sind  also  wohlfeil?:  v> 
leichter  transportabel.    Bei  der  Einrichtung  von  Gay-Lussac  (Fig.  153  und 
ist  der  kürzere  mit  dem  längeren  Schenkel  durch  ein  enges  Rohr  verbunden 
die  Quecksilbermenge  so  abgemessen,  dass  beim  Umkehren  des  Instrumente*  ■'• 
die  Lage  (Fig.  154)  das  Quecksilber  aus  dem  kürzeren  ganz  in  den  längeren  Set- 
kel  treten  und  das  enge  Rohr  gerade  füllen  kann.     Die  Oeffnung  a  im  kün^i 
Schenkel ,  wodurch  derselbe  mit  der  Atmosphäre  in  Verbindung  steht,  i-«t  *> 
dass  kein  Quecksilber  austreten  kann.    Um  beim  Wiederumkehren  das  Eintrrt-ji 
von  Luft  in  den  längeren  Schenkel  zu  verhindern,  hat  Bunten  (Fi$r.  I55i  «** 
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Niveau  stimmt.  Diese  Instrumente  sind  jedenfalls  theurer  und  geben  schtarht-r* 
Resultate,  weil  da»  Einstellen  auf  einen  bestimmten  Punkt  viel  grosseren  Felikc. 

Fig.  15«. 


Fig.  153. 


Fig.  154. 


Fig.  155. 


(i 


ausgesetzt  ist,  als  das  Ablegen  der  Lage  des  Punk- 
tes in  Beziebung  auf  die  fe.*te  Scala. 

Bollen  die  beiden  oder  bei  den  Gefassbaromo- 
tem  das  obere  Niveau  genau  abgelesen  werden, 
so  muss  das  Auge  horizontal  gegen  die  Kuppe 
sehen,  um  denjenigen  Punkt  der  Scala  zu  finden, 
welcher  mit  der  Kuppe  in  gleicher  Höhe  ist.  Man 
hat  dazu  verschiedene  Mittel,  entweder  Schieber 
wie  Fig.  152  (siehe  oben),  oder  Anbringung  der 
Theiluug  auf  einer  Spiegelplatte,  die  vertieal  steht, 
so  dass  die  Kuppe  und  ihr  Bild  im  Spiegel  iu 
einer  Horizontalen  liegen  und  also  der  abzulesende 
Strich  mit  Kuppe  und  Bild  zusammenfällt,  oder 
endlich  am  sichersten  und  bequemsten,  freilich 
wieder  am  theuersten ,  Mikroskopablesung.  Die 
Mikroskope  sollen  nicht  sowohl  vergrüssern ,  als 
vielmehr  durch  den  eingespannten  Faden  eine  feste 
Richtung  geben.  Starke  Vergrösserung  schadet,  weil  dabei  durch  die  Gla-r 
hindurch  das  Bild  der  Kuppe  sehr  verschlechtert  wird. 

Hat  man  den  Stand  des  Barometers  abgelesen ,  so  muss  —  abgesehen  rra 
der  Capillardepression  —  noch  eine  Correction  angebracht  werden,  weil  <!.i>  Qwcv 
silber  für  gewöhnlich  nicht  die  Temperatur  Null  hat  uud  weil  —  was  jed^ 
meist  vernachlässigt  werden  kann  —  die  Scala  bei  verschiedeneu  Temperatur»:, 
verschiedene  Länge  hat.  Um  diese  letzte  Correction  ausführen  zu  können,  mtiv 
man  die  Temperatur  kennen,  bei  welcher  die  Scala  ihre  richtige  Länsre  hat:  d 
wird  kaum  je  einmal  vorkommen,  dass  diese  Temperatur  auf  der  8cala  beiwrll 
ist;  man  müsste  sie  also  durch  Vergleichung  mit  einem  Normalmaass*tah  U*m  - 
men ,  und  hätte  dann  für  jeden  Grad  Abweichung  von  der  Normaltemperat-ji 
einen  durch  den  Ausdehnungscoefficienteu  des  Stolfes  gegebenen  Theil  der  At'- 


uigitize 


Googl 


Image 
not 
available 


974  liaroselenit  —  HaryL 

B  —  b 

h  =  1600U  ü  +  b 

oder,  was  allenfalls  häufig  vorkommt,  wenn  man  ans  der  bekannten  Hr. he  ^— 
dem  Meere  den  mittleren  Barometerstaud  bestimmen  will : 

^         ß  16000  —  h 

16000  "4-  A 

wo  für  B  der  Barometerstand  im  Niveau  des  Meere»,  also  760  mm  zu  setzen  i<< 

/. 

Baroselenit  syn.  Baryt. 

Barrandit  nannte  V.  v.  Zo>pharovich  ein  Mineral  von  C'erbovic  in  Böhmes 
welches  auf  Kluftflachen  eines  silurischen  Sandsteins,  halbkugelige  und  tr&uts.- 
G  estalten  bildendr  aufgewachsen  ist.  Diese  sind  radial  faserig  bis  stenglig  und  *\u 
lig  abgesondert  ,  hellblau,  rüthlich-,  grünlich-  oder  gelblichgrau ,  durchsehnc-r  ! 
und  wachsartig  glänzend  bis  undurchsichtig  und  matt,  haben  gelblich  -  gracii^ 
weissen  Strich,  Härte  =  4  bis  5  und  spec.  Gew.  =  2,576.  Vor  dem  Lütbry  :> 
schälen  sich  und  zerfasern  sich  die  Kugeln,  einzelne  Splitter  werden  dunkler,  n.r 
Kobaltsolution  befeuchtet  und  geglüht  stellenweise  blau,  im  Ganzen  dunkelt»™  l 
im  Kolben  erhitzt  giebt  er  viel  \Vasser,  das  Pulver  ist  in  kalter  Concentrin  r 
ChlorwasRerstoftsäure  wenig,  in  kochender  langsam  löslich.  BorickyM  Ur : 
38,93  Phosphorsäure,  26,08  Eiseuoxyd,  12,50  Thonerde,  20,61  Wasser  oud  1  Ki- 
flelsäure.  A>. 


Barsowit,  kristallinisch  kleinköruig  bis  dicht ,  als  Gerölle  bei  dem  Sei/-- 
werke  Barsowsk  bei  Kyschtimsk  im  Ural  gefunden.  Die  einzelnen  Körner  zitril  - 
vollkommen  in  einer  Richtung  spaltbar;  weiss,  schwach  perlmutterartig  erlÄarfV. 
kantendurchscheinend,  mit  Härte  =  5,5  bis  6,0  und  spec.  Gew.  =  2,74  Ins 
Vor  dem  Löthrohre  nur  an  den  Kanten  zu  blasigem  Glase  schmelzbar,  in  rW,v 
und  Phosphorsalz  auflöslich,  in  letzterem  ein  Kieselskelett  hinterlassend,  in  IL.  r 
wasserstoösäure  leicht  auflöslich,  Kieselgallerte  abscheidend.  Der  körnige  enthalt  - 
im  Mittel  48,7t  Kieselsäure,  33,90  Thonerde,   15,29  Kalkerde  und  1,54  Maktu-^ 
woraus  sich  die  Formel  2(CaO.Si02)  -f-  2  Als  O«, .  3  Si  02  ergab.  Ar. 

Barwood  s.  Rothholz. 

Baryt,  Schwerspath,  Barytspath,  schwefelsaurer  Baryt,  Bar;- 
stein,  Barytit,  Baroselenit,  Baryte  su/fatic ,    äv/phate  of  Baratt.  Jit<uy 
Barytes,  dazu  Wolnyn,  Calstronbary t,  Shoharit,  Leberstein,  Dtpat. 
Allomorphit,    Bologneserspath,   Bologneserstein,  Litheosphor:- 
Stangenspath,   Aehrenstein,    Straussasbest ,     Strahlbary  t .  Fa>'- 
baryt.    Krystalhsirt  orthorhombisch  und  bildet  ausserordentlich  manuigfalt^ 
zum  Theil  vielfache  Combinationen ,  von  oft  tafelartigein,  meist  prismati=« 
Habitus,  der  sowohl  durch  die  Prismen,  als  auch  durch  Domen  erzeugt  »irv 
Die  einfachste  Combinatiou  ist  eine  rhombische  Tafel  mit  geraden  Randfläolv- 
durch    die  Längsflächen'  und    das  Querdoma  P  <x  ,    dessen  Endkanten  7s* 
messen,  parallel  welchen  beiden  Gestalten  der  Baryt  vollkommen  spaltbar  i" 
Oblonge   Tafeln    mit    zugeschärften  Rändern    werden    durch    die  liingsflacl-;: 

und  das  Prisma  <ao/>2,  dessen  brachydiagonale  Kanten  77°  34'  messen  und  di- 
Längsdoma  P »  gebildet,  dessen  Endkanten  105°  2u'  messen.    Die  prisrnnÜM  1 

Krystalle  werden  besonders  durch  das  Prisma  x/'2  gebildet,  sowie  auch  oft -i; 
Längsdomen  Px>  vorherrschend  ausgebildet  sind.  Die  Krystalle  sind  einzeln.  • 
in  Drusen  und  als  Ueberzüge  aufgewachsen,  bilden  auch  Gruppen,  so  die  tAf^r 
artigen  fächerförmige  bis  halbkugelige;  ausserdem  finden  sich  krystallinisch-schahr' 
blätterige,  stengelige  bis  faserige,  körnig  -  blätterige  bis  körnige  Aggregate.  »I- 
hlätterigen,  stengeligen  und  faserigen  zum  Theil  in  kugeligen,  elliptischen.  kn-V  ; 
gen  u.  a.  krummflächigen  Gestalten,  auch  kommen  fast  dichte  Massen  mit  jplitv 
rigem  Bruche  vor,  selten  ist  der  Baryt  erdig.  Er  ist  farblos  oder  weiss.  n>:i>' 
unwesentlich  gefärbt,  grau,  gelb,  roth,  braun,  seltener  bis  grün  oder  blau  gefrrtt 
glasartig  glänzend  bis  wachsartig,  auf  den  vollkommenen  Spaltungsflächen  in  P*-:i 
mutterglanz  geneigt,  schimmernd  bis  matt,  durchsichtig  bis  fast  undurchsiviiitj 
die  Härte  ist  =  3,0  bis  3,5,  das  specif.  Gew.  =  4,3  bis  4,7.    Vor  dem  Lötbr>tr> 


*)  Genaueres  über  Höhenmessung  mit  dem  Barometer  siehe  in  dem  Werke:  Bauers- 
fcind,  Vermessungskunde.    Stuttgart  1869.    S.  681. 

*)  Jahrb.  Min.  1867,  S.  857;  Wien.  Acnd.  Ber.  56*,  S.  1.  —  2)  Varrentrsj'f 
Poffg.  Ann.  48,  S.  5fi7. 
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riarytocolestm.  —  Hasen. 


Barytocölestin ,  krystalKnisch,  selten  krystallisirt,  wahrscheinlich  i*>nvrj>>; 
mit  Baryt  oder  Cölestin,  gewöhnlich  rariialstengelige  oder  schalige  Aggregat»'  ]■■:' 
dend ,  weiss,  ins  Blauliche,  Härte  =  2,5  bis  3^0;  spec.  Gew.  =  4,o  1»U  4.*.  V,: 
dem  Löth röhre  schwer  schmelzbar.  Scheint  nach  den  Analysen  solcher  Vnrkor  j 
nisse,  welche  auch  zum  Theil  dem  Baryt  oder  Cölestin  zugezahlt  worden  h  i 
eine  Mittelspecies  zwischen  Baryt  und  Cölestin  zu  sein  wie  der  Dolomit  zwi«c!,.- 
Calcit  und  Magnesit.    Strahligen  von  Northen  unweit  Hannover  analysirte  (i: 
ner1),  strahligen  von  der  Insel  Drummood  im  Erie-See  in  Ober-Oanäda  TliMr: 
son  2),  dichten  von  der  dänischen  Insel  Moen  bei  Schweden  Pfaff*),  kmtaL- 
nischen  vom  Greiner  in  Tirol  F.  Üllik4).    lieber  das  Vorkommen  von  Zwi*V:. 
gliedern  zwischen  Cölestin  und  Baryt  bei  Imfeid  im  Binnenthale  in  Ober-Wa  < 
in  der  Schweiz  berichtete  auch  Sartorius  von  Waltershausen5)  und  H 
gard6),  über  strahlig  faserigen  von  Bio  Maledetto  in  Italien  L.  Bombier,* 
über  krystallisirten  von  Jocketa  im  sächsischen  Voigtlande  A.  Breit haupt"! 

Barytophyllit  s.  Chloritoid.  Kt 

Barytstein  ist  dichter  Baryt. 

Barytstrontianit,  Barytstrontit  syn.  Stromnit 

Barytsulfatocarbonat  mit  Baryt  gemengter  W  ither  it. 

Barytwasser  s.  unter  Bariumhydroxyd. 

Basalt.  .  Gemengte  Felsart  hauptsächlich  Labradorit,  Angit,  Olivin.  Ma^'.- 
stein  enthaltend,  meistens  als  dichte  homogene  Masse  erscheinend,  in  welcher  k'L 
nur  Olivin  in  einzelnen  Krystallen  erkennen  lässt.    Er  zeigt  flach  muscWvri 
Bruch,  2,8  bis  3,2  speeif.  Gewicht:  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  er  tu  a*ti 
dunkeln  Glase;  man  hat  Basalt  daher  als  Zusatz  bei  Darstellung  von  «huv 
grünem  oder  schwarzem  Glase,  Basaltglas,  gebraucht.    Basalt  ist  ein  wecWr 
des  Gemenge  und  enthält  daher  die  einzelnen  Bestandteile:   Kieselsäure  if** 
50  Proc),  Thonerde,  Eisenoxydul  oder  Manganoxydul,  Kalk  und  Magnesia,  fwi 
uud  Natron  in  wechselnden  Verhältnissen  9).    Salzsäure  zersetzt  beenden  ic  :*r 
Wärme  den  Basalt,  aber  nur  einen  Theil  der  Gemengtheile.  besonders  U1m.-_ 
Magneteisenerz,  und  die  zeolithigen  Bestandtheile  werden  zersetzt,  während  Aij : 
und  Labradorit  kaum  angegriffen  werden;  schon  Wasser  entzieht  dem  feb 
pulverten  und  ebenso  dem  verwitterten  Basalt  einen  Theil  der  Bestandtheil«,  be- 
sonders die  Alkalien  10). 

Basaltin  syn.  Aug  it. 

Basaltit  ist  ein  dem  Basalt  ähnliches  bei  Zwickau  anstehendes  Gestein,  «rf 
Olivin  Quarz  enthaltend;  zuweilen  auch  so  derMelaphyr  geuannt;  Senft  nl  wt? 
so  die  den  Dolerit,  Basalt  und  die  Wacke  enthaltende  Gesteinsgruppe. 

Basaltjaspis  ein  halbverglaster  Mergel  wegen  Aehnlichkeit  mit  manrr- 
Jaspis. 

Basal tspeckstein  syn.  Neolith. 

Basanit  syn.  für  Basalt,  wie  für  den  Lydit  oder  Probirstein  genanr.'- 
Kieselschiefer. 

Baaanomelan  von  Kobell ,a)  s.  Hämatit. 

Basen.  Mit  dem  gemeinschaftlichen  Namen  Basen  bezeichnet  man  u- 
diejenigen  Körper,  welclje  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  mit  Säuren  zu  Sal*r  ^ 
verbinden.  Die  in  Wasser  oder  indifferenten  Lösungsmitteln  löslichen 
zeichnen  sich  meistens  durch  ein  charakteristisches  Verhalteu  gegen  gewi**»  Pki 
zenfarbstofie  aus,  welches  man  als  basische  oder  alkalische  Reaction  l*i*^J 
hat  ;  sie  färben  nämlich  durch  Säuren  geröthete  Lackmustinctur  wieder  UUo.  r 
gelbe  Curoumatinctur  brauu,  die  blauen  Tincturen  von  Veilchen.  DalthVn  u 
einigen  anderen  Pflanzen  grün. 


*)  Gilb.  Ann.  60,  S.  72.  —  2)  Dessen  Outl.  1,  p.  111.  —  3)  Schweif.  J.  15.  S.  r, 

—  «)  Wien.  A<nd.  Ber.  57,  Abthl.  1.  —  R)  Pogg.  Ann.  94,  S.  134.  —  '»Comftm- 
46>.  1263.  —  7)  Soc.  ital.  di  sc.  nat.  11,  p.  10.  —  8)  Berg-  u.  hüttenra.  Zte.  24.  *•■> 

—  9)  Kammeisberg,  Handwörterb.  d.  Min.  u.  Suppl.  Berlin.    Kenngott.  l*eb*r»h! 
Resultate  roineral.  Forschungen  1844  bis  1849,  S.  272:  1850  bi*  1851,  S.  163  :  1*53.  >. 

—  ,0)  Bensch,  J.  pr.  Chem.  63,  S.  317.  —  n)  Classification  u.  Be*hreibon*  der  i<- 
arten  S.  63  u.  272.  —  12)  J.  pr.  Chem.  14,  S.  411. 
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KOH  -f  NOä.OH    =  N02.OK   -f  H20 

2(KOH)  +  SOa<£2  =  8°2<OK  +  2H*° 

/OH  /OK 
3(KOH)  4-  POr-OH    =  PO^-OK  +31^0 

\0H  \0K 
Aber  auch  mehratomige  Elemente  können  einsäurige  Basen  bilden.  Da»  dr» 
werthige  Uran  z.  B.  bildet  die  einsäurige  Base  UrO.OH,  welche  in  allen  Fall« 
nur  mit  einem  Molecül  einer  einbasischen  Säure  in  Wechselwirkung  tritt,  inde 
nur  die  Hydroxylgruppe ,  aber  nicht  das  zweite  Sauerstoffatom  «ich  mit  d« 
Wasserstoff  der  Säuren  zu  Wasser  zu  verbinden  vermag.  Die  Gruppe  Ur< 
I' ran  vi,  tritt  bei  der  Salzbildung  gerade  so  wie  ein  ein  werthiges  Element  an  d 
Stelle  von  einem  Wasserstoffatom  : 

UrO.OH  -f  NOj.OH    =   NOs.O  (Ur  O)  -|-  H20 

salpeters.  Urauyl 

2  (ürO.  OH)  -f  S02<^2  =  ö02<ojurO)  +  2H*° 

schwefelsaures  Uranyl 
Ebenso  liefern  das  Antimon  und  das  Wismuth  die  Basen  SbO.OH  und  BiO 
OH,  welche  gegen  schwächere  oder  verdünnte  Säuren  sich,  wie  das  Uracy 
hydroxyd,  als  einsäurig  verhalten  und  das  mit  seinen  beiden  Valenzen  aa  i 
Metallatome  gebundene  Sauerstoffatom  in  die  Salze  mit  hineinnehmen.  Der  Bm: 
Weinstein,  C4H4K '  06  und  die  sogenannten  basischen  Wismuthsalze  sind  als  Sab 
(SbO) 

dieser  einsäurigen  Basen  aufzufassen.  Auch  das  Aluminiumhydroxyd  AI  O.Ol 
scheint  in  manchen  Fällen  als  einsäurige  Base  fungiren  zu  können.  Bei 
zuletzt  genannten  Basen  aber  werden  in  Berührung  mit  starken  und  Concentrin« 
Säuren  im  Ueberschuss  auch  die  nicht  mit  Wasserstoff  verbundenen  Sauer* :^ 
atome  eliminirt.  Unter  diesen  Verhältnissen  sind  die  Basen  im  Stande  drei  Mak 
cüle  einer  einbasischen  Säure  zu  sättigen  und  also  als  dreisäurige  Basen  anfia 
fassen. 

Einsäurig  sind  ferner  von  unorganischen  Basen :  das  Ammoniak  NHS  d 
das  Hydroxylamiu  N  Hj  .  O  H. 

Zweisäurige  Basen  sind  die  normalen  Oxyde  und  Hydroxyde  der 
werth igen  Metalle  MO  und  M(OH)2.    Sie  vereinigen  sich  mit  zwei 
einer  einsäurigen  oder  einem  Molecül  einer  zweibasischen  Säure  zu 
Salzen ,  ist  dagegen  die  Säure  dreibasisch ,  so  treten  3  Molecüle  der  Bas*  m 
2  Molecülen  der  Säure  in  Wechselwirkung  : 

KoS  +2(N0S.0H)=   N0,.0>Ba  +  2  „j0 

ZnO  -f-  SO,<^J||    =  80s<3£>Zn  -|-  H,0 

/OH  P0^0>Ca 

3  (C<0h)  +  2  P0\0H   =       /°,>Ca  +  6  HsO 

P°\o><* 

Zweisäurig  sind  ferner  die  normalen  Oxyde  der  einwerthigen  Metalle, 
freilich  mit  Ausnahme  des  Silberoxyds  Ag20  kaum  näher  bekannt  sind.  Bei 
Verbindung  mit  einbasischen  Säuren  sättigt  1  Mol.  Oxyd  ebenfalls  2  MoL 
aber  es  entstehen  2  Molecüle  des  Salzes: 

AgaO  -f  2N02.OH  =  2(N02.OAg)  -f  H20 

Auch  mehrwerthige  Metalle  können  zweisäurige  Basen  bilden,  wenn  eis 
der  Affinitäten  ungesättigt  bleibt ,  wie  z.  B.  das  Zinnoxydul  8n  O  und 
hydroxydul  Sn(OH)2  oder  wenn  ein  Theil  der  Affinitäten  durch  Sauerstoff»* 
gesättigt  ist,  wie  z.  B.  bei  den  Hydroxyden  SnO(OH)2,  TiO(OH)2,  ZrO(öl 
Der  basische  Charakter  dieser  letzteren  Verbindungen  ist  indess  sehr  wemf 
geprägt  und  nur  mit  starken  Säuren  gehen  sie  noch  unbeständige  salzanif« 
bindungen  ein. 

Dreisäurige  Basen  sind  die  normalen  Hydroxyde  dreiwerthiger  El« 
Auch  diese  besitzen  meistens  nur  sehr  schwache  basische  Eigenschaften  und 
Salze  werden  in  der  Regel  schon  durch  Wasser  zersetzt.    Dreisäurig  sind  i*j 
den»  mehrere  durch  Vereinigung  des  Kobalts  mit  den  Elementen  des  Amnu" 

bildete,  in  isolirtem  Zustande  nicht  bekannte  Basen  (s.  Kobaltbasen). 
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natürlich  vorkommenden  Pflanzenbasen  entdeckt.  Wegen  ihrer  complicirtta  Zq 
sammensetzung  waren  diese  Basen  zu  theoretischen  Betrachtungen  wenig  geeiro* 
Die  Aehnlichkeit,  welche  sie  in  ihrem  chemischen  Verhalten,  namentlich  bei  ■!* 
Salzbildung,  mit  dem  Ammoniak  zeigten,  veranlasste  Berzelius  in  ihnen  Ahldu 
niak  praeexistirend  anzunehmen  und  sie  als  mit  einer  organischen  Atom^n:;^ 
gepaarte  Ammoniake  zu  betrachten,  während  Liebig  in  ihnen  Amid  NHf  .» 
bunden  mit  organischen  Atomgruppen  annahm.  Erst  nachdem  einfacher  ni<s< 
mengepetzte  Basen  entdeckt  waren,  nachdem  die  glänzenden  Arbeiten  von  Wn  i 
und  Hof  manu  die  Methoden  zur  künstlichen  Bildung  organischer  Basen  kr  res 
gelehrt  und  die  zahlreichen  wahrhaft  classischen  Untersuchungen  von  Hofiriai 
die  Wissenschaft  mit  der  Kenntnis«  einer  fast  zahllosen  Menge  künstlicher 
bereichert  hatten,  war  es  möglich,  sich  bestimmtere  Ansichten  über  dir  « 
stitution  der  meisten  Basen  zu  bilden.  Die  von  Liebig  ausgesprochen«  Alice 
blieb  dabei  die  Grundlage,  aber  um  den  vielen  neuen  Thatsacben  zu  en 
musste  sie  wesentlich  erweitert  werden. 

Alle  einfacher  zusammengesetzten  organischen  Basen  lassen  sich  als  daa  Aa 
moniak  analog  constituirt  betrachten.  Wie  in  dem  Ammoniak  durch  da?  S:hb 
stoffatom  drei  einwerthige  Wasserstoffatome  zusammengehalten  werden,  terhiLöi 
in  den  allermeisten  organischen  Basen  der  Stickstoff  ungesättigte  Atomgrcpf^ 
mit  Wasserstoff  oder  mit  einander. 

Der  einfachste  Fall  dieser  Art  ist  der,  dass  eine  einwerthige  Kohlen»»"* 
stoffgTuppe  (ein  einwerthiges  Radical)  und  zwei  Wasserstoffatome  durch  ein  shf* 
stoffatom  zusammengehalten  werden.  Diese  Basen  lassen  sich  betrachten  ai*  A* 
moniak,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  eine  einwerthige  Gruppe  «v* 
ist,  oder  als  ein  Kohlenwasserstoff,  in  welchem  ein  Wasserstoffatom  «3ont  L 
Gruppe  Amid  NH2  vertreten  ist,  z.  B. 


N^-H 
\H 
Ammoniak 


/CHS 
Methylamin 


N^-H 

\h 

Aethylamin 


N~ H 
Anilin 


Aethyl  Wasserstoff 


Beuzol 


Anilin 


Sumpfgas 

CH3.NH2  C2H5.NH2 
Methylamin  Aethylamin 

Man  bezeichnet  diese  Basen  als  primäre  Basen,  Amido-Basen  oder  X 
amine. 

Ist  die  organische  Atomgruppe  eine  zwei-,  drei-  o<ler  meliratomige,  so  >■* 
zur  Sättigung  auch  zwei,  drei  oder  mehr  Amidgruppeu  erforderlich,  z.  B. 

^^^Nh!  ^^^NH-  c#hK~^h« 


4 

Aetbvlendiamiu 


Phenylendiamin 


Triamidobenzol 


Diese  Basen,  welche  ebenfalls  primäre  sind,  bezeichnet  man  mit  dem  aL> 
meinen  Namen  Di-  resp.  Triamine  oder  Di-  und  Triamidobasen.  Di*  Ai 
zahl  der  Säuremoleciüe ,  mit  welchen  sich  eine  primäre  Base  vereinigen  l±r 
hängt  von  der  Anzahl  der  darin  enthaltenen  Amidgruppen  ab.  Während  «iiL-  ■ 
liehe  Monamide  einsäurig  sind,  sind  die  Diamine  zweisäurig  und  die  TiSa:  -■ 
dreisäurig.  Dass  das  Triamidobenzol  von  dieser  Regel  eine  Ausnahme  m  tetf« 
scheint,  ist  bereit«  oben  (S.  979)  erwähnt. 

Die  wichtigsten  Reactionen,  durch  welche  primäre  Basen  gebildet  werd«, 

1)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  organische  Chloride,  Brouiid«' 
Jodide  (Hofmann): 

C2H6J    4-  NHS    =  C2H5  .  NH«,  H  J 
C2H4C12  +  2NH,  =  CaH4(NH2)2,  2  HCl 

2)  durch  Zersetzung  von  Cyansäure-Aethern  mittelst  Kalilauge  (Wurta'" 

CONC2Hj  -f-  2KOH  =  C2H6.NHa  -{-  COjK^ 

3)  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  (Zinn  «- 
Salzsäure,  Eiseufeile  und  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff  etc.)  auf  die  Sitr- *' 
bindimgen  (Zinin) : 

-f    6H    =    CjjHfi.NHg    -f  2H,0 


C2H6.N02 
Nitroäthan 

CßHj.NO^ 
Nitrnbenzol 


-f    6H  = 


Aethylamin 

C6Hß .  NH«    -|-  2HoO 
Anilin 
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igt  es  zu  erforschen,  ob  eine  Aminbase  eine  primäre,  secundäre  oder  tertiäre  » 
Zu  dem  Zwecke  behandelt  man  nach  Hofmann  die  Base  wiederholt  mit  J<* 
inethyl  oder  Jodäthyl,  bis  man  die  nicht  flüchtige  Ammoniumbase  erhalt.  Di 
Zusammensetzung  dieser  ergiebt,  wie  viele  Methyl-  oder  Aethylatome  in  die  u 
sprüngliche  Base  eingetreten  sind.  Eine  primäre  Monaminbase  nimmt  3  At*!u 
eine  secundäre  2  Atome  und  eine  tertiäre  nur  1  Atom  Methyl  oder  Aethyl  t* 
der  Umwandlung  in  die  Ammoniiunbase  auf.  —  Eine  in  vielen  Fällen  bequec**' 
und  leichter  ausführbare  Methode  ist  in  neuester  Zeit  von  Hofmann*)  auf  ii 
Umwandlung  der  Basen  in  Isonitrile  (Carbylamine  s.  den  Art.  Nitrilel  a 
Benföle  (s.  diesen  Artikel)  begründet  worden.  Nur  die  primären  Basen  Iwfa 
beim  Behandeln  mit  Chloroform  und  alkoholischer  Kalilauge  Isonitrile, 
selbst  in  sehr  kleiner  Menge  an  ihrem  furchtbaren  Qeruch  leicht  erkannt 
können.  Man  löst  einige  Centigramm  der  Base  in  Alkohol,  vermischt  die  Lorr 
in  einer  Proberöhre  mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge,  setzt  einige  Trvyfi 
Chloroform  hinzu  und  erwärmt  gelinde;  alsbald  entwickeln  sich  unter  lebhaf>i 
Aufwallen  der  Flüssigkeit  die  betäubenden  Dämpfe  des  Isonitrils,  die  man  gi- <■ 
zeitig  in  der  Nase  und  auf  der  Zunge  spürt.  Tritt  dieser  charakteristische  G 
ruch  nicht  auf,  so  ist  die  Base  keine  primäre.  Die  weitere  Frage,  ob  die  B« 
eine  secundäre  oder  tertiäre  ist,  lässt  sich  durch  die  Umwandlung  in  Senfole 
scheiden.  Nur  die  primären  und  secundären,  aber  nicht  die  tertiären  Bases 
sich  in  Senföle  verwandeln,  die  ebenfalls  an  ihrem  charakteristischen  Geruch 
ihrer  heftigen  Einwirkung  auf  die  Schleimhäute  der  Nase  selbst  in  sehr 
Menge  leicht  erkennbar  sind.  Man  löst  wieder  einige  Centigramm  der  Bas* 
Alkohol,  versetzt  die  Lösung  mit  etwa  der  gleichen  Menge  Schwefelkohlen*'- 
verdampft  einen  Theil  des  Alkohols  und  erhitzt  die  rückständige  Flüssigkeit  n 
einer  wässerigen  Lösung  von  Quecksilberchlorid.  Augenblicklich  entsteht  der  k4 
tige  Senfölgeruch,  wenn  die  Base  eine  primäre  oder  secundäre  ist.  Diese  letztti 
Reaction  ist  indess  keine  ganz  allgemeine,  sie  tritt  nur  ein,  wenn  die  Base  4 
Gruppe  der  Fettkörper  angehört  oder,  bei  den  Basen  der  aromatischen  R-ib 
wenn  die  Gruppen  NH2  oder  NH  sich  in  einer  der  Fettkörpergruppe  angehörend 
sogenannten  Seitenkette  befinden,  nicht  aber  wenn  der  Stickstoff  diiect  in  di 
aromatischen  Kern  eingetreten  ist. 

Die  Phosphor,  Arsen  oder  Antimon  enthaltenden  Basen,  welche  man  PK 
phine,  Ars  ine,  Stibine  genannt  hat,  Beimessen  sich  hinsichtlich  ibrer  Cr 
stitution  eng  an  die  stickstoffhaltigen  Basen  an.    Primäre  und  secundäre  Bajm 
sind  indess  bis  jetzt  nur  vom  Phosphor  bekannt  (siehe  über  diese  Basen  qs*j 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon). 

Im  Vorstehenden  sind  nur  die  einfacher  constituirten  Basen  näher  betraclw 
bei  welchen  die  organischen  Atomgruppen  Kohlenwasserstoffe  sind.  In  gk-i n 
Weise  wie  aus  den  Kohlenwasserstoffen  können  aber  auch  aus  anderen  organisch 
Verbindungen  durch  den  Eintritt  der  Gruppen  N  H2,  N  H  etc.  basische  Körp 
erzeugt  werden.  Wenn  in  den  Alkoholen,  z.  B.  im  Aethylalkohol  CaH5.OH  -1 
einwerthige  Hydroxylgruppe  durch  die  einwerthige  Gruppe  NHg  ersetzt  wird, 
erhält  man  das  vorhin  besprochene  Aethylamin  C,  Hr, .  N  H2 ,  bleibt  aber  4 
Hydroxyl  intact  und  wird  ein  Wasserstoffatom  der  Gruppe  r2HB  durch  NH;  < 

setzt,  so  entsteht  das  Oxäthylamin  CaH4<^jj  ,  welches  als  Typus  einer  ne» 

('lasse  von  hydroxylhaltigen  Basen  angesehen  werden  kann ,  die  sieb  von  4 
hydroxylhaltigen  Ammoniumbasen  dadurch  wesentlich  unterscheiden,  das«  sie  «n 
direct  und  ohne  Abspaltung  der  Hydroxylgruppe  mit  Säuren  zu  Salzen  rerbir  • 
Auch  von  den  Basen  dieser  Art  kennt  man  primäre,  secundäre,  tertiäre  oj 
Ammonium  -  Basen : 

(CaH4.OH)NH2  (CaH4.OH)aNH  (CaH4.OH)3N 

Oxäthylamin  Dioxäthylamin  Trioxätbylamin 

CaH4(OH)\ 

£^8>N.OH 

CH3/ 

Trimethyl-Oxäthyl-Ammoniomhydroxyd 
(Bilineurin,  Cholin) 
Diese  Basen,  welche  von  Wurtz  entdeckt  wurden,  entstehen  durch  dir* 
Vereinigung  des  Aethylenoxyds  und  seiner  Homologen  mit  Ammoniak  oder 


')  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  767. 
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9^4      Basen,  anorganische.  —  Basen,  organische  Darstellung. 


analoge  Base  f'fiH17N0.2.  Die  Salze  dieser  Basen  sind  denen  der  Ammoniuinbasen 
völlig  ähnlich  zusammengesetzt,  das  salzsaure  Beta'in  r.  B.  C5 Hn  X \-  HCl  ist 
/CHS 

CHa —  N\— CH3CI,  aber  die  daraus  abgeschiedene  freie  Base  ist  nicht  da»  H  . 
I  \CH3 
CO. OH 

/CHS 

droxvd  CH2  —  Nv—C^OH,  sondern  wieder  gleichsam  eine  salzartige  Verbindm- 
I  \CHj 
CO.  OH 

/CH8 
CH2  — Nr-CH3 
I  I  \CH3 

CO  -  O 

Ausser  dem  Stickstoff  und  den  diesem  ähnlichen  Elementen  Phosphor,  Am 
Antimon  können  aber  auch  viele  Metalle  durch  ihre  Vereinigung  mit  organitch-Ti 
Atomgruppen  und  Sauerstoff  oder  Hydroxyl  gut  charakterisirte  und  zum  Tl>»-ii 
sehr  beständige  organische  Basen  bilden.  Solche  Basen  sind  z.  B.  das  Qaeck- 
silberäthylhydroxyd  C2H6— Hg  — OH,  das  Bleitriäthylhydroxyd  (CjH.i,Pt 
.OH,  das  Zinndiäthy loxyd  (CaH5)28nO  etc.  Diese  Körper,  welche  betrartV: 
werden  können  als  Oxyde  oder  Hydroxyde  der  betreffenden  Metalle ,  in  weich*-« 
ein  oder  mehr  Sauerstoff  -  oder  Hydroxylatome  durch  organische  Atomgrnppa 
vertreten  sind,  verhalten  sich  gegen  Säuren  wie  die  unorganischen  Oxyd*  mvi 
Hydroxyde  und  verbinden  sich  damit  zu  Salzen  unter  gleichzeitiger  Bildung 
"Wasser. 

Auch  der  Schwefel  und  die  demselben  ähnlichen  Elemente  Selen  und  TVDcr 
können  in  derselben  Weise  wie  die  Metalle  organische  Basen  bilden.  Hierher  z- 
hört  das  Triäthylsulfinhydroxyd  (C2H5)3S.OH  (s.  S.  189)  und  die  analu^L 
andere  organische  Gruppen  enthaltenden  Basen. 


Ueber  die  chemische  Constitution  der  meisten  unter  dem  Namen  der  Alk* 
lo'ide  zusammengefassten  natürlich  vorkommenden  Basen  ist  man  noch  voIIjujs 
dig  im  Unklaren. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  organischen  Basen.  Hinsicbthcfc 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  lässt  sich  nichts  Allgemeines  über  die  org&w- 
sehen  Basen  augebeu.  Auffallend  ist  die  sehr  grosse  Aehnlichkeit,  welche  tm4» 
der  einfacher  constituirten  Basen ,  namentlich  das  Methyl  -  und  Aethylamin  c»J 
die  damit  homologen  Basen  mit  dem  Ammoniak  zeigen,  sie  riechen  dem  Anja - 
niak  sehr,  zum  Theü  täuschend  ähnlich,  lösen  sich  wie  dieses  in  Wasser  iaman 
leicht  zu  Flüssigkeiten,  die  man  ohne  weitere  Untersuchung  bisweilen  kaum  t  c 
wässerigen  Ammoniak  unterscheiden  kann.  Auch  gegen  Met&llsalzlösnngen  ru- 
halten sich  diese  Lösungen  fast  in  jeder  Hinsicht  wie  das  Ammoniak.  Ihre  Silz* 
geben  mit  Platinchlorid  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  der  demPbw»- 
salmiak  äusserst  ähnlich  und  diesem  analog  zusammengesetzt  ist.  —  Ueberlu-jpt 
besitzen  die  salzsauren  Salze  der  meisten  organischen  Basen  die  Fähigkeit,  äes 
mit  vielen  Metallchloriden  ähnlich  wie  der  Salmiak  zu  Doppelsalzen  zu  vemnir-s. 
von  denen  namentlich  die  Verbindungen  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  Jnrch 
ihre  Löalichkeitsverhältnisse,  ihre  Krystallform  etc.  sehr  charakteristisch  für  rm* 
Basen  sind.  Wichtig  für  die  Auffindung  und  Abscheidung  der  organischen  Ba*: 
ist  es,  dass  sie  fast  sämmtlich  aus  ihren  sauren  Lösungen  ebenso  wie  da*  Anw.' 
niak  durch  Phosphormolybdänsäure  ausgefällt  werden  (de  Vrij,  Sonnenschein, 
s.  darüber  und  über  andere  Fällungsmittel  den  Art.  Alkaloide).  fU  F. 

Basen,  anorganische  heissen  hauptsächlich  die  Hydroxyde  oder  Oij> 
hydrate  der  Metalle  (s.  S.  977). 

Basen,  organische.  Darstellungsmethoden.  Verschiedene  organische  Ba*a 
kommen  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor,  wie  es  scheint  zahlreicher  im  Pflanz-« 

reich  als  im  Thi«'rk<"i  j»»r.  Viel**  Basnn  worden  künstlich  «lärmst. -Ilt  ,  dun'l»  El 
wirkuug  von  gewissen  organischen  Verbindungen  auf  Annnoniak  (s.  8.  9N">),  durri 
Zersetzung  von  Cyansäure-Aethern  (s.  8.980),  oder  durch  Reduction  von  NiUui«Üi 
düngen  und  Nitriten  (s.  8. 981),  wie  auch  oft  durch  directe  Vereinigung  von  kam*- 
niak  mit  organischen  Verbindungen  (s.  S.  982);  andere  Basen  bilden  sich  auch  be 
Zersetzung  bestimmter  neutraler  oder  basischer  Körper  durch  trockne  De«ftill*t>< 
für  sich  (Chinin  giebt  Oiinolin  und  Lepidin ;  Leucin  giebt  Amylamin  und  Kohl» 
säure ;  bei  der  trocknen  Destillation  von  Steinkohlen  bildet  sich  Anilin)  und  fltt* 
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zu  bilden  vermag.   Die  Salpetersäure  z.  B.  ist  einbasisch,  denn,  in  welchem  V« 
hältnias  sie  auch  mit  Kali-  oder  Natronlauge  zusammengebracht  wird.  wmt~ 
bilden  sich  dieselben  Salze,  die  auf  je  ein  8tickstoffatom  1  Atom  Metall 
halten. 

Eine  ßäure  ist  zweibasisch,  wenn  sie  mit  einsäurigen  Basen  zwei  Tencti- 
dene  Arten  von  Salzen,  saure  und  neutrale,  bildet,  in  welchen  die  Qu&nUutr 
von  Base,  welche  sich  mit  der  gleichen  Menge  von  Säure  verbunden  haben,  m 
Yerhältniss  von  1  :  2  stehen.  Eine  Säure  ist  dreibasisch,  wenn  ade  mit  (>• 
selben  Base  drei  verschiedene  Salze,  ein  zweifach-saures,  ein  einiach-saum  ui 
ein  neutrales,  bilden  kann,  in  denen  die  mit  derselben  Menge  Säure  verbünde»?. 
Mengen  von  Base  sich  wie  1:2:3  verhalten  u.  s.  f. 

Ein  weiterer  Unterschied  der  einbasischen  von  den  zwei-,  drei-  und  n>b- 
basischen  Säuren  besteht  darin,  dass  die  einbasischen  Säuren  keine  ftogensu.tr? 
Doppelsalze,  d.  h.  keine  8alze  bilden  können,  in  deren  Molecül  verschiedenartig 
Metalle  enthalten  sind,  während  die  zweibasischen  Säuren  Salze  mit  zwei,  i* 
dreibasischen  mit  drei  verschiedenen  Metallen  liefern  können. 

Die  Bestimmung  der  Basicität  organischer  Säuren  bietet  in  vielen  Tür. 
grössere  Schwierigkeiten,  als  die  der  unorganischen ,  weil  der  Begriff  Same  tiest 
mit  genügender  8chärfe  festgestellt  ist.    Es  giebt  viele  organische  Yerbinthm^fC. 
in  denen  Wasserstoffatome  durch  Metallatome  ersetzt  werden  können  and  wtici* 
man  doch  nicht  zu  den  Säuren  rechnet.    In  allen  Alkoholen  z.  B.  sind  inta  in 
geeigneten  Bedingungen  die  mit  Sauerstoff  verbundenen  Wasserstoflatocne 
rlydroxyl- Wasserstoff)  durch  Metallatome  austauschbar  und  bei  vielen  Alkohol 
namentlich  bei  den  Phenolen  und  den  mehratomigen  Alkoholen  findet  ein  soki»: 
Austausch  sämmtlicher  oder  einzelner  Hydrozylwasserstoffatome  sogar  mit  pwvr 
Leichtigkeit,  schon  beim  Zusammenbringen  mit  Basen  bei  Gegenwart  von  V»«: 
statt.    In  vielen  Säure  -  Amiden  sind  ein  oder  mehrere  mit  dem  Stickstoff  v*rtei : 
dene  Wasserstoffatome  leicht  durch  Metallatome  ersetzbar,  ja  selbst  der  dinet. 
mit  dem  Kohlenstoff  verbundene  Wasserstoff  kann  durch  das  blosse  Vwnsni?*- 
sein  gewisser  Atome  oder  Atomgruppen  im  Molecül,  namentlich  der  Nitrifn?:» 
N0a,  die  Fähigkeit  erlangen,  sich  mit  Leichtigkeit  gegen  Metallatome  austanKba 
zu  lassen.    Das  ist  z.  B.  der  Fall  beim  Nitroform  CH(NOa)3  und  bei  den  sark- 
würdigen,  von  V.  Meyer  neuerdings  entdeckten  Nitroverbindungen  der  Sumptfv 
Kohlenwasserstoffe,  dem  Nitromethan  CHa.N02  und  Nitroäthan  C^Hj.NO,  > 
sich  wie  einbasische  Säuren  verhalten.    Strenge  genommen  mauste  man  alle  i+* 
Verbindungen  zu  den  Säuren  rechnen,  meistens  bezeichnet  man  aber  nar  di*;«; 
gen  Verbindungen  als  Säuren  oder  eigentliche  Säuren ,  bei  denen  der  wat  Ck> 
rakter  schärfer  ausgeprägt  ist,  welche  stärkere  Säuren  als  die  Kowensiur«  ct. 
und  die  daher  die  Fähigkeit  besitzen,  auch  beim  Behandeln  mit  kohlenssir-: 
Salzen  Wasserstoff  gegen  Metallatome  auszutauschen.    Diese  Fähigkeit  gebt  6c 
Alkoholen  und  allen  Verbindungen,  welche  nur  mit  Kohlenwasserstoffen  rerbrade! 
Hydroxylgruppen  enthalten,  ab.    Die  Untersuchung  der  organischen  Saures  *J 
scharf  ausgeprägtem  sauren  Charakter  hat  gezeigt,  dass  die  Hydroxylgruppe,  d** 
Wasserston  sich  leicht  und  schon  beim  Behandeln  mit  kohlensauren  Salzen  deri 
Metallatome  ersetzen  lässt,  fast  in  allen  Fällen  mit  oxydirtem  Kohlenstoff, 
CO,  zu  der  ein  werthigen  Gruppe  Carboxyl  CO.  OH  verbunden  ist.    Man  pfcr 
deshalb  als  eigentliche  Säuren  gewöhnlich  nur  diejenigen  zu  bezeichnen,  «l* 
ein  oder  mehrere  Atome  Carboxyl  enthalten.     Die  Basicität  dieser  Säuren  s- 
gegeben  durch  die  Anzahl  der  im  Molecül  enthaltenen  Carboxylatome  and  bsi 
wie  die  der  unorganischen  Säuren  ermittelt  werden.    Da  aber  in  vielen  Sit?« 
ausser  dem  Hydroxyl  der  Carboxylgruppen  auch  noch  sogenannte  alkoholische 
Kohlenwasserstoff  verbundene)  Hydroxylgruppen  enthalten  sind,  deren  Wasser*-' 
unter  gewissen  Verhältnissen  ebenfalls  durch  Metallatome  ausgetauscht  vr*- 
kann,  so  hat  man  den  Ausdruck  Atomigkeit  gewählt,  um  überhaupt  die  Z*: 
der  gegen  Metallatome  (oder  den  Metallen  sich  ähnlich  verhaltende  Atomgrop^ 
austauschbaren  Hydroxyl- Wasserstoffatome  zu  bezeichnen  und  den  Begriff  Atoai: 
keit  von  dem  der  Basicität  unterschieden.    Die  Essigsäure  CH3  .  CO.  OH  i*t t:- 
einatomige  und  zugleich   auch  einbasische  Säure,   die  Glycolsäure  OjfifO,  - 

CHa<^p  0H,  die  Salicylsäure  C6H4<^£**  0H  etc.  sind  zweiatomig« Bio:'- 


Sicherheit  festgestellt  ist.    Das  ist  z.  B.  bei  der  Salzsäure  und  dem  Ammoniak  der  K 
Die  Salzsäure,  in  deren  Molecfil  nur  ein  Wasserstoffatom  enthalten  ist,  ist  nntveiW^ 
eine  einbasische  Säure  und  da  sie  durch  1  Mol.  Ammoniak  vollständig  gesättigt  wird,  »w 
das  Ammoniak  eine  einspurige  Base  sein. 
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Bastardklee.  —  Bathmetall. 


Bastardklee,  Trifolium  hybridum.    100  Tille,  der  frischen  blühenden  Pfl:in»'i 
gab  2,44  ;  der  trocknen  Pflanze  8,1  Asche.    Diese  enthält  in  160  Tain  :  19.9  Kali 
5,7  Natron;  18,4  Kalk;  3,1  Magnesia;  5,6  Thonerde;  3,9  Eisenoxyd:  1.8  Mangai- 
oxydul;  35,1  Kieselsäure;  1,4  Schwefelsäure;  4,5  Phosphorsäure ;  0.6  Chlor. 

Bastit,  Schillerspath,  Schillerstein,  schillernde  Hornblende 
Diallage  zum  Theil,  Diallage  metallorde,  Schiller  Üpar.  Dieses  in  Serpentin  ea- 
gewachsene  Mineral,  welches  besonders  schön  an  der  Baste  am  Harz  vorkomm 
bildet  unbestimmt  ausgebildete  Kry  stalle  und  körnig -blätterige  Masten,  ist  nad 
einer  Richtung  vollkommen,  nach  zwei  anderen  unvollkommen  spaltbar,  die  bei-i- 
unter  etwa  87u  geneigt  an  Enstatit  erinnern  und  ist  meist  mit  Serpentin  dorta- 
wachsen ;  der  Bruch  ist  uneben  bis  splitterig.  Er  ist  lauch-,  oliven-.  piftaaa- 
oder  seladongrün,  ins  Gelbliche  bis  Braune  schillernd,  hat  auf  der  vollkomm-^' 
Spaltungsfläche  metallisch  schillernden  Perlmutterglanz,  ist  sonst  nur  schimaeni 
bis  matt,  an  den  Kauten  durchscheinend,  hat  H.  =  3,5  bis  4,0  und  G.  =  2.6  U« 
2,8.  Er  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  sehr  schwierig  an  den  Kanten  und  mri 
magnetisch,  wird  von  Salzsäure  unvollständig,  von  Schwefelsäure  vollständig  m 
setzt.  Als  wasserhaltiges  Maguesiasilicat  mit  Eisenoxydul  und  wenig  Kalk-  oaJ 
Thonerde  und  in  Rücksicht  auf  seine  Spaltungsflächen  scheint  er  eine  Pwovi. 
morphose  von  Enstatit  oder  Hypersthen  zu  sein.  Analysirt  wurde  der  von  d-r 
Baste  am  Harz  von  Köhler2),  Heyer8),  J.  F.  Gmelin4)  und  DrappiezV 
der  von  Todtmoos  in  Baden  von  Hetzer6),  doch  stimmen  beide  Vorkommu*/« 
nicht  vollkommen  überein ,  wie  es  bei  einem  Umwandelungsproducte  tob  »»r 
schiedenen  Fundorten  nicht  anders  sein  kann.  Kl 

Bastkohle,  Braunkohle  von  bastartigem  Gefüge  und  Alisehen. 

Bastnäsit,  Hamartit,  Basikfluorcerium,  ein  mit  Allanit  anf  der  ßa»i 
näsgrube  bei  Riddarhytta  in  Schwedeu  vorkommendes  Mineral,  welches  orth-»- 
rhombisch  zu  sein  scheint  und  deutlich  spaltbar  ist.    Es  ist  wachsgelb,  warla- 
glänzend,  hat  H.  =  4,0  und  G.  =  4,93,   giebt   im  Kolben  erhitzt  nur  v-n.: 
Wasser,  schwärzt  sich,  wird  dann  weisslichgelb  und  trübe,  zeigt  Fluorreactn* 
und  ist  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar,    und  enthält   nach  A.  E.  Xordca 
skiöld  *)     19,50  Kohlensäure,    45,77  Lanthanoxydul,     28.49  Ceroiydul. 
Wasser,  5,23  Fluor,  während  Hisinger8)  früher  50,15  Fluorcer-  und  Lanthat 
36,43  Cer-  und  Lanthanoxydul,  13,413  Waaser  und  sehr  wenig  Kieselsäore  (a»'. 
woraus  A.  E.  Nordenskiöld  schloss,  dass  das  hier  gefundene  Wasser  ab  Glcb 
verlust  die  Kohlensäure  übersetzen  Hess  und  Hisinger's  Analyse  in  73,59  Ua 
than-  und  Ceroxydul,  19,11  Kohlensäure  und  Wasser,  5,76  Fluor  und  1,25  K>— . 
säure  umrechnete.  Kl 

Bastonit  wurde  ein  von  Dumont  in  Quarzit  von  Bastoigne  in  Luxembcrj 
gefundener  grünlich-brauner  Glimmer  mit  Wachsglanz  genannt*),  welcher  hl 
gebogene  Lamellen  bildet   und  vor  dem  Löthrohre  leicht  zu  schwarzem  Ena« 
schmilzt.  Ä'- 

Basyl  nennt  Graham  das  mit  den  Halogenen  oder  den  Sänreradicalen  S<': 
S04,  P04  u.  s.  w.  verbundene  positive  Element,  Wasserstoff  oder  Metall. 

Batate.  Die  knollenartigen  Wurzeln  von  Convolvxdus  batata,  einer  in  Indien  » 
heimischen,  in  Amerika  vielfach  angebauten  Pflanze,  sind  den  Kartoffeln  ihn!»1! 
haben  aber  einen  süsslichen  Geschmack  (daher  stmt  potatoes  genannt);  sie  entii* 
ten  nach  Henry10)  13,3 Stärkmehl,  3,3  Zucker,  0,9  Eiweiss,  6,8  Faser.  73,1  an** 
dem  Fett,  Aepfelsäure,  Phosphate  und  eine  geringe  Menge  einer  flüchtigen  pv'z"- 
Substanz. 

Nach  Herapath11)  enthalten  die  frischen  Wurzeln  31,8  organische  Sahnas: 
l..r>  Asche  und  66.7  Wasser.    loO  Tille.  Asche  enthalten  6i»..s  in  Wa.yr  l.*lich- S»:- 
(29,3  Kali;    8,7  Kohlensäure;    7,1  Schwefelsäure:  0,9  Phosphorsäure:  UM 
kalium  und  11,4  Chlornatrium)  und  30,1  darin  unlösliche  Salze  (12.o  Kalk.  M 
3Iagnesia;  1,3  Eisenoxyd;  6,2  Kolilensäure;  7,1  Phosphorsäure;  2,1  KieselsäuM 

Bathmetall,  gewöhnlich  eine  Legirung  von  Zink  und  Messing  (s.  d.). 


*)  Sprengel,  J.  techn.  Chem.  10,  S.  56.  —  a)  Pojrg.  Ann.  11,  S.  192;  13,  S.  I«. 
—  3)  Crell's  Ann.  Jahrg.  1788,  2.   —   4)  Hergbaukunde  1,  S.  92.    —   5)  J.  df  pbv»  . 
p.  48.    —    6)  Pogg.  Ann.  119,  S.  446.  —    *)  K.  Vet.  Akad.  Förhandl.  Stockholm  Ip**. 
p.  399.  —  8)  Ebend.  1838,  p.  187.  —  9)  Descloizeaux  min.  p.  498.  —  ,0)  J.  pbmn.  U. 

p.  223.  —  »)  Lond.  Chem.  Soc.  Qu.  J.  3,  p.  194. 
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Bauxit.  —  Bayldonit 


Baumwolle  zeigt  sonst  die  Eigenschaften  der  Cellulose,  welche  sich  durch 
Auskochen  mit  den  gewöhnlichen  neutralen  Lösungsmitteln,  sowie  mit  verdünnter 
Natronlauge  und  schwacher  Salzsäure  auch  leicht  rein  daraus  darstellen  läett. 

Die  zahlreichen  birnförmigen  Samen  *)  von  Gouypium  sind  in  einer  drei 
fächerigen  Kapsel  an  den  wandständigen  Placenten  befestigt,  von  der  BaumwoU- 
umgeben.  Sie  enthalten,  wenn  entschält,  nach  Anderson1):  31,3  fettes  Od 
31,8  Eiweisssubstanzen ,  14,8  Gummi,  Schleim  und  ähnliche  Körper,  7.3  Fsmt. 
6,6  Wasser  und  8,9  Asche  (nach  Calvert  davon  1,1  Phosphorsäure  als  IGalid* 
Phosphate).  Nach  anderen  Untersuchungen  wurden  in  100  Thln.  Samen  zwischen 
20  und  30  Thle.  fettes  Oel  und  4  bis  6  Tille.  Asche  gefunden. 

Die  Asche  soll  in  100  enthalten:  61,3  Kalkphosphat,  31,7  Kaliphosphat  17 
Kalisulfat ;  Chlorkalium,  Kohlensäure,  Kalk  und  Magnesia,  Kieselsäure  n.  a.  w.  2.4 

Das  Baumwollen8amenöl  ist  braun  gefärbt,  mild  schmeckend,  vooo.fi 
specif.  Gewicht  bei  15°;  es  ist  nicht  trocknend  und  unterscheidet  sich  von  manchen 
anderen  fetten  Oelen  dadurch,  dass  es  mit  Schwefelsäure  von  1,76  specif.  Gewkbt 
erwärmt  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  bildet,  mit  Natronlange  von  1.04 
keine  Emulsion  giebt  und  salpetersaures  Silber  nicht  reducirt  3).  Wird  der  leicht 
verseifbare  Theil  des  Oels  mit  3  bis  4  Proc.  Schwefelsäurehydrat  einige  Brandt 
auf  100°  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  schwarzblauer  Körper  4),  der  nach  dem  Waschet 
mit  Wasser  und  Beinigen  mit  Naphta  einen  dunkelblauen  Farbstoff  giebt  voi 
der  Zusammensetzung  C17Ha404,  der  sich  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  Um ; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  Purpurfarbe,  Wasser  schlägt  ihn  unver- 
ändert nieder;  er  löst  sich  nur  wenig  in  heissen  wässerigen  Alkalien  und  wird 
durch  Säuren  unverändert  gefällt. 

Das  Baumwollensamenöl  wird  in  Nordamerika  wie  in  England  und  Fraru 
reich  in  grosser  Menge  gewonnen,  gereinigt  soll  es  als  Olivenöl  gebraucht  werdeft. 
es  wird  angegeben,  dass  100  Gew.-Thle.  Samen  im  Grossen  etwa  14  Thle.  0». 
und  40  Gewichtstheile  Presskuchen  geben;  die  Presskuchen  dienen  als  Yiehfotur 
und  als  werthvoller  Dünger  für  die  Baumwollenfelder. 

Bauxit,  Beauxit.  Ein  eigentümliches,  aber  durchaus  nicht  specinsch 
gestelltes  Mineral,  welches  dicht,  derb,  auch  oolithisch  in  der  Gemeinde  Bau 
bei  Arles  im  südlichen  Frankreich,  auch  im  Departement  du  Gard  und  du  Yr 
vorkommt  und  beträchtliche  Massen,  oolithisch  mit  Kalk  cementirt  Hügel  büdn 
Weiss,  roth  bis  braun,  bald  an  Thon,  bald  an  ein  Eisenerz  erinnernd  and  b 
seiner  Zusammensetzung  eben  so  schwankend,  indem  es  nach  H.  8t.  Clair* 
Deville's5)  Analysen  verschiedener  Proben  wechselnde  Mengen  von  Thooeni» 
und  Eisenoxyd  mit  Wasser  enthält  einerseits  bis  65  Proc.  Thonerde,  anderer**.-' 
bis  48  Proc.  Eisenoxyd,  dabei  9  bis  22  Proc.  Wasser.  8chon  Berthierl  hso> 
es  beschrieben  und  analysirt,  sowie  Daubröe7)  über  die  Lager  des  Banxrt  a 
den  Departements  de  l'Herault  und  de  l'Arrege  berichtete.  Auch  A.  Fleckner^ 
fand  in  der  Wocheiner  Sava  ein  2  Lachter  mächtiges  Lager  ähnlicher  Art,  *v 
selbst  das  dem  Bauxit  nahe  stehende  Mineral  hell  röthlich,  gelb,  dicht,  im  Bracht 
muschelig,  mit  G.  =  2,55  vorkommt,  sich  fettig  anfühlt  und  von  rotben  ei«-i 
reichen  Adern  durchzogen  ist.  Dieses  wurde  Wocheinit  genannt  und  enthx 
nach  von  Li  11  64,24  Thonerde,  2,40  Eisenoxyd,  25,74  Wasser,  6,29  Kieeebao* 
(die  auch  zum  Theil  in  dem  französischen  vorkommt),  0,85  Kalkerde,  0,38  Magw- 
sia,  0,20  Schwefelsäure,  0,46  Phosphorsäure  nebst  8puren  von  Alkalien  and 
Mangan.  Aus  Allem  scheint  hervorzugehen,  dass  die  Bauxitlager  Gem*r-r 
von  einem  Thonerde-  und  Eisenoxydhydrat  oder  von  Thonerdehydrat  und  Ei*-; 
oxyd  sind.  Ai 

Bavalit  gyn.  Chamorsit. 

Bayldonit,  in  Cornwall  in  England  vorkommend,  kleine  warzige  Coa^ 
tionen  mit  unebenem  bis  muscheligem  Bruch  bildend,  gras-  bis  schwärzlich-gr::.. 
wachsartig  glänzend,  an  den  Kanten  durchscheinend,  mit  zeisig-  bis  apfelgrn>t 
Strich,  H.  =  4,5  uud  G.  =  5,35.  Er  giebt  im  Kolben  erhitzt  Wasser  und  rvi 
schwarz,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  auf  Kohle  leicht  zu  einer  schwarzen  IVr> 
In  Salpetersäure  ist  er  schwierig,  aber  vollständig  aurlöslich.    A.  H.  Church* 


»)  Vergl.  Flückiger,  Jahrb.  pr.  Pharm.  1871,  35,  S.  257;  36,  S.  25.  —  *)  Cbec 
Centr.  1860,  S.  814.  Vergl.  Jahresber.  d.  Chena.  1864,  S.  609,  610;  1865,  S.  630;  1^ 
S.  698.  —  3)  Saxe,  Jahresber.  d.  Chem.  1869,  S.  1137.  —  *)  Kuhlmann,  Comp*,  mi 
53,  p.  444;  L.  Gmelin's  Bandb.  4.  Aufl.  (1866)  72,  S.  1366;  Jahreaber.  d.  Cb«n.  IM. 
8.  943.  —  6)  Ann.  ch.  phys.  6*1,  p.  309.  —  6)  Ann.  min.  6,  p.  531.  —  *)  BrfL  * 
geol.  de  France  [2]  26,  p.  915.  —  8)  Dt.  geol.  Ges.  18,  S.  181.  —  9)  J.  pr.  Chem.  97,  S.W3 
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nd  30,13  Bleioxyd,  30,88  Kupferoxyd,  31,76  Arsensäure,  4,58  Waaser,  2,65  Eisen- 
ryd,  Kalkerde,  Spuren  von  Chlor  und  Schwefelsäure  und  Verlust. 

Baysalz  syn.  Seesalz  oder  Meersalz  (s.  Kochsalz). 

Bdellium  l).  Man  unterscheidet  zwei  Sorten  dieses  Gummiharzes,  afrika- 
sches  und  indisches.  Jenes  stammt  von  Balsamodendron  Africamm  Arnott 
!?nde/otia  Africana  Gnillem  und  Perrotet,  Amyrh  Nicattout  Adans),  einem 
rauch  oder  Baum,  der  zur  Familie  der  Amyredeae  gehört  und  am  Senegal  ein- 
imisch  ist.  Es  soll  nicht  mehr  für  sich ,  sondern  nur  mit  dem  sogenannten 
negalgummi  vermischt  in  den  Handel  kommen  und  erst  in  den  europäischen 
ifen  aus  diesem  ausgelesen  werden.  Nach  Flückiger  bildet  es  kugelige  Stücke 
er  zusammengebackene  Massen  von  grünlich  brauner  Farbe,  rissiger  Oberfläche 
id  muscheligem  Bruch.  Der  Geruch  erinnert  an  Ammoniakgummi  oder  Lactu- 
rium,  der  Geschmack  ist  bitter.  Das  Pulver  ist  fast  rein  weiss.  Aether  löst 
s  dem  Bdellium  68,8  Proc,  siedender  absoluter  Alkohol  70,3  Proc.  Harz  auf ;  die 
Iblichen  Lösungen  reagiren  sauer  und  werden  durch  weingeistige  Bleizucker- 
mng  gefallt.  Beim  Verdunsten  der  Lösungen  bleibt  eine  spröde  hellgelbe  Harzmasse 
rück,  die  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  in  Kalilauge  unlöslich  ist  und  bei  100° 
ch  nicht  völlig  schmilzt.  Der  nach  der  Behandlung  mit  Aether  oder  Alkohol 
übende  Rückstand  löst  sich  in  Wasser  fast  ganz  zu  einem  schwach  sauer  rea- 
renden  Schleim  auf,  der  durch  Bleizucker  nicht,  wohl  aber  durch  Bleiessig, 
slsaures  Ammoniak  und  absoluten  Alkohol  gefällt  wird.  Nach  Johnston  hat 
■<  Harz  des  Bdelliums  die  Formel  C4üHfl206,  dagegen  leitet  Kraushaar  aus 
r  Bleiverbindung  die  Formel  C40H60O6  her. 

Nach  früheren  Untersuchungen  von  Pelletier  enthält  das  Bdellium  59  Proc. 
irz,  9,2  Arabin,  30,6  Bassorin  und  1,2  ätherisches  Oel.  Es  soll  in  Kalilauge 
dich  sein  und  das  Harz  desselben  schon  bei  50°  bis  60°  schmelzen.  Dies  stimmt 
it  Flückiger's  Angaben  nicht.  Wahrscheinlich  hat  Pelletier  nicht  die  rich- 
te Sorte  unter  Händen  gehabt. 

Das  indische  Bdellium  kommt  aus  Scinde  und  wird  von  Balsamodendron  Mukal 
ook  abgeleitet.  Es  bildet  unregelmässige  grünlich -braune  oder  schwärzliche 
hmutzige  Stücke  mit  mattem  oder  glänzendem  Bruch,  erweicht  in  der  Hand, 
echt  stark  nach  Terpentin,  schmeckt  scharf  und  bitter.  Nähere  Untersuchungen 
hlen.  Zur  Unterscheidung  des  Bdelliums  von  der  leicht  damit  zu  verwechselnden 
yrrhe  haben  Bley  und  Diesel  folgende  Kennzeichen  angegeben.  Echte  MyTrhe 
id  sogenannte  Pseudo  -  Myrrhe  werden  von  Salpetersäure  zu  einer  schmutzig 
•Iben  durchsichtigen  Flüssigkeit  gelöst;  indisches  Bdellium  wird  blass,  weich 
ld  weisslich  undurchsichtig.  Bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Myrrhe 
?merkt  man  eine  vorübergehende  violette  Färbung;  bei  beiden  Arten  von  Bdel- 
am  ist  dies  nicht  der  Fall.  Ein  mit  Myrrhetinctur  und  dann  mit  Salpetersäure 
?feuchtetes  Fliesspapier  wird  blutroth,  Bdellium  zeigt  hierbei  eine  bräunliche 
äTbung.  Ein  durch  Schütteln  von  Myrrhe  mit  Wasser  bereiteter  Auszug  wird 
irch  Bleisalze  stark  gefällt,  bei  indischem  Bdellium  zeigt  sich  dabei  kaum  eine 
rübung. 

Das  Bdellium  ist  heute  ein  ziemlich  obsoletes  Heilmittel.  Wp. 
Beaumontit  s.  Stilbit  und  Chrysokoll. 
Beauxit  syn.  Bauxit. 

Bebeer  in,  BebeerinBäure,  Bebeerugerbstoff  s.  Bebirin,  Bebirinsäure 
nd  Bebirugerbstoff. 

Bebirin,  Bebe  er  in.  Organische  Base  aus  der  Binde  von  Nectandra  Rodiei 
834)  von  Dr.  Rodie  dargestellt.  Formel  C19H21N03;  die  rationelle  Formel  ist 
icht  bekannt.  Die  zimmtbraune  Rinde  des  in  Demarara  einheimischen  Baumes 
ithält  zwei  Basen,  Beberin  und  Sipirin  (zusammen  etwa  2,5  Proc.)  und  neben 
erbstoff  die  Bebirinsäure ;  der  Samen  enthält  ausser  den  genannten  Bestandtheilen 
och  50  Proc.  8tärkmehl.  Maclagan2)  zeigte,  dass  die  von  Rodie  zuerst  dar- 
stellte Bebirin  genannte  Base  ein  Gemenge  von  zwei  Basen,  die  er  Bebirin  und 
ipirin  nennt;  Maclagan  und  Tilley3)  gaben  für  das  reine  Bebirin  die  Formel 
3sH<0N2O6;  nach  Planta4)  ist  die  Base  =  C19H81NOs.  Nach  Walz6)  ist  Bebirin 
lenüsch  mit  Buxin  (aus  Buxus  sempervireus) ;  nach  Flückiger  6)  mit  diesem  und  mit 

l)  Pelletier,  Ann.  de  China.  80,  p.  38;  Repert.  Pharm.  6,  S.  145.  Johnston,  Phil, 
ransact.  1840,  p.  368.  Bley  u.  Diesel,  Arth.  Pharm.  [2]  43;  S.  304.  Flückiger, 
chweiz.  Wochenschr.  1869,  Nro.  8.  —  a)  Maclagan,  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  106.  — 
I  Maclagan  u.  Tilley,  Ann.  Ch.  Pharm,  55,  S.  105.  —  4)  v.  Planta,  Ebend.  77,  S.  833. 
-  *)  N.  Jahrb.  pr.  Pharm.  14,  S.  15.  —  •)  Ebend.  31,8.257;  Chem.  Centr.  1870,  S.  180. 


992  Bebirugerbstoff.  —  Bebirusäure. 

i 

Pelosin  (aus  Cusampelos  Pareira  L.)  und  die  Formel  dieser  drei  Basen  =  Ci^H^NG^ 
welche  Formel  sich  aus  der  Untersuchung  von  Buxin  und  Pelosin  ergeben  hat,  m 
ist  jedoch  noch  nicht  nachgewiesen,  dass  auch  das  reine  Bebirin  diese  Zusammen 
setzung  hat. 

Zur  Darstellung  des  Bebirin s  wird  die  Binde  mit  Schwefelsäure  hah&o&a 
Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  verdampft  und  nach  dem  Filtriren  mit  AmmcLÄk 
gefällt;  der  graue  Niederschlag  wird  noch  feucht  mit  Bleioxyd  oder  Kalkhydru 
zusanmiengerieben ,  im  Wassel  bade  getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgezogen,  tiul 
Filtrat  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  Sipirin  z* 
zücklässt,  und  Bebirin  löst.    Um  das  durch  Verdampfen  des  Aethers  erhalle« 
gelbliche  Bebirin  zu  reinigen,  wird  seine  Lösung  in  Essigsaure  mit  gelöstem  Bk» 
acetat  vermischt,  und  das  Gemenge  mit  Kalilauge  gefallt;  der  Niederschlag  vaft 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  mit  Aether  atugtaa» 
gen ;  beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  Bebirin  als  ein  hellgelber  Syrup .  riit 
dieser  in  starkem  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lösung  tropfenweise  langsam  uui 
unter  fortwährendem  Umrühren  in  kaltes  Wasser  gegossen,  so  scheidet  uca 
die  Base  in  weissen  Flocken  aus. 

Das  Bebirin  ist  ein  amorphes  farbloses  und  geruchloses  Pulver;  es  wird  leji 
Reiben  stark  elektrisch ;  schmeckt  sehr  bitter,  und  ist  luft beständig.  E*  i*t  ä ; 
Alkohol  und  Aether  besonders  in  der  Wärme  leicht  löslich;  in  Waseer  aber  w 
wenig  löslich,  dass  beim  Mischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  nur  eist, 
Spur  davon  in  Lösung  bleibt.  Das  bei  120°  getrocknete  Bebirin  schmilzt  uhm 
Gewichtsverlust  bei  198°  zu  einer  glasigen  Masse;  bei  höherer  Temperatur  wirf 
es  zersetzt. 

Das  Bebirin  giebt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  einen  pulverigen  gelben  kr 
Pikrinsäure  ähnlichen  Körper;  beim  Erhitzen  mit  Chromsäure  bildet  sieb  -u 
schwarzer  harzartiger  Körper ;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  at.ii  i 
Chinolin. 

Das  Bebirin  reagirt  alkalisch;  es  löst  sich  in  wässerigen  Säuren  und  büJ« 
neutrale  nicht  krystallisirbare  bitter  schmeckende  Salze;  die  saure  Lösung  gi-b 
mit  PhoBphormolybdänsäure  einen  gelben  Niederschlag,  der  in  verdünnter  Salpeter- 
säure unlöslich,  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Die  neutrale  Lösung  von  Bebon»- 
salz  wird  durch  reine  oder  kohlensaure  Alkalien  in  weissen  Flocken  gefallt,  v«Jcb» 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels ,   besonders  der  kohlensauren  Alksk* 
wenig  lösen.    Die  Bebirinsalze  werden  auch  durch  Bicarbonate  und  Phosphat 
und  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  durch  Jodkalium  und  Schwefelcyankküia  < 
weiss  gefällt;  Jodtinctur  fällt  sie  kermesbraun,  Pikrinsäure  gelb.  Quecksilbarvü- 
rid  giebt  einen  weissen  in  überschüssiger  Salzsäure  oder  Salmiak  löslichen,  K> 
lium-Quecksilberjodid  giebt  einen  ockerfarbigen  in  Salzsäure  leicht  löslichen  KieJ^r 
schlag.     Das  Chlorwasserstoff  -  Bebirin  wird  durch  Goldchlorid  rothbraun,  durfc 
Platinchlorid  blassgelb,  durch  Galläpfeltinctur  weiss  gefällt;  die  Niederschlag«  n4  . 
kaum  in  Salzsäure  löslich. 

Das  blassgelbe  Platindoppelsalz  ist  amorph,  bei  120°  getrocknet 

=  (C19H21NOs  .  HC1)9  .  PtCl4. 

Das  unreine  Bebirinsulfat  ist  von  Bodie  als  Heilmittel  gegen  Wech»el&-b-f 
mit  grossem  Erfolg  angewandt. 

Bebirugerbstoff,  Bebeeriugerbstoff.    Der  in  der  Rinde  des  Holzt*  aA 
im  Samen  von  Nectandra  Itodki  enthaltene  Gerbstoff  ist  nicht  näher  untersutht 

Bebirusäure,  Bebirinsäure1).  Eine  in  der  Rinde  und  den  Samen  v.s, 
Nectandra  Rodiei  enthaltene  Säure ,  von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung ,  *  * 
Maclagan  ')  dargestellt.  Diese  Säure  wird  aus  dem  wässerigen  mit  Zusatt  ^  * 
Essigsäure  bereiteten  Auszug  der  Rinde  oder  der  Samen ,  nach  Al>scheidung  «i* 
Basen  mit  Ammoniak,  durch  Barytsalz  gefällt;  das  durch  Unikrystallisiren  *w 
kochendem  Wasser  erhaltene  reine  Salz  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  c*  i" 
saures  Blei  gefällt,  der  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Fütru 
verdampft  und  mit  Aether  ausgezogen;  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  >i* 
Bebirinsäure  als  weisse  wachsglänzende  krystallinische  Masse  zurück;  die  ßiu* 
zerfliesst  rasch  an  feuchter  Luft,  sie  schmilzt  bei  150°  und  sttblimirt  nahe  20*/  •> 
weissen  Nadeln. 

Die  Bebirinsäure  giebt  mit  Kali  und  Natron  zerfliessliche,  in  Alkohol  IGslk" 
Salze ;  diese  fällen  die  8alze  der  Erdalkalien  und  das  essigsaure  Blei ;  das  Blet*j 
ist  etwas  löslich  in  Alkohol. 


l)  Ann.  Ch.  Pharm.  48,  S.  116. 
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Bechüit,  ein  in  den  toskanischeu  Lagunen  als  Incrustat  vorkommendes  MI« 
•ral,  in  welchem  Bechs  *)  51,135  Borsäure,  20,85  Kalkerde,  26,25  Wasser  und 
;  Kieselsänre,  Thonerde  und  Maguesia  fand.  Es  giebt  im  Kolben  erhitzt 
iäser,  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  leicht,  die  Flamme  röthlich-gelb,  dagegen 
it  Schwefelsäure  befeuchtet  sie  grün  färbend.  Kt. 

Beckit  s.  Quarz. 

Becuibabaum  2).  Myristica  becuhyba  tic/iott,  ein  in  Brasilien  einheimischer  Baum, 
f  Kinde  giebt  beim  Verletzen  einen  blutrothen  harzigen  Saft,  Becuibablut, 
r  an  der  Luft  zu  rubinrothen  durchsichtigen  Massen  erhärtet;  diese  Masse  ent- 
Jt  Harz,  Gerbstoff,  Gummi  und  Becuibinsäure.  Aus  dem  heiss  filtrirten  alko- 
Jischen  Auszug  der  Rinde  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  glänzende  röth- 
h  schimmernde  Krystallblättcheu  von  Becuibin  ab,  welche  sich  leicht  in 
chendem  Alkohol  und  Chloroform,  schwierig  in  kochendem  Wasser  lösen. 

I>ie  Früchte  von  Myristica  becuhyba  geben  beim  heissen  Auspressen  oder  beim 
«liehen  mit  Aether  über  20  Proc.  eines  gelbbräunlichen  butterartigen  Fettes, 
'cu ibafett  oder  Becuibabalsam,  welches  bei  47°  schmilzt  und  bei  25°  er- 
rrt:  es  löst  sich  leicht  in  Aether  oder  Chloroform,  nur  zum  Theil  in  Alkohol, 
im  Verseifen  bilden  sich  neben  Glycerin  verschiedene  Fettsäuren ;  eine  festere  Säure, 

Becuhybatalgsäure,  welche  bei  55°  schmilzt  und  bei  35°  erstarrt.  Der 
nemnautel  der  Früchte  (Macis),  im  frischen  Zustande  carmoisinroth ,  enthält 
rz.  Starkmehl,  Eiweiss  und  über  50  Proc.  goldgelbes  dickflüssiges  Fett,  welches 

15°  zu  einer  weichen  Masse  erstarrt. 

Die  verschiedenen  Producte  sind  nicht  weiter  untersucht. 

Beenöl  s.  Behenöl. 

Beeren,  persische  s.  Gelbbeeren. 

Beerenroth.  Der  rothe  Farbstoff  von  Beeren,  wie  Johannisbeeren  u.  a.  m., 
nach  Berzelius'  Annahme  identisch  mit  Blattroth  (s.  d.  A.). 

Beerenaäure  oder  Fruchtsäure  nannte  Scheele  die  in  verschiedenen 
tvnartiffcn  Früchten,  Johannisbeeren,  Vogelbeeren  u.  s.  w.  enthaltene  Säure; 
it>  Früchte  enthalten  bekanntlich  Gemenge  verschiedener  Säuren  :  Weinsäure, 
ronsäure,  Aepfelsäure  u.  a.  m. 

Beguin's  flüchtiger  Geist,  Spiritus  sulfuri«  ßeyuini  sen.  Liquor  fumans  Boyiii 
Immoniumsulfurete  (S.  406). 

Behenmargarinsäure  und  Behenstearinsäure  s.  unter  Behenöl. 

Behenöl,  Beenöl.  Die  Samen  von  Moringa  nur  behen  Vess.  (Moringa  oleifera 
i.).  Benenn üsse,  Nuces  Bthen,  ßalani  hyrepsicae  oder  Li  landen  ungenturiae,  haben 
Grösse  der  Haselnüsse,  sind  grau  und  dreikantig,  nicht  geflügelt;  sie  schmecken 
er  und  wirken  purgirend ;  beim  Auspressen  geben  sie  etwa  ihres  Gewichtes 
*  fetten  dem  Olivenöl  ähnlichen  Oels,  Behenöl,  Oleum  ba/atinum,  s.  balaninum, 
Ttzaninum.  Dieses  Oel  ist  weiss  oder  schwach  gelblich,  geruchlos,  wie  reines 
fnxA  schmeckend;  bei  Wintertemperatur  ist  es  fest,  bei  15°  dickflüssig,  erst 
2ö°  ganz  flüssig.  Es  ist  neutral  und  wird  nur  langsam  ranzig;  es  dient  des- 
i  als  Speiseöl  und  zu  vielen  anderen  Zwecken,  in  Frankreich  und  Italien  auch 

Ausziehen  von  wohlriechenden  Pflanzen,  wie  zu  Parfümerien  überhaupt,  in 
"ii  wird  es  zum  Einreiben  gegen  Rheumatismus  angewendet. 
I>as  Behenöl  3)  wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  verseift,  es  bildet  sich  Gly- 
3  neben  vier  verschiedenen  Fettsäuren:  l)  eine  nur  in  starkem  Weingeist 
die,  bei  83°  schmelzende  wegen  Mangel  an  Material  nicht  genauer  untersuchte 
säure,  welche  nach  einer  Analyse  der  Formel  CuHggO]  (gefunden  81,6  Kohlen- 
'  auf  13,8  Wasserstoff)  entspricht;  2)  die  Behensäure  von  Völcker  (s.  unten); 
?ine  bei  59°  bis  60°  schmelzende  Margarinsäure  (s.  unten)  und  4)  Oelsäure, 
tisch  mit  der  Oelsäure  ans  Olivenöl  (Vö Icker8).  Beim  Verseifen  des  fetten 
saus  Moringa  aplfra  erhielt  Walter*)  vier  fette  Säuren,  gewöhnliche  Stearin- 
e  und  Palmitinsäure  neben  BeliHnmargarinsäure  von  Walter  und  die  flüssige 
ingasäure;  letztere  ist  nach  Walter  =  C,5H2s02;  sie  bildet  ein  gelbliches 


'I  Sill.  Am.  J.  [?■]  17,  p.  129.  —  2)  Peckolt,  Arch.  Pharm.  157,  S.  158,  285; 
».  Centr.  1861,  S.  726.  —  3)  A.  Völcker,  Scheik.  Onderz.  3  Deel.  5  Stuck,  p.  545; 
.  Chern.  39,  S.  351;  Ann.  Ch.  Pharm.  04,  S.  342,  346.  —  *)  Walter,  Coropt.  rend. 
[»■  143;  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  271. 
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Rehenolsäurc.  —  Beize. 


Oel  von  0,91  specif.  Gewicht,  bei  oft  kristallinisch  erstarrend,  in  Alkohol  lejrl 
löslich;  durch  Einwirkung  von  coneeutrirter  Schwefelsäure  wird  sie  z*»rs^Tzt. 

Die  aus  Behenöl  erlialtene  Margarinsäure  von  Völcker  ist  t',THs,U?.  uu 
soll  identisch  mit  der  au»  anderen  Fetten  dargestellten  früher  als  Mar*rari»>»iu 
bezeichneten  Fettsäure  sein,  welche  später  als  (.reinenge  vou  Palmitinsäure  »m 
Stearinsäure  erkannt  ist. 

Die  Bensäure,  ßehenmargarinsäure  oder  Beben  säur*1  von  WaIt-* 
(aus  dem  Oel  von  Moringa  aptrra),  bei  <V2°  bis  S5°  schmelzend,  ist  nach  ihm  Cj^H^o 
nach  Heintz  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure,  Clft  H32  02  und  Myrisurin«ä<t? 
^14  H28  Oj. 

Behensäure  vou  Völcker  oder  Behenstearinsäu  re,  CjsHuOj,  i<*  zIm 
zend  weiss  krystallinisch,  und  lässt  siel»  zu  Pulver  zerreiben;  sie  schmilzt  b*  i  '* 
und  erstarrt  bei  7<>°  bis  72°,  und  ist  in  kochendem  Alkohol  löslich,  darac«  > 
Nadeln  krystallisirend. 

Das  Natrousalz.  C^jH^OjNa,  ist  in  Wasser  und  absoluten»  Weingeist  iiV..-: 
die  alkoholische  Lösung  bildet  beim  Erkalten  eine  Gallerte,  aus   welcher  «»ich  U 
Zusatz  von  Weingeist  das  Salz  in  krystallinischen   Körnern  abscheidet.  Dnr- 
Fällen  des  gelösten  Natronsalzes  wird  das  Barytsalz  {CV>  H4>1 02)2  Ba  und  da-»  HJ- 
salz  (C22H4302)2  l*b  erhalten.    Die  A et  liyl  verbind 

sich  beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Behensäure  mit  Sälz*iurn.*n 
Der  Behensäure -Aether  ist  weiss  krystallinisch,  fast  durchsichtig,  bei  43»  bi*  4t 
schmelzend.  ßj.  , 

Behenolsäure,  Zersetzungsproduet  des  Erucasäurebromids  durch  alkoh^  L*  < 
Kalilösuug*)  (s.  Er uca säure). 

Behensäure,  Behenstearinsäure  s.  unter  Behenöl. 

Behyl  oder  Behynyl  ist  der  Kohlenwasserstoff  (^H^.  und  dann  B^yM-«* 
oder  Behynylsäure  die  Behensäure  genannt. 

BeifUBflöl  von  Artemisia  vulgaris  s.  S.  799. 

Beilstein  s.  Nephrit. 

Beinbreoh,  Beinbruchstein  s.  Beinwell. 

Beinglas,  Milchglas.  Durchscheinendes  mit  Zusatz  von  etwa  I"  In 
Knochenasche  oder  Beinasche  dargestelltes  Glas  (s.  d.  A.). 

Beinschwarz  s.  Knochenkohle. 

Beinwell  s.  Beinbrech,  Beinbruchstein,  Osteocolla,    »mu  mit 
und  organischen  Resten  von  Pflanzen  und  Thiereu  gemischter  Kalktuff,  «.ft 
Form  der  organischen  Substanz  zeigend,  von  2,82  sj>ecif.  Gewicht,    worin  \r* 
dem  Mikroskop  die  Formen  von  Arragonit  erkannt  werden  (s.  Ca  lein 

Beize  nennt  mau  Lösungen,  welche  in  verschiedenen  Gewerben  t*?uutz3  »? 
den  zum  Benetzen  oder  Durchtränken  von  festen  Köi|>ern,  um   di^se  in 
phy8ikalischeu  (Härte,  Elasticität,  Farbe)  oder  chemischen  Eigenschaften  iZer*«-] 
barkeit)  zu  verändern.     Das  Behandeln  der  festen  Stoffe  mit   diesen  L>i;** 
heisst  das  .Beizen".    Die  Beizen  sind  sehr  verschiedener  Natur,  je  narh  rt 
Zwecke,  den  sie  erfüllen  sollen,  z.  B.  dient  Salzsäure  als  Beize,  um  H<>Iz  zn  + 
weichen,  es  für  die  Herstellung  von  gepressten  Gegenständen  vorzubereiter .  ia 
verdünnten  Säuren  oder  Woinsteinlösung  besteht  die  Beize,  mit  der  man  Me*:—  I 
gegenstände  von  der  Oxydschicht  befreit,  um  sie  nachher  galvanisch  veiy-d-i- .  •  J 
können;  ein  Gemisch  von  coucentrirter  Schwefelsäure  und  Sal|>eter«iäure  ;r  m 
Beize,  mit  der  man  Messing  gelb  brennt;  eine  Lösung  von  Kochsalz  un«l  ai :  ^-m 
Stoffen  dient  als  Beize  beim  Kinpöekeln  des  Fleisches;  Beize  nennt  «b  r  G-.-rt-T  M 
saure  Lohbrühe,  mit  der  er  die  Häute  schwellt;   Horn  und  Haare  wenl*i 
Metallsalzen  gebeizt  (Quecksilber,  Silber,  Bleisalze),   um  sie  schwarz  zu  f*r>J 
Ammoniak  dient  als  Beize  bei  dem  Dunkelfärben  des  Eichenholzes,  »I 
extracte  sind  die  Beizen,  welche  man  benutzt,  um  Nutzhölzern  eine  au«,>o--=M 


*)  Haussknecht,  Ann.  Ch.  Pharm.  143.  S.  40. 

Beize:    l)  Diugl.  pol.  J.  153,  S.  362,  431.  —  *)  Die  Farbstoffe.  deuud*  bei 
tung  von  Schröder.  1869.  7,  S.  181.  —  3)  Reimann,  Wagners  Jahrtsbtr.  187c  >  -v 
—  «)  Collas,  Wagners  Jahresher.  I80f».  S.  0*27.  —  r')  Chem.  New*  22.  p.  291.  1  *-\ 
her.  1870.  S.  1239.  —  ")  (Jratix  n.  .laval,  Dingl.  pol.  J.  KU,  S.  .'5KM.    K.  KnPr.  h-( 
pol.  .1.  105,  S.  382. 
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auch  nicht  uur  Farbstoffe,  sondern  Körper  auf  von  dem  verschiedensten  chenii<h.* 
Charakter,  welche  chemische  Bolle  allen  diesen  Korpern  gegenüber  die  Ge^nat* 
fasern  spielen  sollen,  ist  nicht  zu  erkennen.  Namentlich  Salze  werden  »oa 
Fasern  so  aufgenommen,  dass  sie  schwer  wieder  auszuwaschen  sind.  Wi*dt-r 
sitzt  die  thierische  Faser  diese  Eigenschaft  in  höherem  Grade,  als  die  \*E+t»-* 
lische.  Wendet  man  hierbei  Salzlösungen  an,  welche  geneigt  sind,  *cuwer  1ü#j.-* 
oder  unlösliche  Abscheidungen  zu  liefern,  so  werden  die  Salze  durch  die  F*»c 
zersetzt  unter  Fällung  dieser  schwer  loslichen  Verbindungen,  die  Fas«r  mtxm 
diese  Körper  in  sich  auf.  Dieses  Verhalten  zeigen  z.  B.  die  Acetate  von  Wun 
nium  und  Eisen,  Zinnoxydsalze  etc. 

Fasern,  welche  einen  Farbstoff  nicht  genügend  auf  «ich  niederriwchU/*»  <n 
mögen,  um  dadurch  schön  gefärbt  zu  erscheinen,  kann  man  nun  durch  T^rL-r  j 
Behandlung  mit  solchen  Salzlösungen  dazu  befälligen,  die  im  Stande  sind.  L»*ä 
mit  den  Farbstoffen  zu  bilden.    In  der  Farbflotte  bilden  sich  dann  Lacke  auf 
Faser  und  färben  dieselbe.    Man  unterstützt  so  die  Anziehungskraft  der  Fäw  ri 
die  Farbstoffe  durch  Tränken,  durch  Beizen  derselben  mit  Salzlösungen.  Natw,«d 
sind  diejenigen  Salzlösungen  die  besten  Beizen,  die  am  leichtesten  von  den  F***i 
zersetzt  werden  und  die  am  leichtesten  Lacke  bilden,  besonders  also  AluinitK-T 
Eisen-  und  Zinnsalze;  ferner  neutraler  und  basischer  Alaun,  Aluminiumaulfau  Ai« 
ininiuinhv|M>sulfit ,  Aluminiumacetat ,  Natriumaluminat ,  Zinnchlorür,  ZinnrU  H 
Zinnoxydnutron ,  Zinkacetat,   Eiseuoxydulacetat ,  Acetat,   Sulfat  und  Nitra: 
Eiaeuoxyd,  Chromalauu,  Calciumphosphat  etc.  (siehe  die  lietreffenden  Artikel)  Mi 
den  Metallsalzen  wird  häutig  Weinstein  in  den  Beizen  gemischt;  er  bildet  dir 
leicht  zersetzbaren  Tartrate  und  befördert  durch  Verhinderung  der  BUdtroc  ^ 
unlöslichen  Metallverbindungen  ein  gleichmässiges  Beizen  der  Stoffe.  Die 
sind  nicht  allein  Fixirmittel  der  Farbstoffe,  sie  beeinflussen  auch  den  Tod  4j 
Farbe  (siehe  Färberei). 

Die  Art  der  Anweudung  der  Beize  ist  verschieden.    Häufig  trankt  man  fat 
Gewel>e  einfach  mit  den  Salzlösungen  und  bringt  sie  nachher  in  die  Farl-i  -uJ 
selten  sind  Beizen  und  Farben  gleichzeitig  gelöst  in  der  Flüssigkeit,   in  der  üj 
Gewebe  gefärbt  wird.    Beim  Zeugdruck  kann  man  den  ganzen  Boden  des  Sr-^ 
beizen,  dann  durch  aufgedruckte  i/ösungsmittel  der  Beizen  (Enlevagen)  an  eionJ 
nen  Stellen  die  Beize  beseitigen,  so  dass  beim  Ausfärben  an  diesen  Stellen  üj 
Farbe  nicht  haftet;  oder  man  druckt  die  Beize  an  den  zu  färbenden  Stellen  tm 
und  nimmt  durch  die  Farbflotte,  oder  endlich,  man  mischt  Beize  und  Farh'-aa 
und  druckt  dieses  Gemisch  auf.  —  Nachdem  die  Beize  auf  die  Faser  gebracht 
wird  letztere  besonderen  Operationen  unterworfen ,  um  die  richtige  Wirkuic  m 
Beize  zu  erzielen.     Mau  erwärmt  und  trocknet  das  Gewebe,  um  die  flüch-^J 
Säuren  der  Beizen  zu  verjagen  (z.  B.  bei  Benutzung  von  Aluminiumacetat >  <af 
die  Stoffe  der  Einwirkung  der  Atmosphäre  auszusetzen  (Eisenoxydulbeizen  dsrdj 
Sauerstoff  fixirt,  Natriumaluminat  durch  Kohlensäure  zersetzt).  Immer  aber  v&<* 
man  die  Gespinnste,  um  den  von  der  Faser  nicht  aufgenommenen  Ueberschu^  M 
Beize  zu  beseitigen.    Namentlich  bei  der  Druckerei  ist  dieses  Waschen  von 
grössten  Wichtigkeit.    Die  aufgedruckten  Beizen  sind  mit  Verdickungsmittein 
setzt ,  so  dass  aus  dem  Brei  nur  ein  geringer  Theil  der  Beize  mit  der  a 
directe  Berührung  kommt.  Würde  man  so  gebeizte  Gewebe  in  die  FarbnVtte  tra- 
gen, so  würde  auch  die  nicht  an  die  Faser  gebundene  Beize  die  Bildung 
Lacken  veranlassen,  die  dann  nicht  an  der  Faser  haften  und  so  eiuen  Verla6:« 
Farbstoff  bedingen.    Aber  man  darf  auch  nicht  von  dem  bedruckten  Zeu£  duri 
reines  Wasser  den  Ueberschuss  der  Beize  fortnehmen,  sonst  könnte  leicht  die  gt*m 
Beize  anderen  Theilen  des  Gewebes  zugeführt  werden,  die  mau  nicht  iärbu  cl 
Um  das  zu  vermeiden,  muss  man  dem  Wasser  Substanzen  zusetzen,  die  die  fr-«, 
unlöslich  machen,    sobald  sie  aus  dem  Verdickungsmittel  austritt.  Soda. 
Wasserglas,  Kreide,  arsensaure  und  phosphorsaure  Alkalien  sind  sol«  h*  Ki-n-- 
die  z.  B.  Thonerde  aus  Aluininiumbeizen  niederschlagen  und  das  Eindringe*) 
selben  auf  den  nicht  zu  färbenden  Boden  des  Gewebes  hindern.     In  der  Krur 
farberei  spielte  von  jeher  das  Kuhkot hbad  eine  wichtige  Rolle.    Der  Gehah  dr* 
Substanz  an  Phosphaten,  an  Eiweisskörpern,  an  organischen  Säuren,  Gerbsäure  t 
erklärt  ihre  günstige  Wirkung.  Auch  Abkochungen  von  gerbstoff haltigen  Korj-ri 
(Schmack,  Galläpfel)  sind  für  sich  und  namentlich  in  Gemeinschaft  mit  Beiart  x 
Stande ,  Gewebe  für  die  Aufnahme  von  Farbstoffen  vorzubereiten  6).    Das  k»  tjs 
der  überschüssigen  Beize  befreite  Gewebe,  in  dem  der  Rest  des  Beizsaize*  mgl-** 
in  unlöslichen  Zustand  übergeführt  ist,  nimmt  dann  nur  an  den  gebeizteo  9r*3« 
die  Farbe  aus  der  Farbflotte  auf.  liri 


Beleuchtung. 


997 


Beleuchtung.    Zur  künstlichen  Beleuchtung  benutzt  man  die  allen  Körpern 
»einsame  Eigenschaft,  auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  zu  erglühen,  Licht  ans- 
trahlen.   Je  dichter  ein  Körper  ist,  je  grösser  die  Anzahl  von  Massentheilcheu 
die  in  der  Volumeinheit  sich  befinden,  um  so  Rtärker  ist  in  der  Regel  die 
ch  ihn  zu  erreichende  Lichtentwickelung;  feste  Körper  leuchten  deshalb  ge- 
mlich  stärker  beim  Erhitzen  auf  eine  bestimmte  Temperatur,  als  Gase  und 
npfe  unter  niederem  Druck.     Vielfach  ist  freilich  die  Leuchtkraft  auch  der 
en  Körper  beeinflusst   durch  die  Leitungsfähigkeit  derselben  für  die  Wanne 
durch  die  Farbe,  welche  das  von  ihnen  ausgestrahlte  Licht  besitzt.  Gewöhn- 
wird angenommen,  dass  ein  fester  Körper  bei  500"  beginnt  zu  erglühen  (Roth- 
it), dass  bei  1000°  die  Weissgluht  eintritt,  die  man  je  nach  der  Temperatur 
gelbweiss  und  blauweiss  bezeichnet. 

Das  Erhitzen  der  Körper  auf  die  Temperatur,  bei  der  sie  leuchten,  geschieht 
reder  durch  den  galvanischen  8trom  oder  durch  die  bei  der  Verbrennung  gas- 
dampfförmiger  Substanzen  auftretende  Wärme. 

Zur  elektrischen  Beleuchtung  hat  man  namentlich  die  Lichterscheinung 
utzt,  welche  man  beobachtet  beim  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  zwischen 
:  Kohlenspitzen.    Der  glänzende  Lichtbogen,  welcher  sich  durch  das  Erglühen 

mitgerisseneu  Kohlentheilchen  bildet,  wenn  man  zwei  die  Pole  einer  gal- 
ischen Batterie  bildenden  Kohlenspitzen  in  Contaet  mit  einander  bringt  und 
b  Erregung  des  Stromes  von  einander  entfernt,  wurde  wahrscheinlich  IHOü 

Conrtel  zuerst  beobachtet.  Vielfach  sind  Vorschläge  gemacht,  dieses  helle*) 
it  zu  benutzen  l>ei  Leuchttürmen,  zur  Erleuchtung  von  grossen  Baustellen 
trend  der  Nachtarbeit,  zu  unterseeischer  und  unterirdischer  Beleuchtung.  Sehr 
e  Schwierigkeiten  stehen  aber  der  regelmässigen  allgemeinen  Verwendung 
er  Lichtquelle  entgegen,  namentlich  die  Abnutzung  der  Kohlenspitzen,  welcher 
positive  Pol  mehr  ausgesetzt  ist,  als  der  negative,  die  Ungleichheit  der  Strom- 
:nsität,  der  zu  schroffe  Gegensatz  von  grellem  Licht  und  tiefem  Schatten,  welcher 
den  mit  elektrischem  Licht  beleuchteten  Plätzen  auftritt.  Wie  man  diesen 
**lständen  entgegen  wirkte  durch  Construction  von  selbstthätigeu  Regulatoren, 
che  die  richtige  Stellung  der  Kohlenspitzen  gegen  einander  erhalten ,  durch 
•:.  Umg  besonderer  Rotation  sapparate,  mit  denen  kräftige  Inductionsströme  her- 
gebracht werden  können  etc.,  darauf  näher  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort, 
»i  hier  nur  auf  die  einschlagende  Literatur  hingewiesen:  Wiedeinann1)  gab 
I  vollständige  Schilderung  dieses  Gegenstandes  im  Jahre  1861.  Später  wurden 
h  Regulatoren  für  das  elektrische  Licht  beschrieben  von  Spakowskv2),  Ser- 
Lantin4),  Foucault*),  Highly6),  A.  Gai  f  fe  7),  J.  Brow  niug  8),  Ferret u), 
rre  und  Jamin10).  Ueber  die  Benutzung  des  elektrischen  Lichtes  bei  Leucht- 
rnieu  referirte  Reynaud  !1);  Miroude  12)  machte  deu  Vorschlag,  diese  Licht- 
llf  für  leuchtende  Bojen  anzuwenden.  —  Ausser  den»  Kohlenlichte  hat  man 
Ii  ve»  sucht  glühende  Platindrähte  (Grove  ,7)  und  namentlich  die  Geissler'- 
n  Rühren  zu  Beluchtungszwecken,  besonders  für  submarine  und  Grubeuarbei- 
zii  benutzen.  Die  erste  Anregung  dazu  gaben  Dumas  und  Beuoit13).  l'eber 
Riehe  in  dieser  Richtung  referirten  nachher  Gervais14),  Bluhme,  Lottuer 
Rüdorff16)  und  Gaiffe16). 

N  ur  in  einigen  speci eilen  Fällen  benutzt  man  also  die  Elektriz  ität  für  Belcuch- 
>zweoke,  allgemein  ist  es  sonst  die  Wärme,  welche  bei  Verbrennung  entwickelt 
.  mit  der  man  Substanzen  bis  zum  hell  leuchtenden  Glühen  erhitzt.  In  Bezug 
da-<  Wesen  der  Verbrennung  sei  auf  den  Artikel  verwiesen;  für  die  hier  vor- 


*)  Nach  Bunten  (Reiset's  Bericht  in  den  Ann.  ch.  phys.  [3]  8,  p.  34;  Pogg.  Ann. 
S.  405)  kann  eine  Säule  von  48  Bunten' sehen  Kiementen,  in  der  in  einer  Stunde 
Gr.  Zink,  456  Gr.  concentrirte  Schwefelsäure  und  608  Gr.  Salpetersäure  (1,306  speci  f. 
icht)  verbraucht  werden,  für  dieselbe  Zeit  einen  Lichtbogen  erzeugen,  dessen  Helligkeit 
Kerzen  gleich  ist. 

Elektrische  Beleuchtung:  ')  Bolley's  Handb.  d.  ehem.  Technol.:  Beleuchtungswesen, 
ol.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  24.  —  3)  Dingl.  pol.  J.  163,  S.  «268.  —  *)  Üingl. 
J.  166,  S.  26;  179,  S.  429.  —  b)  Compt.  rend.  61,  p.  1148;  Dingl.  pol.  J.  ISO,  S.37, 
—  8)  Dingl.  pol  J.  178,  S.  200.  —  7)  Bull,  de  la  »oc.  d'cncour.  1865.  S.  365.  — 
)ingl.  pol.  J.  191,  S.  130.  —  9)  Compt.  reud.  66,  p.  609;  Dingl.  pol.  J.  188,  S.  281. 
l0)  Compt.  rend.  6*6',  p.  613;  Dingl.  pol.  J.  188,  S.  502;  192,  S.  466.  —  »)  Bull,  de 
oc.  d'encour.  1863.  p.  496.  —  12)  Dingl.  pol.  J.  185,  S.  485.  —  ,s)  Compt.  rend.  55, 
139;  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  229.  —  14)  Compt.  rend.  60,  p.  609;  Dingl.  pol.  J.  177, 
36.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  179,  S.  242.  —  16)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  409.  —  l7)  Dingl. 
•  J.  65,  S.  395  ;  66,  S.  229. 
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liegenden  Zwecke  genügt  e*  .  die  Verbrennung  zu  ^trachten  al*  ••ir.»*  v*-n  W«, 
und  Lichtentwiekelung  begleitete  themische  Vereiniguug  gH-s^trini^er  Kr-rp-r 
Sauerstoff.    Durch  die  Verbrennung  von  (Jasen  kann  man  eine  nicht  U 
oder  leuchtende  Flamme  erzeugen,   beide  lassen   sich   zur  Beleuchtung  Wqi 
Die   letzteren   enthalten   schon  au  sich  Körper,  welch«-  in  der  Flamme  mii 
Glühtemperatur  erhitzt  werden,  die  ersteren  kann  man  aber  dadurch  Ge- 
machen, das»  man  feste  Köri>er  in  sie  ,-inführt.   Platin.  MagifMiini 
von  Erdmetallen  sind  solche  feste  Körper,  durch  die  man  die  schwach 
Flamme  zu  Lichtquellen  machen  kann. 

Wasserstotfgasbeleucht  ung.     Der  im  Grossen  durch  Einwirkun; 
WasHerdampf  auf  glühende  Kohlen    oder    durch   Glühen    v<»n  AlkalihydrHt 
Kohle  in  Wasserdampf  und  nachheriges  Reinigen  des  Gase*  mit   Kalk  Hai. 
Wbhm  iMoff  wird    mit    einem  A  rga  nd'si  h»-n  Kreimer  verbrannt   und  dar  \: 
Flamme  ein  aus  feineu  Plattudrähten  zusammengesetzter  Docht   erhitzt  \ 
einer  Mittheilung  von  Henry1)  hat   Gillard  diese  Deleuchtun^srnethidp 
in  Passy  versucht.     Später  beschäftigten   sich   mit  diesem  Gegenständ- 
lich  Verver-)  und   Fages3),   welch  letzterer  die  Stadt   Narbonne  in  i-r 
schilderten  Weise  beleuchtete.    C.  Schinz4)  kritisirt  diese  Beleuchtungen 
soll  viel  schwächer  sein,  als  die  mit  gewöhnlichem  Leuchtgas,  aber  vi«*l  .»ft, 
-—  Die  hohe  Temperatur,  mit  «1er  Wasserstoff  im  Sauerstoff  verbrennt.  di* 
Teiniteratur  einer  Knallgasflamme,  wird  seit  langer  Zeit  benutzt,  um 
Oxyde,    namentlich   Kalk,    auf   hellleuchtende   Weis-gluht    zu  erhitzen 
Lichtquelle,    unter    der   Bezeichnung    Drumond's  Licht    bekannt,  im! 
namentlich  benutzt  zur  Beleuchtung  von  mikroskopischen  Objeeten ,  zn  si, 
auf  Leuchtthürinen  etc.     Der  Kalk  ist  aber  nicht  feuerfest  genug,  tun 
Zeit  zur  Erzeugung  de«  Lichtes  zu  dienen:  freilich  sind  Apparate  constnnrt. 
weh  he  eine  regelmässige  langsame  Bewegung  des  Kalkstiftes  möglich  wir 
immer  neue  Stellen  des  Kalkprismas  der  Knallgasrlamme  zu  bieten,  so  v..n 
bray5),  Faraday''),   R.  Graut13)   U.A..  als  aber  in  neuerer  Z<-it  T^m* 
Motay,  Mallet,  Gondolo  u.  A.  versuchten,  dieses  Licht  zur  Sir*-- 
tuug,  namentlich  in  Paris,  zu  benutzen,  musst»»  der  Kalk  verlassen  u»idru 
an  dessen  Stelle  brachte  Tessie  du  Motay7)  auf  H.  Carons  Vorschl.i£%<- 
nesia  und  Zirkouenle  in  (iebrauch.     Feber  diese   lf  \  droxv  geu  •  Beiern  \i\ 
machten  eingehende  Mittheilungen  31oigno5M,  P;i\«  u  '').  Darker11).  B  Tr.iJl^ 
Taylor  und  IL  Harri  son '-).     Das  Haupterforderniss  für  diese  BehuöitT; 
ist  natürlich  ausser  dem  feuerfesten  Korper  attch  ein»«  billige  Quelle  für 
stc)lf  und  Sauerstoff.    Die  in  dieser  Richtung  angestellten  Bemit hungeu  in 
dem,  ist  hier  nicht  der  Ort,  da  dieses  Beleuehtungss\ stein   a..ch  nicht  nt-r 
Stadium  der  Versuche  entwickelt  ist. 

Magnesiumlicht.     Das  Magnesium   verbrennt,  wenn   es   nur  w.-m„- 
seinen  Schmelzpunkt  (40n°)  erhitzt  wird,   mit  hellleuchtender  blauweis -vr  V 
Dieses  Licht  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  künstlichen  Lichtquellen  kl- 
einen grossen  Reichthum  an  chemischen  Strahlen.     Das  Sonnenlicht  V-itj: 
36,6mal  mehr  chemische  Strahlen,  obgleich  das  Sonnenlicht  524.7mal  inten-iT*r 
als  das  einer  Magnesiumrtamme         ',as  Spectnini  des  brennenden  M.i^nesi ;tl- 
ein  continuirltches.     Diese  Eigenschaften  haben  dem  Magnesiumlicht  eine 
tung  ertheilt  bei  den  photographischen  Aufnahmen  an  unterirdischen  Plätz-t. 
Signale,  bei  der  Beurtlieilung  v..n  Farben  auf  Geweben  am  Abend  2)  Da.» 
sium  wird  in  Bändern  «»der  Drähten  angewandt,  die  man  herstellt,  indem 
hei  bestimmter  Temperatur  durch  die  feine  Oeffnung  eines  Stahlk«»rper«  r--*j 
Das  so  fein  vertheilte  Magnesium  lässt  man  in  besonderen  Apparaten  iMat"»-' 
lampen)  durch  Fhrwerke  in  dem  Maasse ,  als  es  abbrennt,   vorschiehvn  a 


WasserstotFgasbelcu«  lituiii; :     ')  Diu.;!,  pol.  .1.  116,  S.  222.  2)  l'in-jl.  }»♦!.  '■ 

S.  33.  —  3)  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  259.  —  *)  Dingl.' pu'-  .1.  Iii  2.  S.  38« ;  l'Ji.  S.  r 
T>)  Dingl.  pol.  J.  IOC).  S.  344.  —   «)  Dingl.  pol.  .1.  175,  S.  83.  —   7)  Din-J.  p^1  1 
S.  2b'l.  —  8)  t'orapt.  rend.  06,  p.  850.  1040;  Dingl.  pol.  J.  IS'J,  S.  113,  llt>   —  *' 
eclairages  modernes,   Paris  1868.    —   lu)  Bull.  soc.  d'encour.  1868.  p   577.   —    '•  I' 
pol.  .1.  194,  S.  519.  —  12)  Pol.  Centr.  1869.  S.  1461.   —   »*)  Dingl.  pol.  J.  1>  >.  > 

M;ignesiuinlicht :  *)  Bunsen  u.  Üoscoe,  Po™.  Ann.  708.  S. -265.  —  2J  l>m^i. 
184,  S.  283.    —    3)  lJjn>;!-  ]lo]  s.  469.    —    «)  Dingl.  pol.  .1    17?,  S  U4. 

5)  Dingl.  pol.  J.  178,  S.  288.  —  c)  Diügl.  pol.  .1.  178,  S.  290.  -  7l  PMogr.  Arrh  1- 
S.  90;  Dingl.  pol.  J.  176,  S.  198.  —  s)  Dingl.  pol.  J  182,  S.  203.  —  ?|  I>irjl  M 
177,  S.  128;  Pol.  Centr.  1805.  S.  1588.  —  ,0)  Dingl.  pol.  .1.  177,  S.  129. 
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hitzen  auf  Glühtemperatur  unter  gewöhnlichem  Druck  stärker  leuchten,  al.»  (><•• 
von  niederem  speeif.  Gewicht.    Das  beobachtete  Frank land  direct:  er  fand.  <U* 
das  Licht  des  elektrischen  Funkens  bei  seinein  Durchgange  durch  Wasserstoff  nur 
schwach  leuchtet,  dass  die  Lichtentwickelung  intensiver  wird,  wenn  die  Hntladcb; 
in  einer  Sauerstoffätmosphäre  vorgenommen  wird,  dass  das  Licht  schon  bedeatend 
ist,  wenn  der  elektrische  Funken  durch  Chlor  oder  das  Anhydrid  der  schwetL::-! 
Säure  hindurchschlägt ,  dass  aber  die  stärkste  Lichtentwickelung  erreicht  wird 
wenn  Quecksilberdämpfe  sich  zwischen  den  Polen  der  Batterie  befinden  (WmrV 
Quecksilberlicht4).    Die  Gase  nun,  welche  gewöhnlich  zur  Beleuchtung  bencm 
werden,  besitzen  eine  verhältnissmässig  grosse  Dichte,  ihr  Erglühen  reicht  au* 
um  das  Leuchten  der  Flamme  zu  erklären.    Der  Russ,  welcher  in  der  oben  ai- 
gedeuteten  Weise  aus  einer  Flamme  abgeschieden  wird,  besteht  nicht  au?  mn*n 
Kohlenstoff,  er  enthält  Wasserstoff,  der  erst  durch  längeres  Glühen  im  Chlorstruu 
fortgeschafft  werden  kann.    Diese  Angaben  von  Frank  land  werden  noch  ante: 
stützt  durch  Beobachtungen,  welche  K.  Knapp5)  machte.     Die  Flamme  eüvi 
Dunsen 'sehen  Brenners  kann  nicht  nur  dadurch  zu  eiuer  nicht  leuchtenden  t>- 
macht  werden,  dass  man  durch  die  unten  am  Brenner  angebrachten  Zugöffnunj-t 
Luft  in  zur  vollständigen  Verbrennung  hinreichendem  Maasse  zutreten  lässt,  »uefc 
Gase,  welche  die  Verbrennung  nicht  befördern  können,  wie  Stickgas,  Kohlenoxid 
Kohlensäure,  bringen  dieselbe  Wirkung  hervor.  Diese  Thatsache  kann  mau  in 
Weise  erklären ,  dass  die  in  die  leuchtende  Flamme  eingeführten  Gase  eine  Ter 
dünnung ,  eine   Erniedrigung   des   speeifischen  Gewichtes  des  brennenden  (ii- 
gemisches  bewirken ;  allerdings  wird  auch  die  abkühleude  Wirkung  der  iu  • 
Flamme  einströmenden  Gase  eine  Abnahme  des  Glühens  herbeiführen  müssen 

Nach  diesen  Betrachtungen  muss  man  eine  leuchtende  Flamme  sich  vimu 
mengesetzt  denken  aus  drei  über  einander  liegenden  Schichten.  In  der  Mitte  <Vr 
Flamme  befinden  sich  die  brennbaren,  aber  noch  nicht  brennenden  Gase,  sie  biJd<. 
den  dunkeln  Kern  u  (Fig.  157);  in  der  äussersten  Schicht  der  Flamme  findet  U. 
dem  unbeschränkten  Luftzutritt  die  vollständige  Verbrennung  statt,  diese  auKvt-t- 
Schicht  der  Flamme  (d)  wird  also  von  den  Verbrennungsproducten  der  Ga*e  tu-: 
erhitzter  atmosphärischer  Luft  gebildet  ;  zwischen  den  beiden  Schichten  aber  w 

das  noch  nicht  brenuende  Gemisch  von  Gasen  undl'.i 
,,>7-  auf  die  hohe  Temperatur  erhitzt,  bei  der  es  Licht  an- 

strahlt (b).    Zu  diesen  drei  Schichten  kommt  dann  nu : 
als  vierter  Theil  der  Flamme  die  nicht  leuchteud»-  Nu- 
Basis  derselben  (e),  welche  so  Weit  reicht,  als  die  Luft  fr- 
in  die  Flamme  einströmen  kann.  Scharf  sind  die-*-  > 
ten  natürlich  nicht  von  einander  getrennt,  sämmtlirhf 
standtheile  der  Flamme  sind  gasförmig,   sie  folgen 
Gesetzen  der  Diffusion.     Die  dadurch   etwas  comj-li  n" 
Verhältnisse  mögen  hier  an  dem  Beispiel  der  Kerzeiiltan 
näher  verfolgt  werden.  Die  durch  die  hohe  Temperatur 
Flamme  geschmolzene  Masse  der  Kerze  wird  vom  IVbt  >a 
die  Flamme  eingeführt  und  hier  vergast.     In  den  m  tst- 
stehenden  aufsteigenden  Strom  von  Gasen  und  Dan 
sucht  die  Luft  von  allen  Seiten  einzudringen.    Von  nir^ 
wird  der  Luftzutritt  durch  die  Kerze  selbst  erschwert,  jj 
Fuss»-  der  Flamme  wird  die  LuA  deshalb  Vorzug*»- 
horizontaler    Richtung    in    das  Gasgemisch  einzudriaps 
suchen.     Sobald  aber  die  Luft  durch  die  Flamme  er 
ist,  wird  sie  von  der  horizontalen  in  die  verticale  Richttra,: 
abgelenkt.  Während  also  die  Luft  iu  die  Basis  der  Fl. 
einzudringen  vermag,  unigiebt  sie  die  weiter  oben  lieze»!«* 
Flammentheile  mehr  wie  ein  Mantel  mit   nur  e**ru»;- 
Streben,  die  Flamme  zu  durchdringen.  Auch  der  Gaairr; 
wird  durch  die  Wärme  der  Flamme  nach  oben  geführt.  U 
die  Flammeubasis  wird  also  wenig  von  den  brennharr.. 
Gasen  treten,  hier  erfolgt  die  vollständige  Verbreiuv". 
leicht;    die  grösste  Dampfmenge  tritt  am  oberen  IUid* 
des  Dochtes,  seiner  heissesten  Stelle,  auf,  im  Nivetl 
diesem  Rande  ist  die  Flamme  deshalb  auch  am  breite** 
endlich  weiter  oben  in  der  Flamme  tritt  die  Mens:* 
brennbaren  Gase  immer  mehr  zurück,    die  Luft  «inu." 
immer  tiefer  in  das  Gasgemisch  ein,  bis  schliesslich  in 
Spitze  der  FJamme  keine  brennbaren  Gase  mehr  vornan*« 
sind,  und  die  Verbrennungsproducte  mit  der  liebstu  l*A 
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Die  chemische  Zusammensetzung  der  Kerzenmaterialieu  kommt  iaa"brb 
der  Güte  der  Kerzen  in  Het rächt,  als  die  Flamme  um  *o  leuchtender  i*t,  je 
der  Kohlenstoffgehalt  des  von  ihnen  gelieferten  Gases  ist.    Je  grösser  dt*r  Koh^r-- 
stoflgehalt  des  Materials  im  Verhältnis«  zu  seinem  W 'as*erstotf -   und  Sauer*?'  ~ 
gehalt  ist,  um  so  reicher  wird  auch  da«  au«  ihnen  erzeugte  Gas  an  K»>lil«;*i  * 
sein.    So  besitzt  in  der  That  von  allen  Kerzen  die  aus  Paraftin  li-T^ieHt?  i  - 
grösste  Leuchtkraft,  etwas  geringer,  aber  nahezu  unter  einander  gleich  wurd-u 
ihrem  Lencht  vermögen  die  Wallrath-   und  Wachskerzen  gefunden.  a**T\ux*T  l?r 
ten  die  Kerzen  von  Ste  arinsäure  und  am  schwächsten  die  von  Talg,  wa»  au«  <•• 
chemischen  Zusammensetzung  der  Materialien  nicht  ohue  Weitere«  zu  t ■>\n*-x:- 
Es  sind  hier  noch  andere  Verhältnisse  zu  berücksichtigen,   welche  die  Tmif^ut  • 
der  Flanune  und  damit  die  Zusammensetzung  der  durch  die  Flamme  au* 
Kerzenmaterial   hervorgebrachten   Zersetzungsproducie  beeinflussen.      V.»r  AN 
verdient  da  der  Schmelzpunkt  der  te*ien  Leuchtstoffe  Beachtuug  und  dir  K-i- 
die  der  Docht  in  der  Kerze  zu  spielen  hat.     Der  brennende  Docht  «schnalzt  <J<jr  : 
die  ausgestrahlte  Wärme  einen  Theil  des  Kerzenmaterials  ab  und  da  di»»-"  Wän; 
stralduug  der  Flamme  auf  die  entfernteren  Theile  de?«  Kerzenraud»»s  weniger  • 
wirkt  als  auf  die  näher  am  Docht  liegenden  Partien,   so  bildet  sich  unK  :< 
Flamme  auf  dem  oberen  Kerzeneude  eine  beckenartige  Vertiefung,  die  mir 
schmolzenem   Leuchtmaterial  angefüllt  ist.      Der  Docht   hat  die  Aufgab*.  k~ 
ges< dimolzenen  Maasen  aufzusaugen  und  der  Flamme  zuzuführen.  Damit  *r  ii— ^ 
Zweck  in  der  Weise  erfüllen  kann,  dass  die  Kerze  gleicbmässig  von  oben  w 
unten  abbrennt,   muss  der  Docht  möglichst  in  der  Mitte  der  Kerze  sich  hetki* 
Der  Fuss  des  Dochtes  ist   mit  den  gesclimolzeneu  Massen   zu  sehr  belad«*a. 
dieser  Stelle  kann  die  Verbrennung  nicht  eintreten,  es  wird  ein  Zwiscbrnr- 
zwischen  Flamm»?  und  Kerze  sich  bilden.    Je  leichter  nun  das  I«iichtmat**ri»l 
Kerze  schmilzt,   um  so  "grosser  wird  dieser  Zwischenraum  sein,  die  FUmm*  *t>_ 
de-halb  von  einer  TalgUrze  weiter  ab,  als  von  einer  Stearinkerze.     So  M  -■  -: 
Zustand  unter  normalen  Verhältnissen,   wenn  der  Docht  im  Stande  ist.  io 
Maasse  das  geschmolzene  Kerzenmaterial  in  die  Flamme  zu  führen,  als  >t- 
schmilzt.    Je  niederer  al.»er  der  Schmelzpunkt  des  Leuchtstoffes  ist.  um  so  o\\:< 
liegt  die  Gefahr,  dass  die  abgesehmolzene  Masse  nicht  vom  Docht  in  besriuin.'  - 
Zeit  aufgezogen  werden  kann,  dass  das  geschmolzene  Fett  den  Wall  de*  Becker 
durchbricht  und  abfliesst.    In  »ler  Wahl  der  Dicke  des  Dochte?  hat  man  d<-r- 
ein  llülfsmittel.  Für  Kerzen  aus  leicht  schmelzbarem  Fett  (Talg)  muss  nein  L; 
dickere  lockere  Dochte  anwenden,  als  für  Kerzen  aus  schwerer  schmelzbarem  3L'- 
rial  (z.  B.  Stearinsäure).    Zu  dick  darf  der  Docht  aber  auch  nicht  sein,  ^ril  <  • 
durch   ihn  eine  zu  grosse  Menge  Leuchtstoff  der  Flamme   zugeführt  wir  !.  I> 
Fett  würde  auch  in  diesem  Falle  zersetzt,  aber  für  dieselbe  Menge  von  hau-r?  - 
die  zur  Verbrennung  geboten  wird,  eine  grössere  Menge  von  Gasen  und  I>ä^:t:-. 
erzeugt,  diese  verbrennen  nicht  vollständig,  die  Flamme  wird  dunkler  und  ni*^-'. 
Man  könnte  durch  Anwendung  eines  Zugcylinders  die  Menge  der  zu  gefüllt  .-11  l 
vermehren,  dieser  aber  wirkt  dann  in  anderer  Weise  störend  ein.  der  Kerzetrc. 
wird  am  Fusse  der  Flamme  zu  sehr  abgekühlt,  er  schmilzt  nicht  gehörig  ab  * 
so  nur  mit  geringeren  Mengen  von  Leuchtstoff  gespeiste  Flamme  wird  v«.*n 
stärker  zuströmenden  Luft  leicht  vollständig  durchdrungen,  jedenfalls  wird 
Flamme  einer  Kerze  durch  einen  Zugevlinder  in  ihrer  Liehtentwickelung  i**.: 
trächtigt.     Aus  diesen  Betrachtungen   ergiebt   sich,  dass  ausser  der  ch*mi*  > 
Zusammensetzung  des  Kerzenrnaterials,  der  Schmelzpunkt  desselben,  die  Dick* 
Kerze,  die  Dicke  des  Dochte*  und  der  Luftzug  zti  berücksichtigen  sind.  w*»lh  z. 
die  Güte  einer  Kerze  beurt heilen  will. 

Die  Lage  des  Dochtes  im  Mittelpunkte  der  Kerze  ist   für  seine  Verbrenn»--- 
sehr  ungünstig,  er  ragt  bei  dem  Niederbrennen  der  Kerze  mitten  in  die  Flir 
hinein.    Hier  findet,   wie  oben  geschildert,  keine  Verbrennung  statt,  das  v«*:k. 
lende  Dochtende  wird  deshalb  in  dem  oberen  Theile  der  Flamme  ein  bedeute ' 
Wärmeabieiter,  die  Temperatur  der  Flamme  kann  dadurch  so  sinken,  d»*s  k* " 
vollständige  Verbrennung  der  Gase  mehr  stattfindet,  dass  die  Flamme  rus*<t_  h- 
Kerzen ,  welche,   wie  die  Talglichter,  einfach  gedrehte  Hündel  von  liauui*v> 
laden  als  Docht  besitzen,    muss    deshalb   das  verkohlende  Dochtende  von  7 
zu  Zeit  mit  der  Sr  beere  beseitigt  werden.     Bei  Stearinsäurekerzen  aber  v  ' 
man  meist  geflochtene  Dochte  an  ,   welche  bei  der  Verbrennung  nicht  senkr*  - 
stehen  bleiben,  sondern  sich  zur  Seite  neigen  und  so  immer  die  Spitze  des  b« 
tes  in  die  Region  der  vollständigen  Verbrennung  einführeu.     Geflochtene  I»--  • 
bei  Talglichtern  anzuwenden,  ist  nicht   rathsam,  weil  sonst  das  seitlich  an>  " 
Flamme  geneigte  Dichtende  ein  ungleichmässiges  Abschmelzen  des  Talges  t*«>' 
ken  würde,  was  bei  deu  schwerer  schmelzbaren  Stearinkerzen  nicht  zu  furcht«  >' 


Image 
not 
available 


1004 


Beleuchtung. 


wird  einfach  erhitzt  und  strömt  oben  au»  dem  Cy  linder  aus,  entführt  der  Flamin* 
viel  Wärme.  Diese  Uebelstände  wurden  durch  Lauge  beseitigt,  der  den  CylimW 
über  der  Flamme  sich  verengen  lies».  Dadurch  wurde  die  Luft  gehindert,  ohi* 
Weiteres  senkrecht  nach  oben  zu  streichen,  sie  wurde  gezwungen,  unter  eio»-r; 
bestimmten  Winkel  in  die  Flamme  selbst  einzudringen.  Bei  der  Kinnchrua» 
konute  eine  grössere  Menge  von  Oel  der  Flamme  zugeführt  werden,  die  Verb- 
nung  war  doch  vollständig,  die  Flamme  aber  grösser  und  leuchtender.  Rubi  tu>! 
Benkler2)  schnürten  1840  den  Glascvlinder  dicht  über  der  Flamme  stark  zu- 
sammen ,  Flamme  und  Luft  wurden  gezwungen ,  durch  diesen  engsten  Tbeil  d~» 
Cylinders  zu  treten,  hier  fand  eine  vollständige  Mischung  von  Luft  und  Flammen 
gasen  statt.  Bei  der  Liverpool-Lampe  hat  man  mitten  in  die  Flamme  eioe 
Metallscheibe  gelegt,  an  der  die  im  Innern  des  Dochtes  aufsteigende  Lnft  »».!. 
stösst  und  horizontal  in  die  Flamme  tritt.  Diese  wird  dadurch  tulpenartig  aus- 
gebaucht, natürlich  hat  auch  der  Cylinder  eine  entsprechende  Form.  l"eber  d*n 
Einfluss  des  Brennen!  urchmessers,  der  Weite,  Länge  und  Einschnürung  des  INLa 
ders,  eudiich  der  Höhe  des  brennenden  Dochteudes  auf  die  Lichtem  Wickelung  der 
Lampe  hat  Peclet3)  eingehend  berichtet. —  Um  das  Zerspringen  der  Glase  runder 
zu  verhüten,  spaltet  Jobard4)  dieselben  der  ganzen  Länge  nach  auf.  Es  ist  stiel, 
versucht,  Glascy  linder  durch  solche  von  Glimmer  zu  ersetzen. 

Die  Einrichtung  und  Lage  des  Oelbehälters  wurde  wiederholt  verändert,  *.i 
mal  um  den  Schatten  der  Lampe  möglichst  unschädlich  zu  macheu  und  kmU'.ü 
die  Zufuhr  des  Oeles  zur  Flamme  zu  reguliren.    Befindet  sich  das  Oelgefa«*  dicht 
unter  dem  Brenner,  so  ist  das  für  die  Beleuchtung  eines  Tisches  der  ungünstigste 
Fall,  der  Schatten  des  Oelbehälters  fällt  dann  gerade  auf  den  Tisch.     Durch  hVr 
Stellung  der  Gefässe  aus  Glas,  durch  Benutzung  von  Schinnen  hat  man  allenliiir« 
diesem  Uebelstände  entgegen  gearbeitet,  ihn  aber  nicht  ganz  beseitigt.  JedenfiL« 
vorzuziehen  ist  die  Lage  des  Oelbehälters  seitlich  oder  oberhalb  der  Fhurnnr. 
Giebt  man  dem  Oelgefäss  die  Gestalt  eines  flachen  nach  innen  keilförmigen  Rix 
ges,  der  die  Flamme  rings  umgiebt,  so  ist  der  Tisch,  auf  den  das  Licht  d*r  Lsn  •[■* 
geworfen  wird,  fast  frei  von  Schatten.  Das  ist  die  Einrichtung,  welche  Bordier- 
Marcet  1809  bei  seiner  Astrallampe,  und  Phillips  bei  seiner  1819  von  Parker 
verbesserten  Sinumbralampe  für  das  Oelgefäss  angewandt  haben.    Aber  in  h 
zontaler  Richtung  umgiebt  bei  solchen  Kranzlainpen  doch  immer  wenigste»  u 
nächster  Nähe  der  Flamme  ein  Schatten  die  Lichtquelle;  und  wenn  auch  durch 
Anwendung  von  flachen  ringförmigen  Behältern  das  Niveau  des  Oeles  nur  äo>«err 
langsam  sich  verändert,  immer  wird  die  Speisung  der  Flamme  mit  Oel  d<»ch  ea* 
ungleichmässige  sein.     Viel  rationeller  ist  es,   das  Oelgefäss  seitlich  über 
Flamme  zu  legen,  der  Schatten  derselben  fällt  dann  an  die  Decke  de»  Zimmer« 
Das  ist  jedoch  nur  möglich,  wenn  man  das  Oel  aus  dem  Behälter  nicht  frei  »ab- 
strömen lässt.  Lampen  mit  Sturzflaschen,  die  schon  1350  von  C'ardanus  beschrie- 
ben worden  l),  zeigen  diese  Einrichtung.    Das  Oel  befindet  sich  bei  ihnen  in  eine: 
Blechflasche,  die  oben  dicht  geschlossen,  unten  aber  offen  ist  und  hier  in  einen 
Behälter  ruht,  in  welchem  das  Oel  in  gleichem  Niveau  mit  dem  Brenner  stel» 
Wird  bei  der  Verbrennung  Oel  verzehrt,  sinkt  das  Niveau  im  Oell»eiuilter  aotrr 
die  Oeflnuug  der  Flasche,  so  tritt  eine  Luftblase  in  diese  Flasche,  das  Oel  fiw* 
aber  so  weit  aus,  dass  wieder  das  alte  Niveau  erreicht  i>t.    Von  den  Saugd**"!« 
ist  dieses  die  vollkommenste  Form.  Aber  auch  diese  I>ampeneonstru«  tionen  hat« 
ihre  Mängel.    Der  Schwerpunkt  der  Lampe  wird  durch  das  Oelgefäss  weit  nsrk 
oben  gelegt,  die  Einrichtungen  bedürfen  einen  schweren  Fuss,  um  sicher  aufge«' 
werden  zu  können.    Die  Lage  des  Oelbehälters  über  der  Flamme  beeinträcbnp 
die  Schönheit  der  Form.    Diese  Fehler  werden  umgangen,  sobald  man  das  OeJ 
gefäss  unter  die  Flamme  in  den  Fuss  der  Lampe  legt ;  der  Docht  ist  aber  in  4*- 
oem  Falle  nicht  im  Stande,  das  Oel  bis  zur  Flamme  zu  heben,  es  muss  in  dir 
Hohe  gedrückt  werden.    Solche  Drucklampen  construirte  man  zuerst  unter 
nutzung  des  hydrostatischen  Druckes.     So  versuchte  178"  Keir  das  höhere  *\kü 
Gewicht  des  Salzwassers,  1803  Edelcranz  Quecksilber,  1804  Lange  Syrup.  III' 
Verzy  Honig,  1825  Thilorier  Zinkvitriollösung,  1828  Morel  ChlorcalciuimW: 
zu  benutzen,  um  das  Oel  zum  Docht  hinaufzudrücken.    Girard  II*«»:*),  Ler>  »i 
(1816),  Parker  (1822)  u.  A.  suchten  comprimirte  Luft  zu  demselben  Zwecken 
benutzen.  Alle  diese  Lampen  wurden  aber  verdrängt  durch  solche  mit  iiieclianivb»a 
Druckvorrichtungen.    Carcel  construirte  1800  seine  Uhrlampe,  bei  der  durch  eux 
gespannte  Feder  ein  Uhrwerk  im  Gange  erhalten  wurde,  welches  seinerseits  Pua 
pen  und  Kolben  in  Bewegung  setzte,  die  das  Oel  zum  Docht^in  die  Höhe  triebet 
Die  hinaufgepumpte  Oelmenge  ist  bei  diesen  Lampen  grösser,  als  sie  der  Itek 
bedarf,  fortwährend  fliesst  der  Ueberschuss  wieder  in  das  Reservoir  zunick,  ft* 
Fuss  des  Dochtes  ist  also  immer  mit  Oel  Überflut het,  eine  reichliche  stetige  B 
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nach  Zeit  und  Raum  getrennt.  Die  chemischen  und  physikalischen  Pr.w***e  b#-i 
der  Bildung  der  Flamme  sind  dieselben,  wie  bei  der  Kerzen-  und  Laoiper, 
beleuehtung. 

Geschichte.  Dass  bei  der  trockenen  Destillation  der  verschiedenen  oreani- 
schen  Substanzen ,  namentlich  der  Steinkohlen,  des  Holzen  etc.,  brennbar*  Üaw 
auftreten,  ist  schon  früh  bekannt  gewesen1).  Zuerst  wandte  Lord  Dutidonah: 
(178<>)  die  (iase  von  seinen  Kokesöfeu  zur  Beleuchtung  an  ;  indessen  hatte  er  we**tj:- 
lieh  Lust  feuerwerkerei  im  Auge.  Den  Gedanken,  das  Gas  neben  Kurzen-  mv: 
Lampenbeleuchtung  als  dritte  Lichtquelle  einzuführen,  hatte  zuerst  der  inw- 
sische  Ingenieur  Ph.  le  Bon,  der  1796  einen  Apparat  constniirte.  in  ilem  Här- 
der trockenen  Destillation  unterworfen  und  die  entwickelten  (iase  zu  Beleu^b- 
tungszwecken  benutzt  werden  sollten.  Heine  Absicht  aber  war  es,  mit  »iitvM. 
Apparate  zugleich  Heizung  und  mechanische  Kraft  zu  erreichen,  die  Hinrichtung 
wurde  zu  eomplicirt.  Die  Gasbeleuchtung  in  unserem  heutigen  Sinne.  w>nn  »od 
einstweilen  nur  auf  einzelne  Gebäude  beschrankt,  erfand  Will.  Murdoch.  <\*i 
seit  1792,  namentlich  in  Gemeinschaft  mit  J.Watt,  Versuche  anstellte.  MurJ^ch 
und  sein  ausgezeichneter  Schüler  Sarn.  Clegg  kamen  schliesslich  zu  Appara^n 
die  wesentlich  noch  heute  in  Anweudung  sind.  Die  Ausdehnung  der  Gaebel-Tu-L- 
tung  auf  die  Krhelluug  von  Strassen  wurde  von  einem  Abenteurer  J.  A.  Winzer 
von  Znaim,  der  unter  dem  Namen  Winsor  in  England  lt<10  die  erste  G»>^i:- 
schaft  gründete  (Charteret  tjazlitjht  and  cokt  Company),  eingeführt.  —  Taylor  erfaai 
1H1;>  eine  Methode  zur  Erzeugung  von  Leuchtgas  aus  Fett  und  Oel,  1 8 1  v  Wjrt' 
Daniell2)  die  Gewinnung  von  Leuchtgas  aus  Harz,  Pettenkofer  3)  z*'i&*  11*4*1. 
dass  man  auch  aus  Holz  gutes  Leuchtgas  darstelleu  könnte. 

Die  bei  weitem  grösste  Menge  des  Leuchtgases  wird  aus  Steinkohlen  dar 
gestellt,  kleine  Quantitäten  auch  aus  Holz,  sowie  aus  organischen  Abfällen  »  o 
manchen  Industrien  (Theer,  Parafflnrückstände,  Petroleumrückstände,  Harz.  Sei!- 
Cloakeninhalt  etc.). 

Gewinnung  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen. 

Rohmaterial.    Bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  bilden  >ira 
Körper,  deren  Menge  und  Zusammensetzung  abhängig  ist  von  der  Beschaffen!»«»;! 
des  Rohmaterials,  der  angewandten  Temperatur,  der  Zeitdauer  des  Erhitzen*. 
Druck  in  der  Retorte  und  der  Chargen  grosse.   In  drei  Bestand theile  lassen  ükIi  <U- 
flüchtigen  Zcrsetzungsproducte  der  Steinkohlen  immer  trennen:  in  Gas,  Theer  m-i 
Ammoniakwasser.  Das  Steinkohlengas  enthält  Körper,  welche  nicht  brennbar  «iti 
(Kohlensaure  t  Wasserdampf),  sodann  eine  Reihe  von  brennbaren  (Jasen,  welche  keirj* 
oder  nur  schwache  Leuchtkraft  besitzeu  (Kohlenoxyd.  Wasserstoff,  Sumpfgas,  t-ra-: 
pennanente  Gase,  welche  mit  stark  leuchtender  Flamme  brennen  (Klavli. 
dein  aber  kommen  in  dem  Gase  Körper  vor  (Benzol  und  andere  Kohlen«a><*r 
stoffe),  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  oder  fest  sind  und  deren  iHmpr 
bei  der  Abscheiduug  der   flüssigen  Antheile   der  Steiukohlenzersetzungspr^iiio-' 
(Theer,  Ammoniakwasser)  in  den  permanenten  Gasen  blieben.   Auch  die*e  Diju;/- 
besitzen  ein  höheres  Leuchtvermögen.  Das  Klayl  wie  auch  die  Dämpfe  «1er  flü-^urM 
Kohlenwasserstoffe  besitzen  ein  höheres  speeif.  Gewicht,  als  die  nicht  leuchten-!-: 
B«»sutndtlieile  des  Leuchtgases,  man  hat  deshalb  die  Güte  eines  Leuehtp«*e-  *k 
geleitet  aus  seinem  speeif.  Gewichte.    Fleck1)  zeigte,  dass  dieses  Unheil  nid' 
richtig  ausfallen  könnte,  man  muss  auch  die  mit  nicht  leuchtender  Flamme  hr>* 
nenden  Bestandteile  berücksichtigen,  weil  sie  die  Yerbrennungswärme  des  tta-f* 
die  Temperatur  fler  Flamme,  beeinflussen.     Nach   Fleck  muss  das  Prodnct  it» 
Yerbrenmingswarine  und  speeif.  Gewicht  von  verschiedenen  Gaser,  gleich  f-u 
wenn  sie  ein  gleich  starkes  Leuchtvermögen   besitzen  sollen.     In  Bezusf  auf  d:: 
Zusammensetzung  der  Steinkohlen   sei  auf  den  Artikel  verwiesen,  hier  *»>i  ur 
erwähnt,  dass  nach  den  Untersuchungen  von  Fleck  ')  2)  die  Steiukohleu  von  hl 
ander  unt»  ix  bieden  werden  durch  ihren  Gesammtwasserstoffgehalt  und  durrL  1- 
Art,  in  der  der  Wasserstoff  in  den  Kohlen  vorkommt.     Der  Wasserstoff  kann  r 
den  Kohlen  an  Säuerst  ort'  (oder  Stickstoff)  gebunden   enthalten   sein  jifrl»utid»-&-r 
Wasserstort'),  «»der  er  ist  an  Kohlenstoff  gebunden  (disponibler  Wasserstort  I.  K  r» 
len,  welche  reich  an  ilisponibelem,  arm  an  gebundenem  Wasserstoff  sind,  erweul- 
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die  geeignetste  erkannt,  es  ist  das  Hellorangegluht,  bei  der  nach  dem  Oeffnen  d-r 
Retorte  gerade  noch  die  Umrisse  des  Boden«  deutlich  zu  erkennen  sind. 

Auch  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  der  Retorten  hat  einen  grossen  Eü»ftu>- 
auf  die  Gasentwickelung.  Beim  Eintragen  der  Kohlen  in  die  Retorte  werden  <L* 
mit  den  Retortenwänden  in  Berührung  kommenden  Kohlen  rasch  zersetzt,  wäb 
rend  die  hohe  Temperatur  erst  allmälig  auch  den  inneren  Kern  der  Charge  •er- 
reicht. Das  zuerst  entwickelte  Gas  trifft  auf  seinem  Wege  mit  noch  unzeraui^ 
Kohlen  zusammen,  das  zuletzt  austretende  durchstreicht  glühende  Kokescchichw. 
In  der  ersten  Zeit  der  Destillation  wird  die  Temperatur  l>ei  weitem  nicht  »  W;. 
sein,  als  später.  Alle  diese  Verhältnisse  wirkeu  darauf  hiu,  die  Menge  and  iL* 
Güte  des  Leuchtgases  in  den  verschiedenen  Perioden  der  Destillation  vahire*  c 
lassen.  Henry,  Clift,  Erdmann,  Kornhardt,  Schilling  u.  A.  haben  ur*: 
diesen  Gegenstand  gearbeitet.  Nach  Erdmann2)  und  Kornhardt  kommen 
100  Thln.  bei  einer  Destillation  erzeugten  Gases  auf  die 

Iste       2te        3te       4te       5te       6te       7te  Stund* 

Erdmann  ....   23,5       22,3       20,3       16,5       9,8       5,4       1,4  Theik? 

Kornhardt  .  .  .    24,5       22,7       22,5       20,7       9,4        —         -  , 
Zugleich  nimmt  die  Leuchtkraft  des  Gases  mit  der  Dauer  der  Destillation 
Nach  Henry  fällt  während  einer  fünfstündigen  Destillation  das  specif.  Gemc^ 
des  Gases  von  0,650  bis  0,620  im  Anfang,  auf  0,500  am  Ende.     Nach  ihm  mh*i 
ten  sich  die  Mengen  der  durch  Chlor   verdichtbaren  Kohlenwasserstoffe  in  ob- 
ersten und  fünften  Stunde  wie  12:7.  Bei  den  Versuchen  von  Erdmann  undK-n 
hardt  besass  in  den  verschiedenen  Stunden  das  Gas  folgendes  specif.  Gewicht 

lste       2te        3te       4te         5te       6te  Stund« 
Erdmann   .  .  .  0,60       0,52       0,43       0,37       0,37  0,30 
Kornhardt    .  .  0,416     0,397     0,353     0,282      0,240  — 
Ueber  die  fünfte  Stunde  hinaus  setzt  man  in  der  Regel  die  Destillation  n;  . 
fort,  die  Gasmenge  vermehrt  sich  freilich  noch  um  5  bis  lOProc.,  aber  die  Leurtr 
kraft  dieser  letzten  Antheile  ist  sehr  gering.    Man  hat  es  erreicht  in  der  verlli- 
nissmäs8ig  kurzen  Zeit  von  4  bis  5  Stunden  fast  die  ganze  Gasmenge  auszutre:  * 
und  doch  die  Leuchtkraft  zu  bewahren,  indem  man  den  Druck  in  den  Reu<rv- 
verminderte.    Je  höher  der  Druck  in  den  Retorten,  um  so  länger  bleiben  die  Ui- 
mit  der  heissen  Retortenwand  in  Berührung  und  sind  der  Gefahr  der  Zer»tx^ 
unterworfen.    Durch  die  Einführung  der  unten  beschriebenen  Exhaustoreu  üi  i- 
Gasfabriken  hat  man  es  möglich  gemacht,  bei  höherer  Temperatur  in  kür*-r- 
Zeit  den  Retorteninhalt  zu  verarbeiten.  —  Das»  eine  solche  schneilere  Arbeit  !- 
Erzeugnng  von  gutem  Gas  auch  durch  Verminderung  der  Chargengrö»te  nuu 
stützt  werden  kann,  liegt  auf  der  Hand.    Je  weniger  gross  die  auf  einmal  h  : 
Retorte  eingetragene  Kohlenmenge  ist,  um  so  schneller  werden  alle  Schiebten  •>■ 
Beschickung  auf  die  ^Zersetzungstemperatur  gebracht. 

Die  Retorten,  aus  denen  das  Leuchtgas  entwickelt  wird,  sind  jetzt  »Hg™*. 
Cylinder  von  kreisrundem  oder  ovalem,  oder  meistens  Q  förmigem  Querschnitt.  A: 
dem  in  den  Ofen  ragenden  Ende  sind  die  Retorten  geschlossen,  vor  dem  Om- 
aner sind  sie  offen  und  tragen  hier  ein  Mundstück  mit  Deckelplatte  an  der  S:  r 
die  während  des  Eintragens  der  Beschickung  abgenommen  werden  kann.  Di~j 
Mundstück  ist  immer  aus  Eisen ,  die  Retorte  selbst  aber  jetzt  meistens  ans  fev: 
festem  Thon  hergestellt.     Die  zuerst  allgemein  angewandten  eisernen  Betör  . 
wurden  im  Laufe  der  Zeit  durch  die  1820  von  Graf  ton  erfuudenen  Thonmor- 
verdrängt,  weil  diese  billiger  und  dauerhafter  sind  als  die  eisernen,  der  Schädig 
durch  den  Schwefelgehalt  der  Kohlen  nicht  unterworfen  sind  und  keinen  »  > 
deutenden  Abbrand  erleiden.    Bei  vorsichtigem  Anheizen,  um  ein  Zerspringen  i-\ 
Thoncylinder  zu  vermeiden ,  kann  man  sie  nachher  auf  höhere  Teroperatm. 
die  eisernen,  erhitzen,  ohne  eine  zu  starke  Abnutzung  befürchten  zu  müsto  p* 
erreicht  dadurch  eine  Mehrausbeute  an  Gas  um  etwa  3  Proc.    Allerdings  and  v 
Thonretorten  poröser,  es  geht  durch  Diffusion  leichter  Gas  verloren  als  an» 
nen,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  bekleiden  sich  die  Innenwände  der  Deru- 
gefässe  mit  einer  dicht  schliessenden  Schicht  von  Graphit.    Auch  hat  mao  it. 
Gasverlust  durch  die  rasche  Aussaugnng  des  Gases  mit  Exhaustoren  auf  ein  Hö- 
rnum gebracht.    Ueber  die  Vorzüge  von  eisernen  und  thönemen  Retorten  h»>- 
Jahn  s),  Funk4),  Church6),  Walcott6),  Below7)  u.  A.  Versuche  an^^ 
Nur  die  folgenden  Angaben  von  Church  mögen  hier  Platz  finden,  welcbs 
auf  D  -Retorten  von  15  zu  13  Zoll  im  Querschnitt  und  7%  Fuss  Länge  beatbe 

eiserne        thönerne  Retorten 

Dauer  der  Retorten,  Tage   365  912 

Destillirte  Kohlenmenge,  Centner  .  .      2  190  5  471' 

Erhaltenes  Gas,  Cubikfuss  engl.   .  .   985  500  2  462  400 
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Die  Länge  der  einfachen  Retorten  beträgt  zwischen  2  und  3  Meter,  nie  haben 
>bi»60cm  Weite,  30  bis  45  cm  Höhe  und  eine  Wandstärke  von  5  bis  8  cm,  die 
t  Kopfende  such  bis  10  cm  steigern  kann.  In  grossen  Gasfabriken  hat  man  KU* 
»üen  auch  Retorten  bis  zu  6  m  Länge,  die  dann  gewöhnlich  aus  Dinassteinen  8) 
mauert  *iud  und  von  beiden  Seiten  beschickt  werden. 

Die  Retorten  werden  horizontal  in  Oefeu  eingemauert,  deren  Construction  sehr 
Mchieden  ist  je  nach  der  Grösse  der  Fabrik,  dem  zur  Verfügung  stehenden 
itze  und  «lern  zum  Heizen  benutzten  Breunmaterial.  Auf  diese  Oefen  näher 
buH^i».  >st  hier  nicht  der  Ort,  es  mag  genügen,  anzudeuten,  dass  in  kleinen 
tsfabriken  1  bis  3  Retorten,  in  grösseren  5  bis  7  in  einem  Ofen  liegen,  dann  in 
ihren  Reihen  über  einander;  in  ganz  grossen  Fabriken,  bei  denen  der  Grund 
d  Boden  sehr  theaer  ist,  baut  man  auch  Oefen  mit  zwei  Stockwerken,  in  denen 
bd  10  bis  14 Retorten  Platz  finden.  —  Nach  Redtenbacher  liefert  derQuadrat- 
»ter  der  inneren  Retortenrlache  bei  einer  in  richtigen  Zeiträumen  erneuerten 
•chickung  mit  je  23  Kg  Kohlen  30  cbm  Gas  in  24  Stunden.  —  Da  zur  gleich- 
tssigen  Erhitzung  von  mehren  Reihen  Retorten  eine  möglichst  lange  Flamme 
th  wendig  ist ,  bringt  man  bei  Anwendung  von  Kokes  diese  gewöhnlich  in  einer 
hen  Schicht  auf  den  Rost,  so  dass  die  unten  erzeugte  Kohlensäure  beim  Durch- 
ixe durch  che  glühenden  Kohlen  in  Kohlenoxyd  verwandelt  wird,  dessen  Flamme 
Bn  die  Retorten  erhitzt.  Auch  bringt  man  in  der  Regel  unter  dem  Rost  einen 
—ergraben  an;  das  verdampfende  Wasser  dringt  durch  die  glühenden  Kohlen 
d  giebt,  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  ebenfalls  Veranlassung  zu 

einer  langen  Flamme. 
Fig-  1'>S.  Während  man  in  der 

frühern  Zeit  beim  Be- 
triebe der  Gasfabriken 
mit  den  in  ihnen  er- 
haltenen Kokes  nicht 
ausreichte  zum  Heizen 
der  Retorten,  hat  man 
es  jetzt  durch  verbes- 
serte Ofenconstructio- 
nen  dahin  gebracht, 
nur  20  bis  25  Proc.  von 
den  Kokes  in  der  (ias- 
fabrik  verbrauchen  zu 
iniisseu,  der  Verkauf 
von  dem  Rest  hat  den 
Preis  des  Gases  we- 
sentlich erniedrigt. 
Fig.  158  und  159  ver- 
anschaulichen eine 
solche  Ofenconstruc- 
tion  für  fünf  Retorten 
AA'A",  welche  wech- 
selständig so  angeord- 
net sind,  dass  sie  alle 
von  der  Flamme  der 
Feuerung  K  erhitzt 
werden.  Vor  directer 
Berührung  mit  der 
St  ii  hfiainme    ist  die 

untere   Reihe  durch 

feuerfeste  Platten  (J 
geschützt.  Die  oberen 
Ketorteu  ruhen  zum 
Tlieil  auf  den  unte- 
ren, zum  Theil  unter- 
stützen sie  sich  gegen- 
seitig durch  die  Sättel 
Ii.  C  in  Fig.  159  ist 
das  Schiff,  von  dem 
Wasserdampfe  durch 
das  Kokesfeuer  ent- 
f  sandt  werden.  —  Wo 

man  den  bei  der  Gas- 


HAhdwörterbuch  der  Chemie.    Bd.  I. 
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fabrikation  Rieh  bildenden  Theer  nicht  anders  verwerthen  kann,  wird  auch 
zum  Heizen  der  Betörten  benutzt.    Grosse  Schwierigkeiten  hatte  man  dabvi 

überwinden.  E» 
Fig.  159.  sich  ah»  unprakü 

den  Theer  direct 
da*  Kokesfeuer 
zu  lassen .  eine 
stündige  Ver1 
war  da  nicht  n 
reichen.  Die  Met 
von  Liegel  und 
Drouet.  welche 
Theer  mit  Kohlenk 
oder  Sage^pän-n.  7 
etc.  mischten  and 
Feuerung  bemnat, 
war  zu  nmstindliek, 
Die  j  et  zt  fast  »Ilp«nHi 
angenommene 
feuerung  ist  von  d« 
Bremer  In^ea«r 
Horn')  erfanden, 
leitet  den  Tb«*r 
dünnem  Strahl 
eine  über  ö>r  F 
thür  liegend"  »Iii 
Eisen  platte;  die  *t 
entstehenden  Tt 
dämpfe  ziehen 
das  Koketfewr 
und  werden  bei 
riger  Re/ehmc 
Thocrioihuwi 
ständig  verbi 

1  Gew.-Thl.  Tbw 
setzt  im  Du 

2  Qcw.-Thto. 
Das 
Mun< 

Kode  der  Rew 
hält    selten  die 
richtig*  Q 
nöthige  T 

1  hier  wird  oft 

in  größeren 
gebiM-  •  V 

Vorschlüge  sind  gemacht,  um  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  namentlich 
dass  man  die  Retorte  durch  eine  horizontale  Platte  in  zwei  über  einander 
Abtheilungen  trennte,  von  denen  die  obere  mit  dem  Abzugcana!  in  V 
stand,  während  die  untere  beschickt  wurde.    Man  zwingt  durch  <1.  —  K 
die  Gase,  unten  nach  dem  heissen  hinteren  Ende  der  Retorte  zu  Lrehen  in» 
zurückzukehren.    Derartige  Constructionen  wurden  angegeben  von  Sernet M 
lomon11),  Rotsch12)  u.  A.     E.  Kopp13)  hat  auch  den  Vorschl;t_ 
Kohlen  auf  einem  Kettenroste  ohne  Eude  durch  die  glühenden  Rt 
und  so  den  Betrieb  continuirlich  zu  machen.    Alle  diese  Einrichtung«  i 
complicirt,  als  dass  sie  allgemeinen  Eingang  hätten  finden  können 

Bei  der  Beschickung  einer  Retorte  lüftet  man  den  Deckel  am 
Ende  der  Retorte  mit  einer  glühendeu  Eisenstange,  an  der  sich  die  in  der  Rev~ 
enthaltenen  Gase  ohne  Explosion  entzünden,  man  nimmt  dann  den  Deckt!  H 
räumt  die  Kokes  aus  der  Retorte,  reinigt  das  Gasableitungsrohr  von  et*W? 
Theerabsatz  und  füllt  dann  in  die  Retorte  eine  neue  Portion  Kohlen  (l'.j  * 
2  Centner)  ein,  welche  schon  vorher  in  eine  rinneniormige  Schaufel  v..n  der  1 
der  Retorte  gebracht  ist,  so  dass  durch  Einschieben  der  Schaufel,  Umkehn-n  » 
Herausziehen  derselben  die  Beschickung  vollendet  ist.    Dann  wird  der  mit 
bestrichene  Deckel  wieder  aufgesetzt  und  festgeschraubt.    Natürlich  werden 
alle  Retorten  des  Ofens  auf  einmal  beschickt,  sondern  in  einer  bestimmten  ReiH 
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weicht»  das  Gas  hindurchströmt ,    um    in    der  Vorlage  noch  nicht  enndetmrn 


Theermassen  abzuscheiden. 
Fig.  Mio. 


Zu  weit  darf  die  Abkühlung  nicht  getrieben  *w 
den ,  weil  sonst  zu  wenig  von  den  mit  stark  l-jd 
tender  Flamme  brennenden  Dämpfen  im  Gate  hkik 
Gewöhnlich  bestehen  die  Condensatoren  au»  Hmi 
Kasten,  der  durcli  Scheidewände,  welche  nicht  pu 
bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  reichen,  in  Abtl*. 
hingen  zerlegt  ist  und  in  vertical  steheuden  ct* 
schenkligen  Rühren,  welche  so  gestellt  sind,  im 
durch  sie  je  zwei  Abtheilungen  des  Kasten«  mit  «a 
ander  in  Verbindung  stehen.  Man  sperrt  di*  Ak 
theilungen  des  Kastens  von  vornherein  mit  Iwi 
gegen  einander  ab,  so  das»  das  Gas  den  Apparat  ■ 
passiren  kann ,  indem  es*  den  langen  Weg  durrh  di 
Röhrensystem  nimmt.  Der  Stand  der  Flüssigkeit  i 
den  Kastenabtheilungen  wird  durch  ein  richtig  a 
gebrachtes  Abflussrohr  constant  erhalten  Fij.  • 
und  lfil  unterstützen  diese  Beschreibung  der  C<«da 
satoren.  Fig.  160  zeigt  zwei  vertical  stehend«1  Ki 
reu,  durcli  welche  das  Gas  aus  einer  Hälfte  de»  Kaosi 
au  in  die  andere  übertritt,  g  ist  der  Hahn.  der« 
Niveau  der  Flüssigkeit  im  Kasten  nie  über  den  Su^ 
m  sich  erheben  lässt.  Aus  Fig.  161  ist  erudtL 
wie  der  Kasten  a  durch  verticale  Scheideviti> 
Abtheilungen  zerlegt  ist,  welche  das  Gas  durchs 
muss,  indem  es  durch  die  verticalen  Kühren,  d> 
den  Oeflnungen  1,  2  ...  18  stehen ,  auf-  und  AM 
Bei  6'  tritt  das  Gas  in  den  Condensator,  steun  I 
alle  verticalen  Röhren ,  die  mit  ungerader  Zahl 
zeichnet  sind,  auf,  durch  die  mit  geraden 
benannten  herab  und  verlässt  bei  A  den  gaai 
Apparat.  Von  sehr  guter  Wirkung  ist  der  (Uifl 
sator,  den  Kirkham  augegeben  hat  und  d»  n 
Wright1)  verbessert  wurde.  Bei  diesem  Affu* 
sind  die  senkrecht  stehenden  Bühren  mit  d<  c :<< 
Wandung  versehen,  so  dass  nicht  nur  die  iw« 
sondern  auch  die  innere  Oberfläche  des  ringfürufi 
Rohres  durch  die  Luft  gekühlt  wird.  Die  Anr»h 
über  die  Dimensionen  der  Kühlfläche  in  dieses  (i 
deusatoren  sind  sehr  verschieden.  Auf  ION  «"Ü 
fuss  Gas  wendet  man  50  bis  100  Quadrat/u»  H 
fläche  an. 

Fig.  161. 
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In  den  Waschapparaten  kommt,  das  Gas  direct  mit  dein  ■t*ih*H 
Wasser  in  Berührung,  so  dass  hier  nicht  nur  eine  Abkühlung,  sondern  swi  t% 
eine  Reinigung  des  Gases  stattfindet  durch  Absorption  gewisser  Gase,  nant*»'-« 
Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Damit  das  Wasser  diese  Wirkung  t^J 
muss  es  fein  vertheilt  werden.  Die  älteren  Waschmaschinen,  l>ei  denen  da«*^ 
einfach  durch  Tropfrühren  oder  Siebe  vertheilt  wurde,  sind  fast  allgemein  pi< 
Scrubbern  verdrängt,  vertical  stehenden  Glocken  aus  Eiseublech,  die  mir  W 
gefüllt  sind,  über  welche  aus  einem  Segu er' scheu  Wasserrad  WttMr  herabr-*" 
während  das  Gas  von  unten  nach  oben  die  Kokes  durchdringt.  Aach  n«6 
werden  solche  Scrubber  wohl  angewandt;  bei  dem  Durchgange  des  Gainte 
die  engen  Zwischenräume  unter  den  Kokesstücken  soll  viel  Theer  abgelagert  »< 
den.  Auf  der  anderen  Seite  hat  mau  die  Scrubber  auch  mit  anderen  FMÜgta 
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des  Gases,  ehe  dieses  in  den  Reiniger  tritt  ;  durch  letzteren  muss  iImGm  gepr*-*L 
nicht  gesogen  werden  (s.  unten).  Die  Exhaustoren  sind  zum  Theil  mit  Wmh- 
henutzung,  zum  Theil  ohne  dieselbe  construirt.  Der  älteste  Exhaustor  »a 
(i  raff  on,  dein  Erfinder  der  Thonretorten,  war  ein  umgekehrte?  Sch."»pfrad.  L: 
durch  stark  gekrümmte  Bleche  in  radiale  Abtheilungen  zerlegte  hnrizouul  L#- 
gende  Trommel  lag  halb  im  Wasser  und  ragt«  halb  in  da*  zu  schöpfend*  Gaa 
hinein.  liei  der  Drehung  der  Axe  wurde  ein  Kasten  der  Trommel  nach  dem  tt- 
deren  mit  Gas  gefüllt  durch  das  Wasser  abgeschlossen  und  die  ^eiassH  G» 
menge  in  ein  neben  der  Axe  der  Trommel  Heuendes  Seitenrohr  gepresrt.  —  Eis 
anderer  anerkannt  guter  Kxhaustor  wurde  1852  in  der  Magdeburger  GasfibrU. 
aufgestellt.  Nach  der  Beschreibung s)  ist  bei  ihm  das  bekannte  Priorip  >in 
Baader'sohen  Glockengebläses  benutzt.  Pauwels  und  Dubocbet'l. 
Methven5)  haben  «Uesen  nassen  Exhaustor  verbessert,  um  ein  regvlmi**^ 
Ausströmen  des  Gases  zu  erzielen.  Vou  den  trockenen  Exhaustoren  ist  rs- 
nächst  der  von  Anderson0)  zu  erwähnen,  bei  dem  die  Einrichtung  d«r  2» 
wöhnlicheu  Ventilgebläsemasch  inen  benutzt  wurde«  Am  meisten  sind  jetzt  In 
rotiienden  Exhaustoren  von  Ueale7),  Schiele8),  Hourdon  9)  u.  A.  in  A» 
Wendung.  Sie  sind  entweder  nach  dem  Princip  der  rotirenden  Pumpen  oder  uri 
Benutzung  der  Veutilatorconstructioueu  zusammengesetzt.  Clrlaml  u|  hat  dirii 
einen  Dampfstrom,  den  er  in  die  Gasleitung  der  Fabrik  einfuhrt,  eine  Itescb>v 
nignng  im  Strömen  des  Gases  bewirkt:  nachher  wird  in  geeigneten  Conden»t-<»; 
der  Wasserdampf  verdichtet  und  dient  so  gleich  zum  Waschen  des  Gas».  —  h  ■ 
Exhaustoren  müssen  mit  Regulatoren  versehen  sein,  um  bei  verschiedener  b*»- 
production  die  Gasmenge  in  der  gegebenen  Zeit  fassen  zu  könuen  10):  auch  mrm< 
Sicherheitswege  vorgesehen  sein,  durch  welche  das  Gas,  wenn  der  Exhaustor  dar- fc 
irgend  welchen  Zufall  still  stehen  sollte,  den  Exhaustor  umgehen  kann.  —  IV 
Exhaustoren  vermindern  deu  Druck  in  Retorte  und  Vorlage,  schützen  ata  Js— 
Apparate,  bewirken  aber  ausserdem  noch  eine  Vermehrung  der  Gasproductio»  t.  « 
5  bis  10  Proc. ,  indem  sie  die  Dauer  des  Aufenthaltes  der  Gase  in  den  R«t"r-i 
abkürzen  und  das  Gas  dadurch  vor  Zersetzung  bewahren. 

Die  chemische  Reinigung  des  Steinkohlengases.    Durch  die  Vorh^*-1. 
Coudensatoren  und  Waschapparate  sind  dem  Gase  die  grössten  Mengen  vou  Tl 
und  auch  ein  grosser  Tlieil  seines  Ammoniakgehaltes  entzogen.  »>s  bleibt  nun  >*• 
übrig,  auf  chemischem  Wege  Kolüensäure,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  SiT' 
('van  und  Sehwefelcyao  (an  Ammoniak  gebunden)  und  Schwefelkohlenstoff  in  V 
seitigeu,  Körper,  welche  zum  Theil  das  Leuchtvermögen  des  Gases  erniednr:. 
zum  Theil  schädliche  Verbreunungsproducte  liefern.    Die  Beseitigung  dieser  K<Vä 
geschieht  in  den  Reinigern.    Zur  Erreichung  des  genannten  Zweckes  nod  s 
Laufe  der  Zeit  sehr  verschiedene  Agentien  in  Anwendimg  gebracht.    Zuerst  L»* 
01  egg  schon  1 808  Kalkmilch  zur  Füllung  der  Reiniger  benutzt.     Die  Anw-o-irc 
von  flüssigen  Absorptionsmitteln  übt  aber  auf  das  Gas  bei  dessen  Durchgang  6M 
schädlichen  Druck  aus.    Wenn  dieser  auch  durch  eineu  Reinigungsapparat  *  » 
Bloch  mann  y)  1823,  bei  dem  das  Gas  durch  die  Kalkmilch  gesogen  wurde,  br- 
tigt  war,  blieb  doch  der  l'ebelstand,  dass  das  Gas  in  grossen  Blasen  durch  f«  j 
Kalkmilch  trat   und  also  mit  dem  Reinigungsnüttel  nicht  in  innige  Berühret, 
gelangte.    Berard  war  der  erste,  der  trockenes  Kalkhydrat  als  Eteiniguagmi** 
anwandte,  er  benutzte  auch  schon  die  heute  noch  üblichen  Kästen,  in  den«  £»  j 
Ahsorptionsmittel  auf  Horden  ausgebreitet  sind.    Durch  den  Kalk   wird  abw  n* 
Ammoniak  nicht  gebunden.    Um  dieses  Gas  zu  beseitigen,  schlug  d'Arri-t  Ute 
zuerst  das  Waschen  des  Gases  mit  verdünnter  Schwefelsaure  vor:   aber  »Wbrt  s 
der  gleichsam  trockenen  Form,  in  der  Marriot  uud  Sugden3)  die  SrhwcMiC 
anwandten,  indem  sie  dieselbe  mit  Sägespänen  mischten  und  das  Gemisch  bi»  t-  \ 
Verkohlung  erhitzten,   fand  dieses  Reinigungsmittel  keine  allgemeine  AufiuA» 
Metallsalze  wat  en  es,  zu  denen  man  seine  Zuflucht  nahm.    Alle  übrigen,  vi*  R*-  '. 


Die  chemische  Reinigung  <les  Stcinkohlengsses :  *)  .laiin,  Geschichte  der  GisrnsifVw 
Pol. Centr.  l8fio.  s.  1201.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  145.  S.237.  —  3)  Pinel.  pol-  J-  W 

—  «)  Dingl.  pol.  J.  174,  S.  .522.  —  r')  Dingl.  pol.  J.  82,  5.  342;  86,  S.  38: 

—  fi)  Dingl.  pol.  J.  03,  S.  397;  95,  S.  27'.».  —  ')  Dingl.  pol.  J.  116,  S.  294  -  ")  Iv 
ncr's  Jahrcsbcr.  1860.  S.  599.   —   9)  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  34.   —   10)  Pol.  C«ntr.  1^-  1 
8.  466.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  185,  8.  315.  —  12)  Dingl.  pol.  J.  192,  S.  125.  —  ul  l 
pol.  J.  158,  S.  265.  —  ")  Dingl.  pol.  J.  195,  S.  84.  —  15)  Howits,  Poh  Ceatr.  u**  j 

5.  74.  —  '«)  Spencer,  Pol.  Centr.  1858.  S.  1452.  —  ,7)  Dingl.  pol.  J.  188,  S.  Tl  -  | 
,8)  Schaffner,  Wagncr's  Jahrcsber.  1868.  S.  772.  —  '»)  Pelouze,  Dingl.  poL  J.  Ä  I 

6.  152,  513.  —  20)  Pol.  Centr.  1861.  S.  811. 
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zuerst  durch  den  schon  am  längsten  gebrauchten  und  schliesslich  in  den  xuletr. 
beschickten  Apparat  führt.     Die  einzelnen  Reinigungskästen  muu  man  u»iürli.-L 
zum  Zweck  ihrer  Ausleerung  und  Neubeschickung  ausschalten  können.  Dazu 
verschiedene  Einrichtungen  getroffen,  am  häutigsten  findet  man  den  von  Ci^; 
construirten  Wechsel  in  Anwendung.  Alles  Gas,  welches  in  die  Reiniger  »trumt  nv. 
in  diesen  zwischen  den  Reinigungskästeu  liegenden  Apparat,  von  hier  strömt 
den  ersten  Kasten,  kehrt  in  den  Wechsel  zurück,  gelangt  daun  in  den  zweiten  K*>*.j* 
kehrt  wieder  zurück,  durchläuft  so  das  ganze  System  von  Reinigern  und  «uwtk-jj? 
schliesslich  wieder  durch  den  Wechsel.     Der  Cl egg '»che  Apparat  beiteht  .o 
zwei  Glocken  von  Eisenblech,  die  in  einander  gestellt  sind,  die  untere  oheo,  1* 
obere  unten  offen;  Wasser,  welches  sich  in  der  unteren  Glocke  befindet,  kLH*«* 
die  Oeffuung  der  oberen.    In  die  untere  Glocke  ragt  das  Gaszuleitunsr«r<»Lr ,  <\i* 
Röhren,  durch  welche  das  Gas  in  die  einzelnen  Kästen  ein-  und  aus  ihnen  Lwv> 
tritt,  endlich  das  Gasableitungsrohr,  durch  den  B<jden  bis  über  den  \Va*s*rsp;«-r* 
Die  obere  Glocke  ist  durcli  Scheidewände,  die  vertical  angebracht  sind  imd  \a 
der  tiefsten  Stellung  der  Glocke  in  das  Sperrwasser  tauchen ,  die  aber  nuk  * 
weit  nach  unten  reichen  als  die  Wandung  der  Glocke,  in  Abtheilungen  zw.^ 
Je  nach  der  Stellung  dieser  Abtheilungen  über  den  Röhren  Ist  nun  der  WVj. 
das  Gas  nehmen  muss,  bestimmt,  zugleich  ist  es  auch  möglich,  die  b^idtn  \<n 
einem  Reinigungskasten  in  den  Wechsel  geführten  Rühren  gleichzeitig  in  «d*  ä  - 
theilung  der  oberen  Glocke  zu  bringen  und  dadurch  den  betreffenden  Kürt«*  41» 
dem  Kreislauf  auszuschalten.  —  Die  mehr  oder  weniger  gute  Wirkung  der  K». 
niger  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  Gases,  von  der  Natur  der  Reinigung«!».!.«* 
von  den  Dimensionen  der  Kästen,  und  von  der  Geschwindigkeit  ab,  mit  drr 'i< 
Gas  durchströmt.    Nach  Schilling  braucht  man  zur  Reinigung  von  Ihm  lui* 
fuss  Gas  etwa  l/2  bis  1  Cubikfuss  Laming'sche  Masse,  nach  v.  Unruh  Ii-«*-, 
sich  in  einem  Kasten  mit  545  Pfd.  Masse  2500t)  bis  30000  Cubikfu«.  Ga»  n-iii.;-^ 
Im  Winter  ist  bei  schneller  Darstellung  des  Gases  keine  so  bedeutende  Rhui.'^: 
zu  erzielen,  als  im  Sommer,  bei  schwächerem  Betriebe.  —  Man  giebt  den  Rcüu-*^ 
gewöhnlich  4  Meter  im  Geviert  ,  zuweilen  sind  sie  aber  noch  viel  gn**«.  An 
1000  Cubikmeter  Gas  rechnet  man  1  Quadratmeter  Reiniguugsfläche  und 
auf  die  Horden  die  Reinigungsmasse,  je  nachdem  man  mit  oder  ohne  Kxlu^i 
arbeitet,  1  m  oder  nur  20  bis  30  cm  hoch  auf. 

Ueber  die  Wirkung  der  sämmtlichen  bis  jetzt  besprochenen  Reiuitfun^p* 
in  den  Gasfabriken  hat  Firle20)  Beobachtungen  gemacht,  von  denen  hit-r 
Platz  finden  mögen,  bei  denen  die  Zahlen  Volumproceute  sind. 


Das  Gas  ent- 
hielt beim 
Austritt  aus 
dem  trocknen 

Kokes- 
condensator 

Davon  wurde  absorbirt  in 

Im  Cm- 

blieb-'. 

der 
Wasch- 
maschine 

dem  Rei- 
niger mit 
Laming's 

dem 
Reiniger 
mit  Kalk 

Kohlensäure     .  .  .  ". 
Schwefelwasserstoff  . 

Das  Sammeln  u 

3,87 
1,47 
0,54 

nd  Vertheil 

0.48 
o,fll 
0,54 

en  des  G 

0.06 
0,21 

ases.  Das 

2,92 
o,3* 

nach  der 

be*'hn'i»-:- 

Methode  dargestellte  Leuchtgas  wird  nicht  in  dem  Maasse  verbraucht.  *h  e*  :>  ' 
cirt  wird;  es  müssen  Apparate  vorhanden  sein,  in  denen  das  Gas  au/gtntr  < 
wird  und  aus  denen  es  im  gegebenen  Zeitpunkt   in  die  Leitung  tritt.  ^; 
Gasbehälter  (unrichtig  Gasometer  genannt)  sind   grosse  aus  Eisenblech  " 
gestellte  Glocken,    welche    in   gewöhnlich  mit  Cemeiitmauerwerk  •«wrek!'-1 


Das  Sammeln  und  Vertheilcn  des  Gases:        Pol.  Centr.   1855,  S.  39;  Dingl  }••• 
101,  S.  257.  —  a)  Po!.  Centr.  1855,  S.  428.  —   3)  Pol.  Centr.  1 85*,  S  211.  - 
Centr.  1856,  S.  670.    —    5)  Pol.  Centr.  1857,  S.  255.    —        Pol.  t>ntr.  1X38,  S.  H 
"'  )  Dinul.  pnl.  .1.  162,  S.  421.   —   **)  Pol.  Centr.  1861,  S.  663.   —  y)  \hH\  pol  y  ' 
S.  177.    —    ,0)  Dingl.  pol.  J.  103.  S.  418.    —    n)  Dt.  Indu-triezeitc.  S  I 

™)  Pol.  Centr.  1868,  S.  772.  —  ™)  Heeren,  Dingl.  pol.  J.  201,  S.  296.  -  "Ii", 
jiol.  J.  148,  S.  109. 


—    1R)  d'Hurcourt,  Pol.  Centr.  1858,  S.  1372.  —  '*)  P»<-  1 
")  Din-l.  ]><>'■   '■  100.  S.  290.    —    w)  l>ind.  pnl.  .».  179.  S,  1*  " 

Diu.ul.  |...|.  .'.  1*2.  S.  14. 
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—ins  umgestülpt  und  mit  Wasser  abgesperrt  sind.  Ueber  das  Niveau  des 
i-Ts  ragen  von  unten  die  Röhren  empor,  durch  welche  «Ins  (las  von  der  Fabrik 
»r  kommt  und  durch  welche  es  in  die  Röhrenleitung  entweicht.  Wenn  die  Ab- 
issoflming  in  die  Leitung  geschlossen  ist,  wird  der  Behälter  durch  das  von  der 
*brik  nachströmende  Gas  gehoben,  durch  Gegengewichte  wird  das  Aufsteigen  der 
locke  erleichtert,  durch  Leitrollen  wird  eine  immer  senkrechte  Bewegung  erzielt, 
.mnit  umgekehrt  kein  Gas  aus  der  Fabrik  zu,  ist  das  Zufuhrrohr  für  das  Gas 
i)  Behälter  geschlossen,  dagegen  die  üeffnung  der  Rohrleitung  frei,  so  wird  durch 
ts  Gewicht  der  Glocke,  die  nun  herabsinkt,  das  Gas  in  die  Leitung  gedrückt, 
ieser  Verschluss  der  Zuleitung*-  und  Abflussröhren  wird  in  der  Regel  durch 
rbieber  oder  durch  hydraulische  Ventile  bewirkt.  Das  Eisenblech,  aus  dem  die 
asbehälterglocken  hergestellt  werden,  ist  nicht  so  fest,  dass  die  Glocke,  auf  den 
oden  des  Bassins  gestellt,  sich  selbst  zu  tragen  im  Staude  wäre.  Unter  der 
locke  sind  deshalb  irgend  welche  Unterstützungsbauten  augebracht,  welche  die 
locke  tragen,  wenn  sie  ganz  leer  wird.  Die  Dimensionen  der  Gasbehälter  richten 
eh  natürlich  nach  dem  Gasconsum.  Ein  Gasbehälter  soll  wenigstens  das  halbe 
ir  die  längste  Winternacht  nöthige  Gasvolum  zu  fassen  im  Stande  sein,  oder,  was 
»selbe  ist,  die  2-  bis  2 Va fache  Menge  des  aus  dem  ganzen  Jahresverbrauch  be- 
*'hneten  durchsc  hnittlichen  Tagesbedarfs.  Während  man  in  der  ersten  Zeit  der 
*>t>eleuchtung  sehr  vorsichtig  war,  sogar  polizeilich  die  Fabriken  zwang,  keine 
r  '»eren  Gasbehälter  als  von  6000  Cubikfuss  Inhalt  anzuwenden,  baut  man  jetzt, 
i<-lnlem  die  Gefahrlosigkeit  des  Betriebes  erkannt  ist,  grosse  Glocken;  löbisIiOm 
urchraesser  und  7  bis  8m  Höhe  besitzen  die  Behälter  gewöhnlich,  es  giebt  aber 
uch,  namentlich  in  grossen  Städten,  in  denen  der  Grund  und  Boden  theuer  ist, 
locken  bis  zu  80  in  Durchmesser  und  bis  zu  25  m  Höhe.  Solche  Behälter  sind 
anu  gewöhnlich  aus  mehren  Cylindern  zusammengesetzt,  die  sich  wie  die  Röhren 
in»'«  Fernrohres  in  einander  verschieben  und  bei  denen  die  dichte  Verbindung  der 
inrelnen  Theile  durch  Wasserverschluss  erreicht  wird  (Teleskop -Gasbehälter).  — 
auwei s  hat  einen  Gasbehälter  construirt  mit  gegliederten  Zu-  und  AbHussröhren, 
i*>  oben  an  der  Wölbung  der  Ghicke  befestigt  sind.  Man  vermeidet  dadurch 
förmigen  im  Betriebe  durch  zufälliges  Eintreten  von  Wasser  in  die  Röhren  und 
tacht  die  Gasbehälter  auch  weniger  empfindlich  gegen  Stürme.  —  Jede  Gasfabrik 
BT  ununterbrochenen  Betrieb  muss  mehre  Gasbehälter  haben,  es  kann  nicht  gleich- 
►Mti«;  das  Gas  von  dem  Behälter  gefasst  und  in  die  Röhrenleitung  geliefert 
renien. 

Den  Druck,  den  die  Gasbehälterglocke  auf  das  Leuchtgas  ausübt,  kann  mau 

durch  Gegengewichte  und  andere  derartige 
Einrichtungen  reguliren,  es  ist  aber  nicht 
möglich,  mit  so  grossen  Apparaten  einen  hin- 
länglich gleich  bleibenden  Druck  in  der  Lei- 
tung zu  erzeugen.  Bei  plötzlichem  Wechsel 
in  der  Grösse  des  Cousums  könnten  da  leicht 
Störungen  eintreten.  Um  diese  zu  vermeiden, 
sind  in  die  Gasleitung  besondere  Regula- 
toren gelegt  worden.  Den  ersten  derarti- 
gen Apparat  construirte  schon  Clegg  und 
seinen  Druckregulator  findet  man  noch  heute 
viel  in  Gasfabriken.  Dieser  Clegg' sehe  Re- 
gulator A  (Fig.  1  rt.'i)  besteht  aus  einem  mit 
Wasser  gefüllten  oben  offenen  Cvlinder,  durch 
deseen  Boden  die  Röhren  bis  über  das  Wasser- 
niveau aufsteigen .  durch  welche  das  Gas 
von  dem  Gasbehälter  C  kommt  und  in  die 
Ilöhrenleitung  Ü  tritt.  Ueber  diese  Röhren 
ist  eine  Glocke  Ii  gestülpt,  au  deren  innerer 
Wölbung  ein  Kegelventil  befestigt,  ist,  das 
!>ni  richtiger  Stellung  der  Glocke  iu  dem 
Rohre  hängt,  durch  welches  das  Gas  vom 
Gasbehälter  kommt.  Durch  d^n  Druck  des 
Gasbehälters  wird  die  Glocke  dieses  Regula- 
tors gehoben,  damit  zugleich  das  Kegelventil 
and  dadurch  wird  die  Oeffnung  E  de»  Ein- 
trittrohres zum  Theil  geschlossen.  Je  nach 
dem  Verbrauche  an  Gas  aus  der  Leitung 
wird  die  Glocke  mehr  oder  weniger  herunter- 
sinken ,  wird  sich  also  die  Oeffnung  für  das 


Fig.  163. 
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Zuströmen  von  Gas  au*  dem  Behälter  erweitern.  Die  Weite  der  Oeffnung  für  d*s 
Eintritt  in  den  Regulator  hängt  somit  von  dem  Consum  au  Gas  ab,  auch  bei 

schiedeuem  Consum  wird  das  Gas  unter  nahezu  ghich-Li 
Druck  in  die  Leitung  treten.  Durch  Auflegen  von 
wichten  /  auf  die  schwimmende  Glocke  des  Re^ulau-ri 
lässt  sich  dieser  Druck  leicht  variiren.  —  Verschieden 
derartige  Apparate  sind  vorgeschlagen  worden,  <*  na« 
genügen,  auf  die  Literatur  zu  verweisen:  Parkinson1, 
Hulett  und  Clibran2),  Bickerton  T),  Johmoa', 
Knox  und  Robson5),  Young6),  Ferguson7),  Hall-, 


8h 


Reid9),  ßervier10),  Liebau11),  Smith").  Katärlicti 
ist  es  von  Wichtigkeit,  jeden  Augenblick  den  in  der 
leitung  herrschenden  Druck   zu  kennen,   dazu  vertat 
Druckmesser  benutzt.   8olche  Apparate  sind  rnm  TVil 
selbst  regia trirend  13),  sie  zeichnen  selbst  die  Curven  ic, 
die  den  Druck  Veränderungen  während  einer  beadmmun 
Zeit  entsprechen.    Unter  diesen  Druckmessern  ist  nata-n- 
lieh  der  von  Crosley   schon   1824   vorgeschlagene,  j 
Fig.  164  abgebildete  noch  heute  im  Gebrauch.  Dane)«? 
giebt  es  aber  auch  einfachere  Instrumente,  welch* 
den  augenblicklich  in  einer  Leitung  herrschenden  I>r  i 
angeben,  z.  B.  der  von  Schilling1*)  u.  A. 

Der  Transport  des  Gasea  von  der  Gasfabrik  xu  <Va 
Orten  des  Verbrauches  geschieht  jetzt  fast  au>nahx>i« 
durch  Röhrenleitungen.    Früher  hat  man  auch  rer>c 
das  Leuchtgas  auf  ein  kleines  Volum  zusanunenzaprem 
und  so  m  geschlossenen  Gefässen  in  die  Häuser  zu  v-r 
theilen,  noch  1858  16)  wurde  ein  dazu  geeigneter  Apra-» 
erfunden.    Wenn  man  bedenkt,  daas  ein  Druck  von  etn 
30  Atmosphären  augewendet  werden  muss,  um  <k-  n 
einen  Winterabend  für  eine  Flamme  nöthisre  Gaftnesj» 
auf  ein    passendes  Volum  zu  comprimiren,  »-in  I>- 
der  nicht  ohne  Gefahr  ist  und  bei  dem  die  coode&nr- 
baren  Dämpfe,  welche  das  Gas  enthält,  leicht  veric! 
tet  werden,   bei  dem  somit  auch  der  Leuchtw-nl 
Gasea  vermindert  wird,   so  kann  es  nicht  auffallen,    das8  diese  Art  de*  G*»- 
transports  nur  ausnahmsweise  und  nur  vorübergehend  Anwendung  fand.  —  I* 
jetzt  üblichen  Röhrenleitungen   bestehen   aus  der  Hauptleitung  in  der  8tn*- 
von  der  sich  die  Nebenleitungen  in  die  Häuser  abzweigen.    Gewöhnlich  find  dir 
Hauptleitungen  aus  Eisen  hergestellt,  im  Inneren  der  Gebäude  die  XebenleitmiM 
häufig  aus  Blei,   welches  seiner  Biegsamkeit  wegen  sich  leicht  an  die  Ii- 
heiten  der  Wandungen  anschmiegt.     Messing  ist  zu  theuer,  um  zu  GasJeitunr-i 
verwendet   werden  zu  können;   Kupfer  muss  vermieden   werden,  weil  «•«  ■■ 
von  Spuren  von  Ammoniak,  die  im  Gase  geblieben  sein  können,  aufeelüet  »r 
und  diese  Kupferlösung  mit  in  dem  Gase  enthaltenem  Acetvlen  leicht  explulir 
Verbindungen  bildet,  die  im  Bohre  sich   ablagern  [Torrey  ,,5J,  Crova,7)J.  lr 
eisernen  Röhren  legt  man  so  tief  unter  den  Strassendamm,  dass  sie  möglkfct  l 
Krschütterungen  durch  die  Fuhrwerke  und  vor  dem  Froste  ^esrhützi  nni. 
einzelnen  Röhren  sind  in  der  Regel  so  mit  einander  verbunden,  das.«  das  t 
der  einen  in  eine  Muffe  der  anderen  passt.    Durch  verschiedene  Mittel  hat  i 
dann  einen  dichten  Verschluss  dieser  Verbindungen  herbeigeführt.   Man  Mild-' 
Leitungen  in  der  Regel  ein  geringes  Gefälle  nach  hie  und  da  iu  die  Röhrenwt- 
eingeschaltete  Kästen  (Sjyplion),  in  denen  sich  die  kleine  Menge  von  Theer  an« 
melt,  die  noch  in  der  Leitung  aus  dem  Gase  abgeschieden  werden  kann.  —  A 
bei  der  sorgfältigsten  Dichtimg  der  Röhren  geht  eine  nicht  unbedeutende  51' 
des  Gases  (10  bis  25  Proc.)  verloren.    Dieser  Verlust,  die  sogenannte  ^Leckage,  * 
in  den  Gasfabriken  in  der  Regel  so  berechnet,  dass  mau  die  von  der  Fabrtl 
die  Leitung  gelieferte  Gasmenge  mit  der  von  den  Consumenten  verbrachten  I 
gleicht.    Nicht  dieser  ganze  Verlust  braucht  durch  Diffusion  aus  <l> -u  K  ^m  ' 
vorgebracht  zu  sein,  andere  Verhältnisse  wirken  darauf  ein  (z.  B.  Temperatur  " 
Messen  des  Gases  etc.).    Jedenfalls  ist  es  von  Bedeutung,  etwa  ent*«rand-w 
dichte  Stellen  in  der  Leitung  leicht  auffinden  zu  können;  zu  diesem  Zweck« 
besondere  Apparate  construirt,  so  z.  B.  von  Cantagret,  über  dessen  In^r 
Heeren18)  berichtete,  so  von  Philippou  19). 
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Schraube  verschliessbare  Oeffnung  v  (Fig.  169).  Damit  hier  beim  Einfällen  &*, 
Wassers  kein  Gas  austreten  kann,  ist  unter  v  die  nahe  bis  auf  den  &*i-n  <:-: 
Kammer  E  reichende  Hülse  y  angebracht.    Das  Gas  tritt£aus  der  Uhr  au*  bei  -t 


Fig.  167. 


Näher  auf  die  Construction  dieser  Apparate  einzugehen,  erlaubt  der  Raum  I 
es  sei  auf  die  Literatur    verwiesen:    Crosley  und  Goldsmith-),  l.^r 
Gedge4),  Stevens5),  Lizars«),  Kuhlmann7),  Mead8),  Newton'1).  Har 
und  Scott10),  Coehrane11),  Williams12),  Krumschröder  ,5),  de  Luvn- 
Pettenkofer  l6),  Schilling  lfi). 

Die  Gasuhren  müssen  möglichst  horizontal  aufgestellt  werden  und  am  rww- 
massigsten  im  Keller,  wo  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  ist,  und  wo  die*  • 
möglichst  wenig  ändert.   Damit  hier  der  Gang  der  Uhr  nicht  etwa  durch  OWri^j 
d»'8  Wassers  gestört  wird,  hat  man  andere  Flüssigkeiten  zum  Füllen  d-'r  Appar-»'' 


Centr.  1X59,  S.  1137.  —  4)  Dingl.  pol.  J.  146,  S.  .{56.  —  5)  Dingl.  pol.  J.  152,  * 
—   •)  Dingl.  pol.  J.   155,  S.  336;    160,   S.  433.    —    7)  Pol.  Centr.  18*o.  <?.  I4M 
8)  Dingl.  pol.  J.  156,  S.  358.  —  9)  Dingl.  pol.  J.  156,  S.  360.  —   10)  Dingl  pol-  J.  1  ■' 
S.  265.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  166,  8.  Hl.  —  12)  Dingl.  pol.  J.  163,  B.  281.  —  1J)  fc: 
pol.  J.  160,  S.  178.  —  14)  Dingl.  pol.  J.  172,  S.  196.  —  15)  Dingl.  pol-  J-  163>  S  - 
163,  S.  424;  164,  S.  137,410;  165,  S.  259;  166,  S.  112.  —  16)  J.  f.  Ga*Meucbt.  I» 
S.  206,  235;  1868,  S.  212.  —  17)  Wagner'*  Jahresber.  1860,  S.  608 ;  1862,  S  71 1:1*: 
pol.  ,T.  140,  S.320;  155,  S.  345.  —  ie)  J.  f.  Gasbel.  1862,  S.  14.  —  19)  Pol.  Ootr.!- 
S.  688.  —  20)  Pol.  Centr.  1857,  S.  411;  Dingl.  pol.  J.  152,  S.  109.  —  21)  Dinpl.  p4 
145,  S.  142,  294;  152,  8.  159.  —  aa)  Dingl.  pol.  J.  137,  S.  36.    —    »)  Dinel  I 
136,  S.305.  —  M)  Dingl.  pol.  J.  237,  S.  49.  —  25)  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  369.  -  ■ 
Centr.  1860,  S.  1469.  —   27)  Wagner'*  Jahrwber.  1869,  S.  764.    —   28)  Dt  Industrie:: 
1868,  S.  467.  —   20)  Wilson,  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  25;   Klinkerfue«,  Dinel.  H 
202,  8.  90.  —  30)  Dt.  Industrieztg.  1868,  S.  318.  -   S1)  Silliman,  Wagner*  JahreJ^ 
1870,  S.  756. 
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">?orge*chlagen,  die  eine  viel  niedere  Temperatur  ertragen,  als  Wasser,  ohne  fest  zu 
^werden.  Nach  Fabian 's 17)  Beobachtungen  wendet  man  Gemische  von  Glycerin  und 
^Tasaer,  nach  W.  Reissig18)  Mischungen  von  Wasser  mit  Aeihyl-  oder  Methyl- 
alkohol an.    Die  Grösse  der  Gasuhren  ist  sehr  verschieden,  der  Durchmesser  der 
Trommeln  schwankt  zwischen  30  und  100  cm,  je  nach  der  Anzahl  der  Flammen, 
«üie  durch  die  Uhr  gespeist  werden  soll.    Die  grössten  derartigen  Instrumente  sind 
in  den  Fabriken  aufgestellt,  die  sogenannten  Fabrikuhren,  durch  welche  das  ganze 
Tolum  des  fabricirten  Gases  hindurchgehen  muss.    Diese  sind  häufig  noch  so  ein- 
gerichtet, dass  sie  selbst  registriren,  wie  viel  Gas  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit 
dargestellt  wurde. 

Soll  das  Gas  zur  Beleuchtung  benutzt  werden,  so  lässt  man  es  nicht  einfach 
aus  einer  Bohre  ausströmen,  die  Flamme  würde  so  einen  massiven  Kegel  bilden, 
zu  dem  die  Luft  nur  sehr  wenig  Zutritt  hätte.  Man  versieht  vielmehr  das  Ende 
der  Köhrenleitung  mit  einem  kleinen  Aufsatze,  dem  Brenner,  durch, welchen  in 
einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  beschränkte  Gasmenge  ausströmen  kann  und  durch 
dessen  Einrichtung  die  Flamme  die  erwünschte  Form  erhält.  Die  Menge  des 
Gases,  die  durch  eine  solche  BrenneröfFnung  in  der  Zeiteinheit  ausströmt,  ist  ab- 
hängig von  der  Weite  der  Oeßuung,  von  dem  Druck,  der  auf  dem  Gase  lastet  und 
von  der  Dichte  des  Gases.  Man  kann  dieselbe  Menge  Gas  verbrennen  in  der  Zeit- 
einheit aus  Brennern  mit  verschiedener  Oeffnung,  wenn  man  den  Druck  gehörig 
regulirt.  Einen  zu  starken  Druck  anzuwenden,  das  Gas  also  mit  grosser  Geschwin- 
digkeit durch  den  Brenner  ausströmen  zu  lassen,  ist  nicht  förderlich  für  die  Leucht- 
kraft der  Flamme.  Immer  besteht  zwischen  Flamme  und  BrenneröfFnung  ein 
Zwischenraum,  in  (Um  Am  Qai  noch  nicht  brennt,  und  diem  Zwischenraum  wird 
um  so  grösser,  je  grösser  der  Druck  ist,  der  auf  dem  Gase  ruht.  Unmittelbar 
über  dem  Brenner  mischt  sich  aber  das  Gas  mit  Luft,  und  je  grösser  der  Baum 
wird,  in  welchem  die  Luft  in  das  noch  nicht  brennende  Gas  eintreten  kann,  um 
so  vollständiger  wird  nachher  die  Verbrennung  in  der  Flamme,  um  so  weniger 
leuchtet  sie.  Bei  weiten  Brennern  und  schwachem  Druck  tritt  so  das  Maximum 
der  Leuchtkraft  ein.  Der  Druck,  unter  dem  das  Leuchtgas  ausströmt,  wird  von 
der  Gasfabrik  aus  regulirt,  und  zwar  nach  Schilling  so,  dass  derselbe  vor  der 
Gasuhr  des  Brenners  2  cm  (Wassersäule)  beträgt ,  nach  dem  Durchgange  durch 
die  Uhr  entspricht  er  dann  noch  1,5  und  unmittelbar  vor  dem  Brenner  1,2  cm. 
Je  leichter  ein  Gas  ist,  um  so  leichter  strömt  es  aus  der  BrenneröfFnung  aus;  je 
hoher  das  specif.  Gewicht  eines  Gases  ist,  um  so  kohlenstoffreicher  ist  es,  um  so 
leuchtender  ist  es,  um  so  weniger  braucht  man  von  ihm  in  der  Zeiteinheit. 
Schwere  Leuchtgase  brennt  man  deshalb  aus  engeren  Brennern,  als  leichte.  Die 
ausströmende  Gasmenge  ist  direct  proportional  dem  Querschnitt  der  Brenner- 
önTnung,  direct  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  Druck  und  umgekehrt 
proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem  specif.  Gewichte. 

Die  Brenner  lassen  die  Leuchtgasflamme  entweder  rund  jind  massiv,  oder 
flach  oder  rnnd  und  hohl  erscheinen.  Die  Einloch-  oder  Strahlenbrenner 
sind  jetzt  nur  noch  in  wenigen  Fällen  gebräuchlich,  so  für  Flurlampen,  zum  An- 
zünden von  Cigarren  etc.  Dadurch,  dass  man  zwei  Oeffnungen  bei  den  Brennern 
anbrachte,  welche  zwei  unter  einem  Winkel  von  etwa  100°  sich  schneidende  Gas- 
strahlen anströmen ,  bekam  man  eine  flache  Flamme  von  der  Gestalt  des  Fisch- 
schwanzes, solche  Brenner  heissen  deshalb  Fischschwanzbrenner.  Schlitz- 
oder Schnittbrenner,  aus  denen  das  Gas  durch  einen  Spalt  austritt,  liefern 
eine  flache  Flamme,  die  sogenunnte  Fledermausflamme.  Auch  das  Princip  der 
Argand 'sehen  Lampe  hat  man  bei  der  Gasbeleuchtung  benutzt,  indem  man  ent- 
weder eine  ringförmige  Flamme  herstellte  durch  Ausströmenlassen  des  Gases  aus 
einem  mit  vielen  feinen  Oeffnungen  versehenen  ringförmigen  Brenner  oder  durch 
einen  kreisrunden  Schlitz  (Dumas*brenner).  Diese  runden  hohlen  Flammen 
haben  immer  einen  Zugcylinder  nöthig,  der  gewöhnlich  aus  Glas,  in  neuerer  Zeit 
auch  aus  Glimmer  ,9)  hergestellt  wird. 

Die  Brenner  fertigt  man  meistens  aus  Eisen,  Argaudbrenner  aus  Messing  an. 
Solche  Brenner  können  durch  ihr  gutes  Wärmeleitungsvermögen  abkühlend  auf 
die  Flamme  wirken ,  sie  verstopfen  sich  auch  leicht  durch  Oxydbildung.  Deshalb 
bat  man  Thon  20),  Speckstein  21),  Porzellan,  ja  auch  Graphit,  wenigstens  versuchs- 
weise, angewandt. 

Die  Leistungen  verschiedener  Brenner  sind  studirt  von  Fyfe,  Heeren22), 
Frick28),  Marx24).  Büchner  und  Bückeisen20),  Schilling26),  Meidin- 
ger27), Hess28)  u.  A.    Auf  die  Resultate  näher  einzugehen,  ist  hier  nicht  der 
Ort,  es  sei  hier  nur  erwähnt,  dass  man  die  Lichtstärke  einer  Gasflamme  nicht 
durch  möglichst  rasches  Verbrennen  von  viel  Gas  beliebig  steigern  kann  81).  Für 
jeden  Brenner  giebt  es  einen  Druck,  unter  dem  ausströmend  das  Gas  eine  Flamme 
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von  bestimmter  Höhe  bildet,  bei  der  für  die  gleiche  verbrennend»  G&gmenge  di# 
grösste  Lichtentwickelung  erzielt  wird ;  bei  geringerem  und  hölierem  Druck  nimm 
die  Leuchrkraft  ab.  Für  Argandbrenner  int  dieser  günstigste  Druck  niederer.  ai> 
für  Flachbrenner.  —  Zum  Anzünden  und  Auslöschen  der  Gasflammen  sind  mI'cm 
thätige  Apparate  construirt,  bei  denen  entweder  der  galvanische  Strom  bthv.r 
wird M),  oder  bei  denen  beim  Verlöschen  der  grossen  Haupt  flamme  eine  klt-is? 
Nebenflamme  brennen  bleibt  *°). 

Bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  treten  drei  Arten  v.*. 
Zersetzungsproducten  auf.  Der  nicht  flüchtige  Rückstand  (Kokes),  die  contta«ir 
baren  Flüssigkeiten  (Theer,  Ammoniakwasser)  und  endlich  gasförmige  Körper, 
Mengenverhältnis*,  in  denen  diese  drei  Substanzen  sich  bilden,  hängt  ab  v.,n  .i-r 
Zusammensetzung  der  benutzten  Kohlen,  von  der  Temperatur,  bei  der  man  <ip*r:f 
lirt  etc.  Zahlen  haben  deshalb  keinen  grossen  Werth,  man  wird  immer  nur  -iv- 
Verhältnisse  für  einen  bestimmten  Fall  in  Zahlen  ausdrücken.  Einige  »olrbe  Ar 
gaben  mögen  hier  einen  Platz  finden,  durch  welche  die  Grenzen  angedeutet  werj*- 
innerhalb  welcher  man  sich  in  der  Praxis  bewegt.  Nach  Wright  erhält  nur: 
von  1  Tonne  (2240  Pfund)  Kohlen  in  englischen  Pfunden : 

Lesmahago-Cannel    Derbyshire  Wigan-Cannel 

Kokes   1091  1335  1326 

Gas   463  300  338 

Theer   594  219  250 

Ammoniakwasser  .  .        4,5  179  — 

Volum  des  Gases  in 

Cubikfuss  ....    11681  9400  9408 

- 

Nach  Er d mann  liefern  100  Pfd.  guter  Zwickauer  Kohlen  410  Cubikmw  Gas 
54,4  Pfd.  Kokes,  4,4  Pfd.  Theer  und  9,6  Pfd.  Ammoniakwasser. 

Die  Kokes  der  Gasanstalten  stehen  nicht  in  dem  Preise,  wie  die  an.«  Koks- 
öfen. Grössere  Güte  und  schöneres  Aussehen  sichern  den  letzteren  immer  den  \ 
zug.    Man  hat  deshalb  jetzt  angefangen ,  das  Leuchtgas  als  Nebenprodnct  bei  ^ 
Kokesbereitung  zu  gewinnen,  so  z.  B.  in  dem  Apparate,  den  Pauwels  und  l>: 
hoch  et  auf  einigen  Gasfabriken  in  Paris  benutzen  '). 

Der  Theer  (s.  unter  Steinkohlen)  ist  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Kobhv 
wasserstoffen ,  organischen  Säuren  und  Basen,  das  jetzt  namentlich  die  Quelle  f:; 
künstliche  Farbstoffe  und  für  Desinfectionsmittel  ist. 

Das  Ammoniak  was sser  (siehe  den  Artikel  Ammoniumchlorid)  enthält  vr* 
V3  bis  V4  von  dem  Stickstoffgehalt  der  Kohlen  in  der  Form  von  Ammotüum>al2-c 
uiid  zwar  vorherrschend  Carbonat  und  Sulfhydrat,  in  kleinen  Mengen  kaam-i 
auch  Chlorammonium,  Cyanammonium  und  Salfocyanammonium  darin  vor.  Ii- 
Ammoniakwasser  enthält  durchschnittlich  2  bis  3  Proc.  Ammoniak,  kann  »t*: 
durch  wiederholten  Gebrauch  in  den  Waschapparaten  angereichert  werden,  h 
dient  jetzt  hauptsäcldich  als  Rohmaterial  für  Ammoniak  oder  Ammonium**!*1  c* 
Handels  2). 

Das  aus  den  Steinkohlen  bei  der  trockenen  Destillation  ausgetrietene  (is- 
enthält  von  elementaren  Bestandteilen :  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauentoff  rac 
Stickstoff  neben  Spuren  Schwefel  (namentlich  als  Schwefelkohlenstoff).  Landolr 
fand  in  mehren  Proben  Kohlengas : 

Kohlenstoff   57,53  61,92  60,78  61,62 

Wasserstoff   20,45  21,50  21,98  20,97 

Sauerstoff   5,?4  10,70  8,02  6,41 

8tickstoff   16,28  5,88  9,22  11,00 

Diese  Elemente  sind  mit.  einander  combinirt  zu  einer  grossen  Anzahl  von  Ver- 
bindungen. 80  bis  90  Proc.  des  Gases  pflegen  aus  nicht  leuchtenden  Gasen  zu  be- 
llen, die  zum  Theil  verbrennbar  sind  und  dann  eine  hohe  Flammentemperatur  i- 


Trockene  Destillation  der  Steinkohlen :  J)  Dingl.  pol.  J.  142,  S.  414 ;  160,  S.  3* 
—  2)  Lunge,  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  512;  Lunge,  Destillation  des  St*inkohlenthwr>  tt. 
Braunschweig,  1867  ;  Jahresber.  1867,  S.  227,  449;  Laming,  Wagners  Jahresber.  1^ 
S.  713;  Fleck,  Wagner's  Jahresber.  1864,  S.  191;  Schilling'*  Handb.  S.  138;  l  ^ 
Pol.  Centr.  1867,  S.  1650;  Audouin,  Wagner's  Jahresber.  1868,  S.  273;  Niel  o.  Whfi- 
ton,  Wagner's  Jahresber.  1871,  S.  278;  Schering,  Wagners  Jahresber.  1871,  5.  27*: 
A.  Wagner,  Pol.  Centr.  1871,  S.  528.  —  3)  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  254.  -  4)  X  K 
Chem.  [1J  67,  S.  415.  —  6)  Dingl.  pol.  J.  125,  S.  260,  345.  —  «)  Pol.  Ontr.  im 
S.  801. 
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ingen  (Wasserstoff,  Grubengas,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff) ;  seine  Leucht- 
raft  verdankt  das  Gas  dem  zwischen  3  bis  10  Proc.  betragenden  Gehalte  an 
rhweren  Kohlenwasserstoffen,  die  zum  Theil  permanente  Gase  (Elayl,  Acetylen), 
am  Theil  aber  auch  nur  als  Dämpfe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiger  oder 
ster  Körper  (Benzol,  Kaphtalin)  im  Gase  enthalten  sind  (PitBchke*).  Diese 
ruweren  Kohlenwasserstoffe  werden  von  rauchender  Schwefelsäure,  Chlor,  oder  Brom, 
em  Gase  entzogen,  man  hat  darin  Mittel,  die  Summe  von  diesen  leuchtenden 
iestandtheilen  des  Gases  zu  ermitteln,  scharfe  Methoden  zur  quantitativen  Tren- 
ang  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  giebt  es  noch  nicht.  Der  von  den  leuch- 
inden  Gasen  befreite  Rest  wird  nachher  eudiometrisch  untersucht  (siehe  Artikel 
volumetrische  Analyse  gasförmiger  Körper").  Nach  diesen  Methoden  fand  Frank- 
and5)  in  einigen  Gasen  folgeude  Bestandteile  in  Volumprocenten  : 

Bogheadkohle    Cannel-Wigan  Pelton  (Newcastle) 


Durch  Schwefelsäure 

24,50 

10,81 

3,87 

58,38 

41,99 

32,87 

10,54 

35,94 

50,05 

6,58 

10,07 

12,89 

Kohlensäure  .... 

1,19 

0,32 

Stickstoff  u.  Sauerstoff 

Spur 

Spur 

Landolt3)  (Nro.  1  bis  4)  und  Wunder6)  (Nro.  5  und  6)  untersuchten,  Ersterer 
hwe  aus  der  Heidelberger  Fabrik,  Letzterer  die  in  Chemnitz  benutzten  Leuchtgase : 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

Wasserstoff  .  . 

.   .  39,30 

41,04 

44,00 

41,37 

51,29 

50,08 

Sumpfgas    .  .  . 

.  40,56 

40,71 

38,40 

38,30 

36,45 

35,92 

Kohlenoxyd  . 

.   .  4,95 

7,64 
5,10 

5,73 

5,56 

4,45 

5,02 

4,13 

5,001 

4,91 

5,33 

Ditetryl  .  .  .  . 

.  3,15 

2,18 

3,14 

4,34/ 

Stickstoff    .  . 

.  8,00 

2,75 

4,23 

5,43 

1,41 

1,89 

Sauerstoff   .  .  . 

■  ™ 

0,41 
1,08 

1,54 

Kohlensäure  . 

0,37 

1,22 

Leuchtgas  .aus  Holz.  Wie  schon  oben  erwähnt,  war  Le  Bon  einer  der 
2r?ten,  die  sich  mit  der  Leuchtgasgewinnung  beschäftigten;  er  verwandte  Holz- 
jää.  Die  Beobachtung  indess,  dass  die  Leuchtkraft  des  Holzgases  nie  so  bedeutend 
rie  die  des  Steinkohlengases  war,  gab  überall  den  Steinkohlen  als  Ausgangspunkt 
or  die  Gasbeleuchtung  den  Vorzug.  Erst  Pettenkofer1)  machte  1848  auf  eine 
ifetliode  aufmerksam,  nach  der  man  auch  aus  Holz  ein  gutes  Leuchtgas  erhajten 
{önnte.  Schon  bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur  beginnt  das  Holz  Gas 
:n  liefern ,  bei  der  niederen  Temperatur  aber  sind  die  entweichenden  Gase  fast 
ranz  zu  Theer  und  Essigsäure  zu  verdichten,  nur  geringe  Mengen  von  permanenten 
>asen  treten  auf  und  in  denselben  sind  Kohlensäure,  Kohleuoxyd  und  Grubengas 
'orherrschend ,  die  Leuchtkraft  dieses  Gases  ist  sehr  gering.  Wenn  man  aber, 
»ach  Pettenkofer,  die  von  dem  Holze  ausgegebenen  Dämpfe  auf  höhere  Tempe- 
•atur  erhitzt,  dann  entstehen  dichtere  Kohlenwasserstoffe,  die  von  der  sie  be- 
seitenden Kohlensäure  sorgfältig  befreit  werden  müssen.  Nachdem  Petten- 
cofer  so  die  Grundlage  gegeben  hatte  für  die  Holzgasbereitung,  haben  namentlich 
iiedinger2)  und  Reissig3)  für  ihre  praktische  Ausführung  gesorgt  und  an 
!0  Holzgasfabriken  errichtet.  Die  Natur  des  Holzes  ist  gleichgültig,  die  Schwan- 
rangen in  der  Gasausbeute  von  verschiedenen  Hölzern  derselben  Art  sind  ebenso 
yross  als  die  bei  Benutzung  von  Hölzern  verschiedener  Art.  Man  bekommt  aus 
I  Ctr.  Holz  573  bis  675  8)  Cubikfuss  englisch  Gas.  Auch  die  Güte  des  Gases  wird 
«cht  durch  die  Art  des  Holzes  beeinflusst;  in  hohem  Grade  aber  durch  den  Feuch- 
igkeitsgehalt.  Der  Wassergehalt  giebt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Wasserstoff 
ind  Kohlenoxyd,  indem  er  aus  in  der  Zersetzung  begriffenen  Holztheilen  durch 
«hon  verkohlte  hindurchtritt.  Man  trocknet  deshalb  das  grob  zerkleinerte  Holz 
ror  der  Destillation  in  Räumen,  die  durch  die  Abwärme  des  Retortenofens  geheizt 
werden.   Die  Retorten  sind  in  den  Holzgasfabriken  aus  Eisen4).    Nur  die  eiserne 


Leuchtgas  aus  Holz:  *)  Dingl.  pol.  J.  135,  S.  47;  141,  S.  137;  145,  S.  21.  —  2)  Dingl. 
\*\.  J.  135,  S.  53;  145,  S.  27.  —  3)  Handb.  d.  Holz-  u.  Torfgasfabrikation,  München  1863 ; 
kitschr.  anal.  Chem.  3,  S.  9,  169;  J.  f.  Gasbel.  1865,  S.  289,  315,  365,  389 ;  1862,  S.  203. 
-  4)  Oeith,  J.  f.  Gasbel.  1862,  S.  234.  —  5)  Reissig,  Dingl.  pol.  J.  171,  S.  351.  — 
*  Staromer,  Dingl.  pol.  J.  155,  S.  351. 
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Wandung  ist  im  Stande,  den  Dämpfen  genügend  rasch  die  nöthige  M^uge  v.rj 
Wärme  zuzuführen,  sie  auf  die  zur  Zersetzung  nothwendige  Temperatur  zq 
hitzeu.  Um  ein  längeren  Verweilen  de«  Gases  in  der  Retorte  zu  ermöglich*-*,, 
macht  man  diese  weiter,  ab  zur  Herstellung  von  Kohlengas.  —  Die  Entwick^i^ 
des  Gases  ist  bei  der  Zersetzung  von  Holz  viel  schneller  als  bei  den  SteinkoiiH 
es  tritt  das  deutlich  hervor  aus  folgenden  Betriebsbeispielen  : 

lste       2te        3te       4te     5te    6te  Viert*-lj.tuul- 

Summ? 

100  Pfd.  Tannenholz  .  .  .  281  210  125  3<>  2  0  64»  Cobikf^ 
100    „     Fichtenholz    ...    212       184        122       39       «        1  564 

Die  schnellere  Gasentwickelung  kann  nicht  auffallen,  wenn  man  bedenkt,  di« 
das  Holz  schon  bei  l.r>0°  begiunt  sich  zu  zersetzen  und  dass  in  den  Retortrn 
Temperatur  von  720°  bis  840°  herrscht6). 

Dieser  stürmischen  Gasentwickeluug  wegen  müssen  die  Vorlagen  >o 
gerichtet  sein,  das»  trotz  des  Wellenschlages  ein  dichter  hydraulischer  V*M>*k  •» 
der  Gaszuführungsröhren  bleibt.  Man  legt  dazu  auf  den  Spiegel  der  Sp^rrfi^:- 
keit  eiserne,  mit  Oeffnungen  versehene  Platten.  Die  Vorlage  ist  auch  immer  :jv 
geben  mit  einem  Kasten ,  in  welchem  Kühlwasser  circulirt.  Das  Gas  wird  c»r> 
her  durch  Condensatoren,  Scnibber,  Wascher,  gereinigt,  wie  das  Kohlengas.  W 
chemische  Reinigung  aber  ist  etwas  anders.  Die  Lam  iug  sche  Masse  in  Li-' 
nicht  zu  benutzen,  Schwefel  und  Ammoniak  sind  in  dem  Holzgase  nicht  enth*Nt. 
aber  sehr  viel  (19  bis  25  Proc.)  Kohlensäure.  Durch  gelöschten  Kalk,  mit  dwn  o? 
Reiniger  beschickt  werden ,  ist  dieses  Gas  leicht,  zu  beseitigen ,  wenigstens  bi? 
1  bis  2  Proc,  die  auch  im  gereinigten  Holzgase  immer  gefunden  werden. 

Das  gereinigte  Holzgas  enthält  nach  den  Analysen  von  Reissig:  jch*o» 
Kohlenwasserstoffe  10,6  bis  6,5;  leichte  Kohlenwasserstoffe  35,3  bis  9,4 ;  Wa.wjt.of 
48,7  bis  18,4,  Kohlenoxyd  61,8  bis  22,3.  Das  specif.  Gewicht  des  Gases  ist  0,6  m 
0,7,  es  ist  grösser  als  das  des  Kohlengases,  deshalb  muss  man  bei  der  Beleachv:^ 
mit  Holzgas  weitere  Brenner  benutzen  (Stamm er4).  —  Natürlich  aind  dir  il* 
Nebenproducte  fallenden  Holzkohlen,  Theer  und  Holzessig  sehr  werthvoll,  und  11? 
ihrer  Verwerthung  beruht  zum  Theil  die  Rentabilität  der  Fabrik. 

Der  Torf  *)  verhält  sich  bei  der  trocknen  Destillation  fast  ganz  wie  Holz,  a :.i 
er  ist  deshalb  zur  Gasbeleuchtung  benutzt.    Das  Torfgas  enthält  aber  ausvr 
Kohlensäure  auch  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff,  so  dass  die  Reinigung  dt*T 
gases  fast  so  schwierig  ist,  als  die  des  Steinkohlengases.  Man  gewinnt  aus  HX'M 
Torf  385  bis  546  Cubikfuss  Gas,  also  weniger,  als  aus  Holz.  Das  Torfga*  emiil: 
nach  Reissig  schwere  Kohlenwasserstoffe  9,52  bis  13,16,  leichte  Kohlen waaserst.-'V 
42,65  bis  30,  Wasserstoff  27,50  bis  35,18,  Kohlenoxyd  20,33  bis  18,34.  auweri-- 
Spuren  von  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Stickgas.  Foucault  behaupte 
dass  reines  Torfgas  so  gut  wie  keinen  Leuchtwerth  habe,  aber  wenn  man  T  " 
und  Torftheer  (sog.  Torföl)  (Chevalier),  oder  Torf  und  Steinkohlentheer  (KO. 
lin,  Duchallet  und  Perpigna)  zusammen  destillire,  bekomme  man  ein 
zügliches  Gas. 

Aus  Braunkohlen**)  Gas  zu  gewinnen,  ist  wohl  nur  versucht,  das  Gn*  < 
zu  wenig  leuchtend  im  Vergleich  zu  dem  hohen  Preise,  der  namentlich  diuvb  >-« 
geringen  Werth  der  Braunkohlenkokes  bedingt  ist.  Man  destillirt  die  Braunk*:-i 
gewöhnlich  unter  Verhältnissen,  unter  denen  sich  viel  Theer  bildet.  Die*?r*T. 
auf  Solaröl,  Paraffin  verarbeitet  und  der  Rückstand  dient  zur  Gasherd-: 
(Ron  vel). 

Die  Gewinnung  von  Gas  aus  Oel  (Taylor  1815***)  ist  die  denkbar  •»infc-'L**' 
Man  hat  nur  nöthig,  diesen  Körper  in  einer  Retorte  zu  zersetzen  und  den  T>" 
zu  verdichten,  andere  Reinigung  ist  nicht  noth wendig.    Tnd  dabei  gelingt  e*. 
diesem  Rohmaterial  (nach  Henry)  ein  Gasgemisch  zu  erhalten  von  dem  «j^ 
Gewicht  0,906  und  einem  Elaylgehalt  bis  zu  38  Proc,  ein  Reichthum  aü  lo- 
tenden schweren  Kohlenwasserstoffen,  wie  er  an  Steinkohlengas  nie  beoh*L'*- 
wurde.    Diese  günstigsten  Resultate  erhält  man,  wenn  man  bei  möglichst  nir^r-r 


*)  Reissig,   Holz-  u.  Torfgasbereitung,  1863;   Dingl.  pol.  J.  151,  S.  126:  dt  Mi 
silly,  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  231;    Chevalier,   Dingl.  pol.  J.  136,  S.  53;  Kon... 
Dingl.  pol.  J.  137,  S.  53;  Stammer,  Dingl.  pol.  J.  174,  S.  12«;  Thenini.  Pol.  CW. 
1864,  S.  1657;  Köchlin  etc.,  Dingl.  pol.  J.  136,  S.  50.    —    **)  Tasch«-.  Pol  l*~ 
1859,  S.  1590;  Rouvel,  Berggeist  1866,  Nro.  98;   1867,  Nro.  26.    —  Gfraer 
Retortenofen  f.  Oel-  u.  Harzgas;  Wagners  Jahreaber.  1859,  S.  636. 


Heleuchtung. 


1025 


Vmperatnr,  bei  Dunkelrotligluht,  arbeitet.  Der  bei  dieser  Temperatur  allerdings 
eichlich  gebildete  Theer  ist  nicht  störend,  da  er  immer  wieder  in  die  Retorte 
ornckfliesst.  Bei  der  Verarbeitung  von  Oel  benutzt  man  nämlich  alsv  Sperrflüssig- 
eit  in  der  Vorlage  das  Oel  selbst  und  lässt  das  Gemisch  von  Theer  und  Oel  ans 
er  Vorlage  in  dünnem  Strahl  in  die  Retorte  fliessen,  die  ganz  mit  Kokes  oder 
iegeUcherben  angefüllt  ist,  um  das  Oel  gleichmässig  erhitzen  vzu  können  und  dem 
rase  einen  möglichst  kurzen  Aufenthalt  in  der  Retorte  zu  erlauben.  Man  erhält 
)  aus  l  Cubikfuss  O  e  1  600  bis  700  Cubikfuss  Gas ,  oder  dem  Gewichte  nach  90 
i»  96  Proc.  —  Mit  demselben  Resultate  wie  bei  Oel  lässt  sich  auch  das  Fettsäure- 
emisch  verarbeiten,  das  man  aus  Seifenwasser1)  abscheiden  kann.  Schön  vor 
hra  30  Jahren  liat  Houzeau  Muiron  in  Rheims  die  Seifenwässer  aus  den  Woll- 
»briken  benutzt,  indem  er  dieselben  in  Cisternen  mit  Schwefelsäure  zersetzte,  den 
tetsäureschiamni  nachher  von  Wasser  befreite,  dann  schmolz  und  den  klar  geflos- 
sen Antheil  zur  Seifenbereitung  benutzte,  während  der  ungeschmolzene  Rück- 
iand  in  die  Gasfabrik  geliefert  wurde.  Auch  hier  wird  die  Destillation  so  ein- 
lochtet, dass  der  Theer  in  der  Vorlage  mit  dem  Vorrath  an  Rohmaterial 
isammenkommt ,  einen  Theil  von  letzterem  auflöst  und  wieder  in  die  Retorte 
arückfliesst. 

In  Augsburg,  Mühlhausen  etc.  fällt  man  die  Seifen wasser  mit  Kalk, 
pocknet  nachher  den  in  Ziegelform  gebrachten  Kalkseifenschlamm  (suinter)  und 
estillirt  ihn  schliesslich  aus  der  Retorte. 

Die  Darstellung  von  Gas  aus  Harz  unterscheidet  sich  von  der  Oelgasgewin- 
,ung  nur  dadurch,  dass  das  Rohmaterial  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist. 
he  Oefen  müssen  also  so  eingerichtet  sein,  dass  das  Harz  schmilzt  und  in  die 
letorte  fliesst.  Der  Theer,  der  bei  der  Gewinnung  von  Harzgas  abfällt,  ist  sehr 
rsrthvoll,  er  wird  auf  Harzöle  etc.  verarbeitet.  8ehr  gut  aber  kann  man  auch 
iesen  Theer  benutzen,  um  das  Harz  zu  lösen  und  lässt  dann  diese  Lösung  in  die 
Merten  fliessen.    Betrieb  und  Resultat«  sind  ganz  analog  der  Oelgasgewinnung. 

Noch  verschiedenartige  Abfälle  hat  man  zur  Gasfabrikation  vorgeschlagen,  so 
Follabfälle  2),    Rübenmelasse8),    Wei  nt  rester  4)  etc.      Wichtiger  ist  die 


immt  fast  überein  mit  der  des  Oelgases,  auch  hier  ist  nur  eine  Condensation 
an  Theer,  keine  sonstige  Reinigung  nöthig;  unterschieden  sind  die  beiden  Gas- 
oellen  aber  von  einander  durch  die  verschiedene  Flüchtigkeit.  Das  Petroleum 
um  man  der  Feuergefahrlichkeit  wegen  nicht  in  der  Vorlage  als  Sperrflüssigkeit 
mutzen.  Durch  eine  durch  ein  Uhrwerk  regulirte  Pumpe  wird  das  rohe  Petro- 
wnn  (oder  die  Rückstände  von  der  Destillation  des  Petroleums,  die  Rückstände 
er  Paraffin  gewinnung  etc.)  in  dünnem  continuirlichen  Strahl  in  die  mit  Backsteinen 
■gefüllte ,  auf  Rothgluht  erhitzte  Retorte  geführt.  Hier  verdampft  das  Roh- 
wterial  sofort,  die  Dämpfe  treten  durch  die  Vorlage  in  einen  einfachen  Oonden- 
itor  und  von  diesem  direct  in  den  Gasbehälter.  Der  Theer ,  der  sich  in  dem 
ondensator  ansammelt,  fliesst  wieder  in  das  Petroleumreservoir.  Hirzel6), 
iollev6),  Silberschmid7),  Hodge  und  Wittv8)  haben  die  Methode  der  Petro- 
rangasbereitung  ausgebildet,  Martins»)  und  Schilling10)  berichteten  über  die 
uwendung  von  Hirzel's  Apparat  in  der  Praxis.  Nach  den  Versuchen  von 
ilberschmid  enthält  das  Petroleumgas  27,18  Proc  schwere,  41,61  Prec.  leichte 
ohlHnwasserstoffe,  17,47  l'i  <  ><•.  Eohlenoxyd  und  13,26  Proc.  Wasserstoff.  Nach 
olley  kann  der  Gehalt  an  schweren  Kohlen  Wasserstoffen  31  bis  33,4  Proc,  der 
■  leichten  Kohlenwasserstoffen  4o  bis  45,7  Proc.  betragen  und  ausserdem  soll 
>n  Wasserstoff  zwischeu  2.r>,6  bis  32,7  Proc.  vorkommen.  —  Das  Petroleumgas  hat 
is  speeif.  Gewicht  0,663;  es  besitzt  ein  fünfmal  grösseres  Leucht  vermögen,  als 
is  Steinkohlengas  und  bedarf  deshalb  engere  Brenner. 

Wie  oben  angedeutet,  sind  die  nicht  mit  leuchtender  Flamme,  ja  zum  Theil 
ir  nicht  verbrennbaren  Bestandteile  des  Steinkohlengases  Träger  der  Dämpfe, 
eiche  von  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  in  dem  Leuchtgas»«  enthalten  sind.  Es 
egt  nun  der  Gedanke  nahe,  einen  Strom  von  Luft  oder  von  mit  nicht  leuch- 
ttder  Flamme  brennenden  Gasen  in  Leuchtgas  dadurch  zu  verwandeln,  dass  mau 


J)  Altgelt,  Verhandl.  d.  Vereins  für  Beförder.  d.  Gewerbefleisses  in  Freussen,  1859, 
100;  Jeannency,  Pol.  Centr.  1855,  S.  1276;  1857,  S.  544.  —  2)  Liebau,  Dingl.  pol. 
184,  S.  380.  —  8)  Stammer,  Dingl.  pol-  J-         S.  348.  —  4)  Müller  u.  Ilgen, 

agner'*  Jahresber.  1867,  S.  758.    —    6)  Da«  Steinöl  und  seine  Froducte,  Leipzig  1864; 

'a,n>er\  Jahresber.  1866,  S.  699;  1867,  S.  74»;.  749.    -   •)  Dingl.  pol.  J.  Ui9,  S.  134. 

-  7)  J.  f.  Gaabel.  1862,  S.  131.  —  8)  Wagner'*  Jahresber.  1868,  S.  138.  —  »)  Dt.  ehem. 

ei.,  Berlin  1868,  S.  88.  —  10)  Dingl.  pol.  J.  184,  S.  485. 
Handwörterbuch  der  Chemie.   Bd.  I.  ^ 
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ihn  mit  solchen  mit  leuchtender  Flamme  brennenden  Dämpfen  beladet  Di* 
vielfach  versucht  worden  und  namentlich  zwei  Methoden  haben  sich  da 
gebildet. 

Die  eine  ist  die  Carburation,  bei  der  durch  Hindurch  leiten  von  Luft  r»].r 
schlechtem  Leuchtgas  durch  leicht  flüchtige  flüssige  Kohlenwasserstoffe  der  KoL>: 
stoffgehalt  des  Gases  und  damit  seine  Leuchtkraft  erhöht  wird.  Schwieriger- 
findet  diese  Methode  der  Leuchtgasbereitung  darin,    dass   die  aufgeuomn^j r 
Dämpfe  sich  in  der  Gasleitung  leicht  wieder  verdichten ,  dass  also  eine  uki 
mässige  Carburation  grösserer  Mengen  von  Gas  schwer  zu  erreichen  ist.  Man  b 
diesen  Uebelstand  dadurch  beseitigt,  dass  mau  erst  unmittelbar  vor  jedem  Brmi  < 
die  Luft  durch  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  treten  lässt.    Hierbei  das  Ga*  i 
die  Flüssigkeit  einströmen  zu  lassen,  ist  nicht  rathsam,  der  Druck  in  der  d.- 
leitung  wird  dadurch  schädlich  vermehrt  und  die  Flamme  brennt  leicht  aar<v- 
massig.  Man  lässt  entweder  das  zu  carburirende  Gas  durch  einen  Cy linder  tn-t- 
der   mit   von   der  Carburationsflüssigkeit  durchtränkten  Bimssteinst  üek?n  .<:- 
Dochten  etc.  angefüllt  ist,  oder  man  lässt  das  Gas  über  der  Flüssigkeit  v-. 
strömen,  dann  natürlich  mnss  man  dafür  sorgen,  dass  der  Spiegel  dieser  Klä*;. 
keit  stets  in  gleicher  Entfernung  von  der  Einströmungsöffnung  des  Ga**  bl- '" 

—  Als  Carburationsflüssigkeit  dient  besonders  der   leichtflüchtigste  AntheO  1 ; 
Theeröle,  die  als  Carburations-Naphta  in  den  Handel  kommen,  oder  B*v,: 
(namentlich  aus  Boghead  gewonnen).     Diese  Beleuchtungsmethode  befindet  'i  •;• 
noch  im  Stadium  der  Vorversuche. 

Ungleich  wichtiger  ist  die  zweite  Methode,  die  man  benutzt,  um  nicht  kar- 
tendes Gas  zu  einem  leuchtenden  zu  machen,  die  Darstellung  von  .Wasser?*« 
Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  man  vielfach  versucht  hat,  das  Gaspemi*-. 
welches  man  erhält  bei  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  glühende  HoUlu."h>i 
für  Beleuchtungszwecke  nutzbar  zu  machen,  indem  man  in  der  nicht  leuchte. 
Flamme  dieses  Gases  feste  Körper  (Platin,  Magnesia  etc.)  zum  hellleuchtecr-L 
Glühen  brachte.  Man  kann  das  Gas  aber  auch  dadurch  leuchtend  machen,  da»  l^; 
es  durch  eine  mit  Steinkohlen  beschickte  geheizte  Retorte  führt.  Das  aus  denStci: 
kohlen  entwickelte  Gas  wird  dann  allerdings  durch  eine  grosse  Quantität  Be- 
leuchtender Gase  verdünnt,  aber  diese  nicht  leuchtendeu  Gase  erhöhen  auf  kl- 
einen Seite  die  Verbreiinungstemperatur.  des  Gases  und  auf  der  anderen  Seite  f.i ; 
sie  gerade  sehr  befähigt,  Dämpfe  von  flüchtigen  flüssigen  oder  festen  Kt>H'_ 
wasserstotfen  aufzunehmen  und  gasförmig  zu  erhalten.    Gengembre  fasüte  b;: 
zuerst  die  Idee  dieser  Beleuchtungsart,  Selligue  machte  sie  1834  schon  prakoVl 
verwerthbar,  indem  er  bituminöse  Schiefer  zur  Herstellung  des  Wassergases  beuotr- 
White1)  construirte  einen  Apparat,  in  dem  Oel,  Harz  oder  Steinkohlen  dar  • 
Wassergas  zersetzt  werden  können.    Aehnliche  Apparate  wurden  vorgeschla^i 
von  Leprince2),  Kirkham3),  Fages4)  u.  A.    Die  Theorie  dieser  Beleuchtung 
art  wurde  von  Frankland5)  studirt,    Clegg6)  referirte  über  praktisch«-  B- 
sultate. 

Das  Wesen  der  Fabrikation  liegt  darin,  dass  mau  zwei  Retorten  zugleich  .v 
wendet;  in  die  eine,  welche  zweckmässig  mit  Torfkohle  gefüllt  ist,  wird,  nachd<~_ 
man  sie  zur  Rothgluht  erhitzt  hat,  Wasser  einströmen  gelassen ;  das  hier  gebü<3-> 
Gas,  nach  Langlois7),  Wasserstoff  (50 bis 60 Proc.),  und  Kohlenoxyd  (20 bis 40 Pr* 
nebst  etwas  Kohlensäure  enthaltend,  tritt  in  die  zweite  Retorte,  die  mit  irgv>- 
einem  leicht  zersetzbaren  Gasmaterial  gefüllt  ist. 

Das  Wassergas  auf  glühende  8teinkohlen  geführt  wirkt,  nach  Frankland,  .-j 
zweifacher  Weise:  mechanisch,  indem  es  die  gebildeten  leuchteuden  Gase  ra^-i. 
der  entkohlenden  Wirkung  der  glühenden  Retorte  entzieht  uud  indem  es  Flu»*, 
keitsdämpfe  veranlasst,  sich  dem  Gase  beizumischen:  chemisch,  indem  der  ^ 
der  ersten  Retorte  noch  nicht  zersetzte  Antheil  des  Wasserdampfes  hier  in  i" 
zweiten  Retorte  zerlegt  wird  und  dabei  wirkt,  wie  er  für  den  gebundenen  Wa«vr 
stoff  der  Steinkohlen  oben  geschildert  wurde  (vgl.  die  Versuche  von  Fleck  S. 

—  Es  ergiebt  sich  also,  dass  bei  der  Gasbeleuchtung  nach  White  grössere  M«>f- 
von  Gas  erhalten  werden,  dass  dieses  Gas  eine  grössere  Leuchtkraft  und  «r 
höhere  Verbrennungswärme  besitzt,  als  das  in  gewöhnlicher  Weise  bergest*"' 
Nach  Frank land  ist  das  nach  White's  Methode  aus  demselben  Quantum  K<>i 
erhaltene  Gasvolum  um  46  bis  290  Proc.  grösser,  die  Leuchtkraft  um  14  bis  ltt*  Fr ' 


*)  Dingl.  pol.  J.  122,  S.  121.  —  2)  Wagner's  Jahresber.  1859,  S.  642.  —  »)  Di- 
pol. J.  154,  S.  31.  —  4)  Dingl.  pol.  J.  158,  S.  259.  —  ft)  Dingl.  pol.  J.  122,  >.  l:'. 
125,  S.  260,  345.  —  •)  A  practica!  treatisp  on  the  Manufacture  an.l  Distribution  o( 
Gas;  Londou  1853.  —  7)  Pol.  Centr.  1859,  S.  119. 
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römr,  »ls  bei  der  gewöhnlichen  Gasgewinnung.    Aus  Wigancannel  wurde 

ich  der  gewöhnlichen  und  nach  White'*  Methode  ein  Gas  erhalten,  welches 
uthielt : 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  .  10,81  10,55 
Leichte  „  .41,99  27/20 

Wasserstoff   35,94  47,39 

Kohlenoxyd  10,07  14,8« 

Kohlensäure   1,19  0,00 

Trotz  dieser  so  günstigen  Verhältnisse  hat  sich  das  White* sehe  Gas  noch 
cht  einbürgern  können,  die  Schwierigkeiten  sind  zu  gross  bei  der  Reguli rung 
«  gleichzeitigen  Betriebes  der  beiderlei  Betörten  und  ausserdem  ist  der  Ver- 
lach an  Heizmaterial  ungleich  grösser,  als  bei  der  gewöhnlichen  Gasbereitung. 

Vergleich  der  verschiedenen  Beleuchtungsarten  mit  einander. 
k  Methoden ,  nach  denen  man  die  Leuchtkraft  einer  Flamme  bestimmen  kann, 
»den  unter  „Licht44  und  „Photometrie"  besprochen  werden.  Hier  genügt  es 
nge  Resultate  von  photometrischen  Untersuchungen  verschiedener  Lichtquellen 
izufiihren. 

F.  Knapp*)  gab  1848  folgende  Zusammenstellung: 


 .  

• 

Beleuchtungsmittel 

• 

Verbrauch 
an 

Leuchtstoff 
pro  Stunde 

Leucht- 
kraft, 

Uhr- 
lampe 
=  100 

Preis 
von  100  Gr 
Leuchtstoff 

Kosten 

des 
Leucht- 
stoffes 

pro 
Stunde 
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Leucht- 
stoffes bei 
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Leucht- 
kraft pro 
Stunde 

Kreuzer 

Kreuzer 

Kreuzer 

Igkerze  (sechser)  .... 
mpe  mit  flachem  Docht  . 

+T. :::::::: 

8,5  Gr 
8,0  „ 

11.0  „ 

37.1  „ 
42  „ 

8,7  Cbkf 
2,43  , 

54,04 

33,60 
47,50 
63,0 
100 

4,4 

3,11 

3,11 

3,11 

3,11 
20,0 1  100 
57,5  j  Cbkf 

0,374 

0,249 

0,342 

1,154 

1,306 

1,74 

1,89 

3,509 
3,740 
2,737 
2,061 
1,306 
1,370 
1,102 

1863  veröffentlichte  Frankland")  folgende  Tabelle: 


■ 

Quantität  von  gleicher 

Leuchtkraft 

• 

Preisäquivalent,  bezogen 

Leuchtmittel 

auf  20  Wallrathkerzen, 
von  denen  pro  Stunde 

7,76  Gr  i 

verbrennen 

iffinöl  von  Young  .... 

4,53  Liter 

o,60  Pranken 

wikanisches  Steinöl  Nro.  1  . 

„      Nro.  2  . 

5,70  „ 
5,88  „ 

J  0,76 

8,42  Kilogr 

4,75 

* 

10,37  „ 

8,30 
8,90 

11,95  p 

12,50  „ 

immengesetzte  Kerzen  .  .  . 

13,33  „ 
16,30  P 

3,30 

n 

2,25 

» 

•ähnliches  Steinkohlengas  . 

0,42 

fl 

0,30 

■ 

Dumas  und  Kegnault***)  stellten  in  ihrer  Instruction  für  die  Controle  der 
chtkraft  des  Gases  in  Paris  fest,  dass  eine  Gasflamme,  bei  der  in  einer  Stunde 


*)  Handwörterb.  d.  Chem.  1.  Aufl.  3,  S.  393.  —  °)  Po).  Centr.  1863,  S.  1306.  — 
Bull.  jior.  d'enrour.  1861. 

65* 
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Belladonna.  —  Benylen. 


unter  einem  Druck  von  2  bis  3  tnm  Wassersäule  105  1  Gas  verbrennen,  desutlta 
Lichteffect  liefert,  wie  eine  Ca rcel- Lampe,  in  der  in  einer  Stunde  42  g  gereimt- 
tes  Rüböl  verbrennen. 

Endlich  gab  Marx  1)  1863  folgende  Zusammenstellung  der  Stuttgart«  Ver- 
hältnisse : 


L  e  u  c  1)  t  m  1 1 1  e  1 

IM  I  III 

pro 
Stunde 

K,isli'i| 

pro  Stunde 
Kreuzer 

Lichtstärke 
in  Kerzen 

III      1  v       .  /-      1  1 

Korten  tur 

das  LiciiT 
von  l  K<n- 
pro  Stc&j' 

7,75  Gr 

1,48 

1,0 

1.4« 

*,5  . 

0,77 

0,9 

0,85 

Fünferstearinkerze  ..... 

9,95  . 

0,81 

1,0 

0,81 

7,2  » 

1,57 

1,1 

1.42 

Amerikanisches  Erdöl   .   .  . 

15,1  „ 

0,61 

3.2 

M* 

14,3  „ 

0,68 

3,0 

•».£■ 

14,5  „ 

0,58 

3.0 

0,1» 

19,9  n 

0,76 

2,8 

0,27 

Leuchtgas  bei  21  mm  Druck 

4,5  Cf.  engl. 

1,62«) 

6 

n               s       *      T»  ■ 

4,5  h  » 

1,62 

1«» 

Belladonna,  Atropa  Belladonna.    Alle  Theile  dieser  Pflanze  enthalten  Atrtpi. 
(s.  d.  Art.);  die  Blätter  sollen  noch  eine  andere  Base,  das  Belladonnin  In  d  A 
enthalten.    Der  Same  enthält  ein  fettes  gelbes  geruchloses,  fade  schmeckend«  ö». 
von  0,92  specif.  Gewicht  bei  5°;  es  erstarrt  bei  —  25°.    Beim  Auspressen  de«  »*-.• 
sollen  sich  giftige  Dämpfe  verbreiten,  während  das  Oel  selbst  nicht  giftig  iit. 

Belladonnin.    Brandes  und  nach  ihm  Lübekind3)  nahmen  auf  eines«: 
gelhafte  Untersuchung  hin  in  den  Blättern  von  Atropa  belladonna  ein  eigesüu: 
liebes  Alkaloid  an,  von  ihnen  Belladonnin  genannt.    Später  nannte  Hubtc. 
mann4)  so  eine  im  rohen  Atropin  enthaltene  gelbe  harzige  die  KrystalL«:. 
des  Atropins  erschwerende  Substanz,  nach  ihm  eine  neue  Base,  vielleicht  arnmn 
amorphes  Atropin. 

Bellis.  Die  Blütheuküpfchen  s)  von  B.  ptrennis  enthalten  Farbstoff,  Harz.  Orv 
säure,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Eiweisssloff. 

Belmontin.     Technische  Bezeichnung  für  ein  Paraffin  aus  dem  Erdöl 
Burmah,  welche  Masse  in  England  zu  Kerzen  verwendet  wird  6). 

Belonit  syn.  Nadelerz. 

Belugenstein.  Eine  früher  al*  Medicament  sehr  geschätzte  Concretion.  n> 
Pallas  in  den  erweichten  Uretheren  und  in  der  Cloake  des  Hausens  (Arrip*s 
Htuo;  Russisch  bjäluga)  sich  findend,  von  1  bis  zu  3,  und  selbst  bis  zu  "  rtf-"- 
Gewicht,  und  neben  etwas'  organischer  Substanz  hauptsächlich  waaserhalt*»*-* 
Kalkphosphat ,  P()4H('a  -f-  2Ha07),  enthaltend.    Der  Belugenstein  bildet  we.— 
oder  gelblich  weisse  Massen,  gewöhnlich  von  flach  eiförmiger,  im  31  ittelpaai** 
etwas  eingedrückter  Form;  auf  dem  Bruche  ist  die  Masse  kristallinisch:  br.m 
Erhitzen  schmilzt  sie  unter  Schwärzung;  in  Salzsäure  löst  sie  sich  unter  Znri » 
lassung  von  weicher  organischer  Substanz. 

Benylen8).    Der  in  die  Acetylenreihe  gehörende  Kohlenwasserstoff  CgBgi 
oder  Cr,Hji .  CftH9  .  CBH10,  das  ist  eine  Verbindung  von  Amylen  mit  Rutylen.  «<4r-, 
durch  Zersetzung  des  Triamylen  C15HS0  (s.  S.  434)  erhalten  wird;  es  bilde*  mss 
bei  Einwirkung  von  Kali  auf  das  Acetat  [C15  H30  .  03  (Ca  H3  0)2]  oder  das  Bp»1 
(C16  H30  Bra)  von  Triamylen.    Das  Benylen  ist  dickflüssig,  farblos,  von  schwiifc»* 


J)  Dingl.  pol.  J.  166,  S.  348.  —   2)  Nach  dem  jetzigen  (Jaspreise  (1873)  b*ir*r 
Konten  |»ro  Stunde  statt  1,6  nur  0,8  Kreuzer.  —  s)  Arch.  Pharm.  18,  S.  75.  —  4)  Vr* 
jahrsschr.  pr.  Thurm.  8,  S.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,  S.376;  Huseniann'»  Mm*: 
stofle.    neilin  1871,  S.  456.  —  R)  Enz,  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  19,  S.  1.  —  ^ 
of  Pat.  Inv.  1858,  Juli.  p.  61;    Chem.  Centr.  1858,  S.  590.    —    7)  Wühler,  Aaa. 
Pharm.  51,  S.  437.    —    8)  Bauer,  Ann.  Ch.  Pharm.  137.  S.  249;    Bauer  u.  Vpt«  t 
Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  347. 
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Geruch;  sein  sp«eif.  Gewicht  ist  =  0,91;  es  siedet  zwischen  223°  und  228°.  Es 
bildet  mit  Brom  leicht  ein  Bromid  C16H28Br2,  welches  mit  alkoholischer  Kali- 
leenng  einen  leichten  Kohlenwasserstoff  Cl6HM  giebt. 

Das  Benylen  C^Hg«  verhält  sich  znr  Bensäure  oder  Behensäure  C,5HS0Oa 
(■.  8.  994)  wie  Acetylen  zur  Essigsäure. 

Benylwasser8tofF,  Pentadecylwaaserstoff.  Ein  in  die  Sumpfgasreihe 
gehörender  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  C16H33,  aus  dem  amerikanischen  Bteinul 
ron  Pelouze  und  Cahours.*)  dargestellt;  er  siedet  bei  258°  bis  262°;  das  specif. 
Gewicht  des  Dampfes  ist  gefunden  =  7,5  (107);  mit  Chlor  behandelt  bilden  sich 
itabstitutionsproducte ;  Monochlorbenyl Wasserstoff  O^HgjCl  ist  identisch  mit  My- 
ristylchlorür ;  durch  eine  glühende  eiserne  Röhre  geleitet  giebt  Benyl Wasserstoff 
bauptsäclüich  Rutyl Wasserstoff,  C10HM  (Vöhl  **). 

Benzaldehyd  »yn.  Beuzoylwasserstoff. 

Benzaldehydamarin  s.  Benzoinam  unter  Benzoin. 

Benzaldehydoxyjodid  s.  unter  Benzoylwasserstoff. 

Benzamaron.    Zersetzungsproduct  des  Desoxybenzoin  s.  uuter  Benzoin. 

Benzamid.  Das  primäre  Amid  der  Benzoesäure,  1832  von  Lieb  ig  und 
Wöhler1)  entdeckt.  Formel  C7H7NO  oder  C7HftO  .  HaN.  Es  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Ammoiriak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  das  Bromid  oder  Chlo- 
rid von  Benzoyl 2) ,  sowie  durch  Einwirkung  von  kaustischem  Ammoniak  auf  das 
Anhydrid  a)  oder  den  Aether3)  der  Benzoesäure  (Deville),  und  durch  Zersetzung 
ron  Hippursaure  auf  trocknem  Wege  beim  Erhitzen  derselben  in  einem  Strome 
ron  Salzsäuregas  (Strecker),  oder  auf  nassem  Wege  durch  Kochen  mit  Wasser 
and  Bleihyperoxyd  *). 

Am  leichtesten  wird  Benzamid  erhalten  durch  Zersetzung  von  Benzoylchjorid 
mit  trocknem  Ammoniakgas,  oder  durch  Zusammenreiben  des  Chlorids  mit 
kohlensaurem  Ammoniak ;  zur  vollkommenen  Zersetzung  des  Chlorids  ist  es  nöthig, 
tie  Masse  sobald  sie  fest  geworden  zu  zerreiben,  und  von  Neuem  mit  Ammoniak 
nuammenzubringen ,  und  zuletzt  die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  zu 
Bterstützen  *).  Der  Rückstand  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
tnd  dann  aus  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Benzoylchlorid 
kann  auch  durch  wässeriges  Ammoniak  zersetzt  werden ;  es  bildet  sich  dann  neben 
Benzamid  auch  etwas  benzoesaures  Salz. 

Der  Benzoeäther  wird  durch  Einwirkung  von  wässerigem  oder  weingeistigem 
Ammoniak  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erhitzen  des  Ge- 
menges in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  100°  zersetzt  und  in  Benzamid 
verwandelt »). 

Das  Benzamid  bildet  farblose  geruciüose  durchsichtige  perlmuttergläuzeude 
Krystalle  von  rhombischer,  nach  Klein27)  von  klinorhombisclier Form,  meist  tafel- 
förmig; es  ist  kaum  löslich  in  kaltem,  reichlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  be- 
londers  leicht  bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  oder  Kali;  beim  raschen  Er- 


')  Ann.  ch.  phy«.  [4]  i,  p.  74.  — -  **)  Dingl.  pol.  J.  177.  S.  70. 

Benzamid:  VWöhler  u.  Liebig,  Ann.  Ch.  Thann.  3,  S.  268.  —  2)  Gerhardt, 
Ann.  ch.  phys.  [3]  37,  p.  317;  Laurent,  Revue  soientf.  16,  p.  291;  Gerhardt  und 
Chiozza,  Compt.  read.  38,  p.  86.  —  3)  Dumas,  Malaguti  et  Leblanc,  Compt.  rcnd. 
35,  p.  734.  —  *)  Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  48;  Schwarz,  Eben«!.  75,  S.  195.— 
^Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  26.  —  «)  Liropricht  u.  Uslar,  Ebend.  102,  S.  263;  106, 
8.32.  —  7)  Henry,  Compt.  rend.  63,  p.1273;  Dt.  ehem.  Geg.  2,  S.307.  —  8)  Schmidt, 
J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  5,  S.  60;  Zeitachr.  Chem.  |2J  6,  S.  400.  —  ^Engelhardt,  ^eit- 
Kbr.  Chem.  Pharm.  1864,  S.  47.  —  10)  Reinecke,  Zeitschr.  Chem.  186H,  S.367;  Fried- 
karg,  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  26.  —  u)  V.  Meyer  u.  Stüber,  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
S.962.  —  la)  Deasaignes,  Ann.  ch.  phys.  [3j  34,  p.  146;  vgl.  Oppenheim,  Dt.  chem. 
Ges.  1873,  S.  1392.  —  l3)  Schuster,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  80.  —  u)  Roth,  Ebend. 
S.  72.  —  15)  Medicus,  [Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  44.  —  16)  Jacobsen,  Ebend.  157, 
8.  245.  —  ")  Wallach,  Dt.  chem.  Gea.  1872,  S.  255.    Laurent,  Revue  sc.  16,  p.  392. 

—  W)  Gerhardt  u.  Drion,  Ann.  ch.  phva.  [3]  45,  p.  102;  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm. 
117,  8.  154.  —  w)  Field,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  S.  45.  —  20)  Chaucel,  Compt.  rend. 
ytx  Gerhardt  et  Laurent  1849,  p.  180.  —  21)  Reichenbach  u.  BeiUtein,  Ann.  Ch. 
Pharm.  132,  S.  14.  —  M)  Voit,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  105.  —  Cahours,  Compt. 
rend.  27,  p.  329.  —  **)  Baumert  u.  Landolt,  Ann.  Ch.  Pharm.  111,  S.  6.  —  26)  Eng- 
Ur,  Dt.  chem.  Gea.  1871,  S.  707.  —  *)  Schäfer,  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  109,  111. 

- «)  Ann.  Ch.  Pharm.  166,  S.  184.  —  2«)  Guareschi,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  758. 
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kalten  einer  siedend  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  in  glänzenden  Biättchen 
ähnlich  den  Kry  stallen  des  Kalichlorats  ab;  erkaltet  eine  hinreichend  Concentrin* 
siedende  Flüssigkeit  langsam,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  weissen,  ans  fein« 
seidenartigen  Krystallnadelu  bestehenden  Masse,  in  welcher  sich  meist  nach  einige 
Tagen  zuweilen  in  kürzerer  Zeit  Höhlungen  bilden,  in  denen  sich  ein  einzelu-- 
grösserer  Krystall,  oder  mehrere  meistens  gut  ausgebildete  Krystalle  finden ;  n*ft2 
und  nach  verwandelt  sich  die  ganze  voluminöse  seidenglänzende  Krystallmaj«*e  h 
solche  dichtere  und  grössere  Krystalle  um*).    Das  Benzamid  schmilzt  nach  Frier 
bürg6)  und  Sintenis  bei  125ü  (nach  älteren  Angabeu  bei  115°);  bis  nah*  :>? 
erhitzt  destillirt  es  über,  wobei  nur  eine  geringe  Quantität  sich  zersetzt :  der  Gern;  .: 
des  Dampfes  lässt  auf  die  Bildung  von  etwas  Benzonitril  schliessen.  Wird  B^nzanu-i 
dampfförmig  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  so  wird  nur  ein  kleiner  TV.! 
zersetzt;  das  ölartige  Product  scheint  hauptsächlich  Benzonitril  (C^H^X)  zu  *«:g. 
wii*d  der  Dampf  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet,  so  öod- 
dagegen  fast  vollständige  Zersetzung  statt;  es  bildet  sich  Benzol,  8tickstoff,  Wix^r 
stoff  und  Kohlenoxyd  (Bar  res  will).  VieleKörper  entziehen  dem  Benzamid  (C-HTN<» 
Wasser  und  wandeln  es  so  in  Benzonitril  (C7H6N)  um;  so  wirken  Baryt.  dasAohT 
drid  von  Phosphorsäure  3)  oder  von  Benzoesäure8);  auch  Benzoylchlorid  und  Para 
toluolsulfosäurechlorid  (A.  Wolkoro)  geben  mit  Benzamid  erhitzt  Benzonitn; 
Benzoesäure  oder  Paratoluolsulfosäure  und  Salzsäure;  Phosphorperchlorid*)  pet- 
hierbei  Benzonitril,  Phosphoroxychlorid  und  Salzsäure;  Phosphorpen  tasulnd T)  hC 
det  Benzonitril,  Phosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff;  Kohlenoxychlorid  *|  virVr 
in  analoger  Weise;  es  bildet  sich  hauptsächlich  Benzonitril,  Benzoylchlonir.  Ki± 
Iensäure  und  Chlorammonium,  zugleich  aber  auch  Dibenzoylharnstoff 9)  (Carbon* 
dibenzamid).  Bei  den  meisten  dieser  Zersetzungen  bildet  sich  neben  den  genaosi'v 
Producten  oft  noch  mehr  oder  weniger  eines  braunen  nicht  flüchtigen  Körper v 
vielleicht  das  dem  Benzonitril  polymere  Kyaphenin:  (C7 H$)3  N3. 

Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  8ulfocarbonylchlorid  entsteht  Benzonitr.: 
Chlorkohlenstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenoxysulftd  und  Chlorwasserstoff,  m. : 
durch  Einwirkung  des  letzteren  etwas  Dibenzamid  aÄ).  Wird  trocknes  Chlorwast-rr 
stoffgas  durch  schmelzendes  Benzamid  geleitet,  so  bildet  sich  Chlorammonium  urt 
Dibenzamid  2C). 

Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Brom  und  Wasser10)  entsteht  neben  Brji 
ammonium  Metabrombenzoesäure ;  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäureanbydna 
auf  Benzamid  entsteht  Benzonitril  neben  Benzoeschwefelsäure.  Wird  Kalium  %.-< 
Benzamid  zusammengeschmolzen,  so  bilQet  sich  ein  flüchtiges  Oel  (Benzonitn.' 
und  Cyankalium;  Ammoniak  bildet  sich  hier  nicht.  Das  Beuzamid  wird  dur 
Alkalien  oder  Säuren  erst  beim  Kochen  zersetzt  unter  Bildung  von  Benzoesäure 
und  Ammoniak;  beim  Kochen  mit  Wasser  allein  wird  es  nicht  merkbar  zersetr 
Wird  Benzamid  mit  überschüssigem  wasserfreien  Baryt  erhitzt,  so  entwickelt  «i  1 
Ammoniak  und  es  destillirt  ein  farbloses  Oel  über  von  aromatischem  Geruch  nn<i 
süssem  Geschmack ,  leichter  als  Wasser,  im  nicht  gereinigten  Zustande  enthielt  «~ 
88  bis  90  Proc.  Kohlenstoff*  auf  7,0  bis  7,5  Wasserstoff4). 

Beim  Erhitzen  von  Benzamid  mit  Aethylnitrit  n)  bildet  sich  Beozoeati»; 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  Stickgas.  Beim  Erhitzen  mit  Phenol  a)  büte 
sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  Phenylbenzoat. 

Aus  einer  Lösung  von  Benzamid  in  warmer  rauchender  Salzsäure  scheiden  ek.i 
beim  Erkalten  Krystalle  der  Verbindung  C7H7N0.HCI;  diese  Verbindung  ist 
leicht  zersetzbar;  die  Krystalle  rauchen  an  der  Luft  und  verlieren  hierbei  arlu: 
allmälig  alle  Salzsäure  1S)." 

Benzamid  verbindet  sich  auch  mit  Basen;  es  löst  mit  Wasser  gekocht  etv*« 
Knpfei*oxyd  oder  Silberoxyd,  in  grösserer  Menge  Quecksilberoxyd;  die  gesatorv 
Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei ;  beim  Umkrvstallisw 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Alkohol  werden  weisse  glänzende  blätterige  Kry 
stalle  von  Benzoyl- Mercuramid  12)  erhalten,  getrocknet  =  (C7H6XO)a.Hg 
( C7  H6  O)^  .  Hg .  N  H2.  Mit  Chlorbenzoyl  zusammengebracht  findet  eine  Ivpftx* 
Einwirkung  statt,  es  bildet  sich  Quecksilberchlorid,  Benzoesäure  und  BenzoDitrv 
Bei  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  bildet  sich  bald  Schwefelquecksübsr 
Kohlenoxysulftd,  Benzamid  und  Benzonitril  (Oppenheim). 

Das  Benzamid  verbindet  sich  beim  Erwärmen  mit  verschiedenen  Aldeh\dt- 
Wird  1  Mol.  Anisaldehyd  (CgH^Oa)  mit  2  Mol.  Benzamid  auf  120°  bis  180"  erhiir 
und  die  erkaltete  Masse  zuerst  mit  Aether  ausgewaschen,  dann  aus  kochend» 
Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt ,  so  bilden  sich  weisse  glänzende  Nadeh)  ma 
Anisaldehyd-Benzamid:  C^H^NgOs  oder  C8H80  .  (C7H6  N  0)2.  Die  KryFUli' 
schmelzen  bei  192°,  Salzsäure  zersetzt  sie  unter  Abscheidung  des  Aldehyds;  Alia- 
lien  wirken  weniger  leicht  zersetzend  ein  ,3). 
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Benzoylaldehy  d-Benzamid  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bittermandelöl 
mit  Benzamid;  nach  dem  Abwaschen  der  krystallinischen  Masse  mit  Aether  and 
(Jmkrvstallisiren  aus  kochendem  Weingeist  wird  die  Verbindung  Benzylen- 
übenzimid  in  farblosen  seidenglänzenden  Krystallnadeln  erhalten,  deren  Zu- 
tammensetzung  =  C21HI8N202  oder  C7Ha .  (C7H6NO)2 ;  sie  sind  selbst  in  kochendem 
fatser  unlöslich,  iu  Aether  und  kaltem  Weingeist  wenig,  in  kochendem  Weingeist 
deutlich  leicht  löslich,  schmelzen  bei  197°;  lösen  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
ihm  Zersetzung,  beim  Erwärmen  damit  werden  sie  aber  zersetzt  M). 

Oenanthal  verbindet  sich  in  gleicher  Weise  mit  Benzamid  ,5) ;  durch  Umkry- 
(Ullisiren  wird  das  Oenanthy  lidendibenzimid  C21H2CN203oder  C7H14(C7HÄNO)2 
n  farblosen  Krystallen  erhalten ,  welche  sich  nur  in  siedendem  Alkohol  leicht 
Ösen,  bei  123°  schmelzen  und  von  Salzsäure  leicht  zersetzt  werden. 

1  Mol.  Benzamid  löst  beim  Erwärmen  1  Mol.  Chloral;  die  beim  Erkalten  er- 
:UWTte  Masse  giebt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  rhombische  Tafeln  von  Chloral - 
tonzaraid16),  C^HgClaNOj  oder  CaHCla  .  O  .  C^BjNO ;  die  Verbindung  ist  schwer 
Sslich  in  kochendem  Wasser,  aus  welcher  Lösung  sie  beim  Erkalten  unverändert 
jyrtallisirt ;  die  Krystalle  schmelzen  bei  146°  [nach  Wallach17)  bei  150°]. 

Im  Benzoyl  des  Benzamids  kann  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  u.  s.  w. 
netzt  werden,  und  so  entutehen  eine  Reihe  Substitutionsproducte  (s.  unten).  Das 
knzamid  int  wie  angegeben  ein  primäres  Amid  :  es  enthält  also  noch  2  Atome 
«tretbaren  Wasserstoff,  durch  dessen  Vertretung  die  secundären  und  tertiären 
kuzamide  (s.  S.  1032  und  1033)  entstehen. 

Substitutionsproducte. 

Metabrombenzamid, 

7HeBrOX  oder  C7H4BrO.HaN.  Von  Engler  *)  durch  Erhitzen  von  Metabrom- 
enzoe&äureäther  mit  einem  Gemenge  von  wässerigem  und  weingeistigem  Ammoniak 
l  einem  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  130°  bis  140°  dargestellt.  Farblose  perl- 
iQtterglänzende  Krystalle,  die  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
Isen,  und  bei  150°  schmelzen.  Schon  bei  Einwirkung  von  heisaem  Wasser  bildet 
ieh  Brombenzoesäure. 

Nach  Laurent  löst  Brom  das  ßenzamid  ohne  alle  Gasentwickelung;  beim 
tefaen  der  Lösung  Hcheiden  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle  CfHjBrjNO  ab,  viel- 
lieht C7HB  Br20  IL,  N.  Wasser,  rascher  Ammoniak  zersetzt  die  Krystalle  und 
eteidet  Benzamid  ab  »*). 

MetaeMorbenzaniid 

'7H|ClKO  oder  C7  H4C10 .  H2N.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  vou  concentrirtem 
Twserigen  Ammoniak  auf  Metachlorbenzoylchlorür.  Die  gelben  blätterigen  Kry- 
alle  lösen  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  oder  in  Alkohol ; 
e  schmelzen  bei  122°,  wobei  ein  kleiner  Theil  sublimirt6). 

Ein  Orthochlorbenzamid  C7H6ClNO,  durch  Einwirkung  von  kolilensaurem 
Jnmomak  auf  Ort  hoch lor benzoyl chlorid  (aus  Chlorsalyl  dargestellt),  krystallisirt  in 
a(Mn,  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  oder 
etiler;  die  Krystalle  schmelzen  bei  130°  und  sind  ohne  Zersetzung  sublimirbar  18) 

Jodbenzamid 

Met  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Aether  der  Jodbenzoesäure. 

M  e  t  a  n  i  t r  o  b  e  n  z  a  in  i  d 

jILfNOjJXO  wird  durch  Schmelzen  von  metanitrobenzoesaurem  Ammoniak  erhal- 
* leichter  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitrobenzoylchlorid  oder  auf 
ne  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzoe  -  Aether 20),  sowie  durch  Erhitzen  von 
itrobenzoesaure  mit  Phosphorperchlorid,  Abscheiden  des  Phosphoroxychlorids  bei 
10°  und  Zusammenbringen  des  Rückstandes  mit  Ammoniak  ai). 

Das  Nitrobenzamid  bildet  gelbe  monoklinische  Nadeln,  löst  sich  nur  wenig  in 
»Item,  leichter  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether,  es  schmilzt  bei 
10°;  Schwefelammonium  verwandelt  es  in  Amidobenzamid. 

Das  Para-Nitrobenzamid  (Nitrodracylaraid)  aus  Paranitrobenzoesänre 
iro.' stellt ,  ist  weniger  löslich  als  das  Nitrobenzamid,  und  schmilzt  erst  bei 
»he  1980. 

Dinitrobenzamid 

^(NOjJjNO  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dinitrobenzoeäther. 
ie  schwach  gelblich  gefärbten  Krystalle  sind  fettglänzend,  schmecken  bitter, 
•en  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  schmelzen  bei  183°  und 
Tsetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne  zu  subliiniren  22). 
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Benzamil 


Metaamidobenzamid 

C7HÄ(NH2)NO  -|-H20  wird  durch  Reduction  dp«  NitrobenzamidB  mit  Schwof»; 
ammonium  am  besten  in  wässeriger  Lösung  erhalten.    Die  schwach  gelblich  z*- 
färbten  Krystalle  sind  geruchlos ,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeth« 
die  Krystalle  schmelzen  bei  75°  in  ihrem  Krystallwasser,  bei   100°  geht  da*  Krr 
stall wasser  fort;  das  wasserfreie  Amid  schmilzt  über  100°  und  zersetzt  sich 
höherer  Temperatur.  Das  Amidobenzainid  ist  eine  Base;  die  Chlorwasserstoff 
Verbindung  C7H8N20.HC1  krystallisirt  in  Nadeln;  aus  der  heissen  wäsrnir^j 
Lösung  scheiden  sich  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  beim  Erkalten  gelblich-ro-L* 
Krystalle  (C7 H8 N2  0  .  H Cl) .  PtCl4  ab.    Dws  Quecksilberdoppelsalz  wird  dnH 
Fällen  mit  Quecksilberchlorid  als  krystallinisches  Pulver  erhalten. 

Das  oxalsaure  Amidobenzamid  bildet  undeutliche  Krystalle. 

Das  salpeter saure  Salz  C7H8N2O.N03H  bildet  Krystallkrusteu,  mni  s 
schwer  löslich  in  Wasser. 

Eine  Verbindung  mit  Silbernitrat  C-H8N20  •  N03Ag  krystallisirt  au»  -U 
heissen  concentrirten  Lösung. 

P  a  r  a m  i  d  o b  e  n  z a  m  i  d  (Nitrodracylamid)  (NH2)  NO  >/,  H20  bild*  h*L 
gelbe  Krystalle,  ist  in  Wasser  weniger  löslich  und  schmilzt  bei  179°;  e?  verli-r 
sein  Krystallwasser  bei  170°  ohne  Zersetzung. 

Thiobenzamid. 

Schwefelbenzamid,  C7H7NS.  Wird  eine  mit  Schwefelwasserstofljra«  ^*'. 
tigte  Lösung  von  Beuzonitril  iu  ammoniakalischem  Weingeist  nach  mehmtioir^ 
Stehen  eingedampft,  und  dann  mit  Wasser  gemischt,  so  scheiden  weh  YVtl<± 
von  Thiobenzamid  ab,  welche  aus  kochendem  Wasser  in  gelben  seidenglänifWi 
Nadeln  krystallisiren.  Mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  giebt  es  Schwefelquecfci^r 
Wasser  und  Benzouitril 2S). 

Metasulfoben  zamid 

C7H10(8O2)NsO2  oder  C7  H4  (S  02)  H4  N2  -|-  H20.    Wird  durch  Einwirkung  v  i 
Ammoniak  auf  Sulfobenzoylchlorid  erhalten  ;  krystallisirt  aus  Alkohol  iu  kki>j 
glasglänzenden  Krystalleu ,  welche  sich  in  der  Kälte  schwierig ,  iu  der  M  irr  • 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen ;  das  bei  100°  getrocknete  wasserfreie  X~  '. 
schmilzt-  bei  170°  und  bildet  beim  Erstarren  eine  glasartige  Masse;  bei  270  ■• 
290w  erhitzt  fäugt  es  an  sich  zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorperrt- :  : 
bildet  sich  ein  gelber  Syrup,  vielleicht  Sulfobenzamidchloriir  (C7H7C1 .  SO, .  V> 
enthaltend;  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  bildet  sich  Snlfobenzaminsäure  •). 

Das  Benzamid  ist  ein  primäres  Monamid,  iu  welchem  noch  1  oder  2  Al  H 
durch  Radicale  ersetzt  werden  können ,  so  durch  Benzoyl  (s.  unten  Dil*n»n:i 
durch  Phenyl  C6H5  (s.  Benzanilid),  durch  Cuminyl  (s.  d.  A.),  Capryl  {*.  i  i 
Salicyl  (s.  d.  A.),  Sulfophenyl  (s.  unter  Benzol)  und  andere  Radicale. 

Dibenzamid 

C14HnN02  oder  (C7HftO)2HN.  Das  secundäre  Amid  des  BenzovLs  bildet  üdi  ü: 
Chlorbenzoyl  durch  Einwirkung  von  Kaliumamid,  und  aus  Benzamid  bei  Eiirr.r 
kung  von  Chlorwasserstoffgas.  Es  ist  von  Baumert  und  Laudolt24)  dmvh  L: 
Wirkung  von  Kaliumamid  auf  in  Aether  gelöstes  Chlorbenzoyl  dargestellt;  <to  - 
erhaltene  Krystallbrei  wird  nach  dem  Verdampfen  des  Aether«  mit  kaltem  Vyw 
abgewaschen,  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  um  das  leichter  löJxv 
Benzamid  zu  trennen.  Das  Dibenzamid  bildet  farblose  rhombische  Krystall».  c 
800  Thln.  Wasser  von  15°  löslich  und  bei  t:J8°  schmelzend,  fast  dem  Bfuni^ 
sich  ähnlich  verhaltend. 

Wasserhaltendes  kry  stallisirtes  Dibenzamid:  C14 Hn  NO,  -f  2 H," 

wird  erhalten,  wenn  auf  130°  erhitztes  Benzamid  mit  trocknem  Chlorwasserstoffs? 
behandelt  ,  und  die  wachsartig  erstarrte  Masse  aus  kochendem  Wasser  amkn*  * 
lisirt  wird  36).  Es  bilden  sich  durchsichtige  Krystallblättchen,  die  bei  99»  «tan- 
zen und  in  Wasser ,  Alkohol ,  Aether  und  Chloroform  löslich  sind :  die  wr**t.:< 
Lösung  reagirt  sauer.  Durch  Erwärmen  bei  100°  möglichst  getrocknet,  und  dir 
erhitzt  zersetzt  es  sich  in  Benzoesäure  und  Benzamid  (C7H50)2.NH  -f-HjOrrC^t' 
HjN-f  C7HflOa.  /V 

Benzamil,  eine  von  Laurent*)  aus  rohem  Bittermandelöl  erhalten?  kr 
stallinische  nicht  näher  untersuchte  Substanz. 


*)  Rev.  seien! .  25/,  p.  446. 
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Benzaminsäure  syn.  Amidobenzoesäure. 

Bensanil1),  Zersetzungsproduct  des  Bittermandelöls  durch  Kali  (s.  Benzoyl - 
asserstoff ). 

%  Bensanilid,  Phenyl  benzamid.  Sectfndäres  Amid,  Benzamid  in  welchem 
At.  H  darch  C6H5  ersetzt  ist.  Von  Gerhardt1)  dargestellt.  Formel  CuHnNO 
ier  C7H5O.CjH5.HN.  Bs  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlorbeuzoyl  oder 
euzoesäureanuydrid  auf  Anilin.  Die  dabei  entstehende  Masse  wird  mit  alkali- 
•Aem  Wasser  abgewaschen,  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Eh  bildet 
«we  perlmutterglänzende  Krvstallblättcheu ,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
?eingeist;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es  und  destillirt  über.  Wässerige 
erdünnte  Säuren  und  Alkalien  zersetzen  das  Anilid  auch  beim  Kochen  nicht; 
nst  heim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  zerlegt. 

Phosphorperchlorid  zersetzt  das  Beuzanilid  erst  beim  Erwärmen;  es  bildet 
«h  Phosphoroacychlorür,  Salzsäure  und  eine  zähe  Masse,  welche  Benzanilidy  1  - 
hlorür  enthält,  wahrscheinlich  C7 H6  .  C6H6  .  N Cl;  dieser  Körper  zersetzt  sich 
am  Erliitzen  in  Benzonitril  uud  ein  Oel ,  wahrscheinlich  Phenylchlorür ;  mit 
•'asser  giebt  er  eine  krystallinische  Masse  wahrscheinlich  von  Benzauilid;  mit 
terwhüssigem  Anilin  erhitzt  giebt  er  ein  krystallinisches  Product,  welches  wahr- 
Mnlich  Diphenylbenzamid  =  C7H6  .  (C6*HB)3  .  HNa  ist.  Mit  wenig  Anilin  be- 
sudelt giebt  das  Chlornr  ein  Product,  welches  mit  siedender  Kalilauge  behandelt 
'benol  und  Salicylsäure  giebt.  Mit  kolilensaurem  Ammoniak  beliandelt  giebt 
lenzanilidvlchlorür  ein  in  bräuulichgelben  Warzen  krvstallisirendes  Benzanilidyl- 
mid  (Gerhardt  3). 

Indem  im  Benzauilid  der  Wasserstoff  im  Benzoyl  oder  im  Phenyl  durch  Chlor 
,  s.  w.  ersetzt  wird,  entstehen  verschiedene  oft  isomere  Substitut ionsproducte. 

Benzochlorauilid.  Das  Benzamid  des  Chlorphenyls  C7 H6 O  .  C6  H4 Cl .  H  N, 
m  Chlorbenzoyl  durch  Chloranilin  dargestellt ,  kryaUülisirt  aus  kochendem  Alko- 
ol  in  kleinen  glänzenden  Nadeln  (Engelhardt). 

Nitrobenzanilid4)  C7H4(NOa)O.CrtHB.HN.  Das  Anilid  des  Nitrobenz- 
mids  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Anilin  auf  Nitrobenzoylchlorid;  es  krystal- 
iirt  atis  Alkohol  in  glänzenden  Krystallnadeln. 

Beuzonitranilid,  dem  vorigeu  isomer.  Das  Nitranilid  des  Benzanuds 
;H50 .  CKH4N02  •  H  N  bildet  sich  bei  Zersetzung  von  Chlorbeuzoyl  mit  Nitrauiliu. 
•  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Nadeln  (Engelhardt  und  Ziliin). 

Di  benzoyl  anilid. 

Phenyldibenzamid,  ein  tertiäres  Amid,  CwHI5NOa  =  (C7H50)2 .  CaHft .  N. 
ildet  sich  bei  Einwirkung  von  Beuzanilid  auf  Chlorbenzoyl ;  durch  Abwaschen 
dt  kohlensaurem  Natron  und  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  feine 
linzeude  Krystallnadeln,  die  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  wenig,  in  Wein- 
et und  Aether  leicht  lösen ,  bei  137°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur 
ibliniirbar  sind  »). 

Beuzoylsnlfopheuylamid. 

Sulfopheuylbenzamid,  C13H„NSOs  oder  C7H80  .  C6H5S02  .  HN.  Durch 
inwirkung  von  Sulfphenylamid  (s.  unter  Benzol)  auf  Chlorbenzoyl  erhalten.  Aus 
Kliendem  WTeingeist  krystallisirt  wird  es  in  farblosen  glänzenden  Krystalluadelu 
kalten ;  es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (Hier  Aether,  löslich  in'  kochendem 
reuigeist:  es  reagirt  sauer  und  löst  sich  leicht  in  wässerigen  reinen  oder  kohlen- 
an>n  Alkalien.  Durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Silbernitrat 
ird  das  Silbersalz  C18  H10  N  S  03  .  Ag  als  weisser  Niederschlag  erhalten  ,  welcher 
b  der  Lösung  in  kochendem  Wasser  krystallisirt.  Aus  wässerigem  Ammoniak 
ystallisirt  beim  Verdampfen  «He  Verbindung  Cin  H10N  8  03  .  Ag  .  N  H3.  Durch 
«handeln  des  Silbersalzes  mit  Chlorbeuzoyl  bildet  sich  ein  in  Aether  lösliches 
roduct,  das  Dibenzoy  lsulfopheü-yjami'd  C20H15NSO4  = :  (C7H.)0).1.CeHr,SO.>,N  ; 
sind  glänzende  Säulen,  die  bei  etwa  120°  schmelzen  6). 

Benzbornester  syn.  benzoesaures  Borneol  (s.  d.  A  ). 

Benzen  syn.  Benzol. 

Bensen  syn.  Benzon. 


l)  Laurent,  Revue  scientf.  19,  \>.  446.    —    a)  Compt.  rend.  20,  p.  1038;  Anu.  ch, 
iy».  [3]  14,  p.  124;  37,  p.  327.  —  s)  Ann.  ch.  phys.  [3]  53,p.307.  —  *)  Bertagnini, 
Dn.  Ch.  Pharm.  79,  S.  259.  -  s)  Gerhardt  u.  Chiozza,  Ann.  ch.  phys.  [3]  46,  p.  137. 
Gerhardt  u.  Chiozza,  Compt.  rend.  37,  p.  186;  38,  p.  457;  Gerhardt,  Tratte  3,  p.  76, 
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Benzenazosulfdr  syu.  Thiobenzaldin  s.  uuter  Benzoy  1  was»er»tofl 

Benzenazotür  syn.  Hydrobenzamid  (s.  unter  Benzoy lwagserstoffi 

Benzenoxycyanür  s.  Benzoylwasserstoff,  Verwandlung«!  durch  Cv»: 
kalium. 

Benzensäure  von  Carius.    Zersetzungsproduct  des  Trichlorbydrim  <1« 
zols  (s.  Benzol,  Additionsprodupte). 

Benzensulfazotür  syu.  Sulfazobenzoylwasserstoff,  und  Benzensulfü; 
syn.  Benzoylsulfhydrat  s.  uuter  Beuzoylwasserstof f,  Verwandlungen  «i  r  . 
Scliwefelammonium. 

Benzerythren  ')  nannte  Bertbelot  einen  festen  röth  hellgelben  harzartz-s 
Kohlenwasserstoff,  der  sich  beim  Glübeu  von  Benzol  bildet,  und  sieb  thetU  unv- 
dem  schwerer  flüchtigen  Antheil  des  Steinkohlentheers ,  theils  im  Destillate* 
rückstande  findet,  und  besonders  auch  iu  dem  rothgelben  Product  enthalt«]  >*• 
welches  bei  der  trocknen  Destillation  von  Taunenholztheer  zuletzt  über^ht  I>t. 
Benzerythren  bildet  bei  der  Destillation  gelbe  Dämpfe;  es  ist  selbst  beim  Siel»  n 
Alkohol  wenig  löslich;  wird  es  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Pikrina^» 
in  Alkohol  gekocht,  so  fällt  beim  Erkalten  des  Filtrats  eine  Pikrinsäure-Vtr^.? 
duug  in  braungelben  Flocken  nieder. 

Benzeugenyl  syn.  Benzoesäure-Nelkeusäure  (s.  d.  A.J. 

Benzhydramid  und  Benzhydrocyanid  s.  Benzoy  1  Wasserstoff. 

Benzhydrol  und  Benzhydrolsäure.  Das  Stearopten  des  Cassiaöb  et! 'as 
einen  wasserstoffreiclieren  und  einen  sauerstoffreicheren  Körper;  Rochleder  zi  ' 
Schwarz  nannteu  den  ersteren  Benzhydrol,  den  zweiten  BenzliydroUin- 

Benzhydrol  von  Linnemann.  Zersetzungsproduct  des  Benzophenom M  A 

Benzid  nannte  Mitscherlich  das  in  verschiedenen  Derivaten  des  Bear-:, 
enthaltene  Radical  C6H5 ;  Nitrobenzid,  Sulfobenzid,  Benzidunterscbuti-: 
,  säure  u.  s.  w.  8.  unter  Benzol. 

Benzidam  syu.  Anilin. 

Benzddin  s.  unter  Benzol,  Azobenzid,  Reduction  durch  schweflige  iv. 

Benzidineulfosäure.   Zersetzungsproduct  der  Azobenzolsulfosäure  (>.  d.  A. 

Benzidunterschwefelsäure  syn.  Bulfophenylsäure  s.  unter  Bei  1: 

Benzil,  Benzilam  n.  a.  ni. ,  Benzilim,  Benzilimsäure  und  Benriliitir* 
s.  Benzil  unter  Benzoin. 

Benzimid.  Zersetzungsproduct  des  Bittermandelöls  (s.  Benzoylw»«  *- 
stoff). 

Benziminsäure.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  BenzoyIwa«erv  4 
dargestellt  (s.  d.  Art.). 

Benzin.  Dieses  ursprünglich  von  Mitscherlich  dem  Benzol  g*g*b-c*s 
Namen  und  also  eigentlich  damit  synonym  bezeichnet  man  heute  in  der  T«loi 
allgemein  flüssige,  bei  etwa  70°  bis  100°  siedende  Kohlenwasserstoffe,  weicht  «fe- 
in chemischer  Beziehung  vom  Benzol  durchaus  verschieden  sind.  Officio*!!  ■ 
das  ßenzinum  petrolei,  von  0,68  bis  0,70  speeif.  Gewicht,  bei  «0°  bis  80° 
danach  hauptsächlich  Caprouyl Wasserstoff  (0,67  speeif.  Gew.;  Siedepunkt 
Oenanthylwasserstoff  (0,70  speeif.  Gew.;  Siedepuukt  93°)  enthaltend. 

Benzinschwefelßäure  s.  unter  Benzol. 

Benzkreatin  2).  Base  durch  Zersetzung  von  AmidobenzoesäurecyauidlviA 
durch  Kalilauge. 

Benzkreatin,  Benzkreatinin ,  Zersetzungsproducte  des  Anüdobenzoe**^ 
Cyanid  (s.  unter  Amidobenzoesäure). 

Benzochlorhydrin  s.  bei  Benzoy  ein  unter  Glycerin. 


»)  Berthelot,  .lahresber.  Chein.  1866,  S.  541  ;  1867,  S.  599  u.  605;  Arn»,  ck,  yf 
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Benaoe1),  Benzoegummi ,  Benzoeharz,  G'nnimi  a.  Retina,  (»mors,  ist  ein 
arz,  welche»  in  Sumatra,  Borneo,  Java  und  8iam  theiln  durch  freiwilliges«  Aus- 
lasen, theils  durch  Einschnitte  in  die  Kiude  eines  Baumes,  6/yrtix  Benzoin  Dryaud. 
tiuoin  ofticinnle  Hayne,  Familie  der  Styraceite  gewonnen  wird.  Man  unterschei- 
»t  im  Handel  mehrere  Sorten.  Die  Siamesische  Benzoe  in  Thränen  bildet  bis 
4igrosse  meist  platt  gedrückte  Stücke,  die  aussen  völlig  gelb,  innen  milchweiss 
id  harzglänzend  sind.  Die  Siamesische  Mandelbenzoe  enthält  solche  Thränen, 
•rbunden  durch  eine  braunrothe  harzglänzende  Masse.  Die  Calcu tta-Ben zoe 
immt  in  grossen  Blöcken  vor,  die  aus  einer  sehr  spröden  schmutzig  rothbraunen, 
roglsnzenden,  porösen  Masse  und  kleinen  helleren  Thränen  besteht.  Die  Pen an g- 
tar  Sumatra-Benzoe  endlich  bildet  hell  chocoladenfarbene  matte  Massen  mit 
ige lagerten  opalartigen  Thränen. 

Die  Benzoe  schmeckt  süsRÜch  scharf  und  balsamisch.  8ie  riecht  besonders 
im  Erwärmen  sehr  angenehm.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  sie  und  ent- 
fetslt  reizende  Dämpfe  von  Benzoesäure.  Kochendes  Wasser  entzieht  ihr  die 
nzoesäure  zum  Theil.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  giebt  sie  nach  Stoltze 
te  Spur  ätherisches  Oel.  In  Alkohol  ist  die  Benzoe  bis  auf  eingemengte  Unrei- 
leiten  völlig,  in  Aether  und  ätherischen  Oelen  nur  theilweise  löslich;  durch 
ax«<*r  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  das  Harz  gefällt,  während  Benzoesäure 
fest  bleibt. 

Das  Harz  der  Benzoe  ist  nach  Unverdorben  ein  Gemisch  von  drei  Harzen. 
Alphaharz,  unlöslich  in  kohlensaurem  Kali,  löslich  in  Aether;  b)  Betaharz,  in 
thlensaurem  Kali  und  Aether  unlöslich;  c)  Gammaharz,  in  kohlensaurem  Kali 
<bg,  in  Aether  nur  wenig  löslich.  Nach  E.  Kopp  existirt  noch  ein  viertes,  das 
titaharz,  welches  sich  aus  der  ätherischen  Lösung  des  Alphaharzes  allmälig  ab- 
tat. Er  fand  in  zwei  Proben  Benzoeharz:  14,0  bis  14,5  Benzoesäure;  32  bis  48 
plmharz;  25  bis  28  Betaharz;  3  bis  3,5  Gammaharz  und  0,8  bis  0,5  Deltaharz. 

Das  Alphaharz  ist  nach  v.  d.Vliet  C70  H168  014,  bei  wiederholter  Behandlung  mit 
hifüaaureui  Kali  lässt  es  sich  nach  ihm  vollständig  in  Betaharz  (C^HggO^)  und 
nnmaharz  (Cjo  üm  0B)  trennen.  Kohlensaures  Natron  ist  weniger  w  irksam  und 
BO)t  nur  Gammaharz  auf.  Aus  dem  Bückstande  löst  Aether  das  Alphaharz 
bat  den  flüchtigen  Bestandteilen  der  Benzoe  auf,  das  Betaharz  bleibt  zurück, 
ranreinigt  durch  eine  Verbindung  des  Alphaharzes  mit  Natron,  die  sich  aus 
r  heissen  alkoholischen  Lösung  des  RückxUudes  beim  Erkalten  absetzt. 

Schwefelsäure  färbt  sich  mit  den  Harzen  der  Benzoe  carmoisinroth.  DieFlüssig- 
it  giebt  beim  Sättigen  mit  Kalk  ein  lösliches  Kalksalz.  Salpetersäure  erzeugt 
mit  beim  Erhitzen  Blausäure,  Bittermaudelöl  und  Benzoesäure,  Pikrinsäure 
d  Benzoeresinsäure.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Benzocharze  erhält 
in  oach  K.  Kopp  Ölbildendes  Gas,  eine  feste  Substanz,  die  vielleicht  den  Biech- 

der  Benzoe  darstellt,  und  ein  mit  Benzoesäure  gemischtes  Destillat  von  Car- 
baure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefern  sie  nach  Hlasiwetz  und  Barth 
nioesäure,  Paraoxybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Brenzcatechin  und  flüchtige 
ttaaaren. 

Kolbe  und  Lautemann  haben  nachgewiesen,  dass  die  verschiedenen  Ben- 
Horten  neben  Benzoesäure  meist  auch Zimmt  säure  enthalten,  Aschoff  fand  so- 
r  in  einer  Probe  Sumatrabenzoe  nur  Zimmtsäure.  Zur  Prüfung  auf  letztere 
t  man  die  Benzoe  in  Alkohol,  fällt  das  Harz  mit  Wasser,  entfernt  den  Alkohol 
reo  Erhitzen  vollständig  und  erwärmt  die  wässerige  Flüssigkeit  mit  übermaugan- 
Iran  Kali,  wodurch  sich  bei  Gegenwart  von  Zimmtsäure  durch  Oxydation  der- 
ben der  Geruch  nach  Bittermandelöl  entwickelt.  Oder  mau  kocht  die  Benzoe 
t  Kalkmilch,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  erwärmt  jetzt  mit  übermangan- 
trem  Kali. 

Nach  Löwe's  Versuchen  ist  die  Benzoesäure  nur  zum  geringeren  Theile  in 
•  Benzoe  fertig  gebildet,  die  grössere  Menge  soll  erst  beim  Erhitzen  erzeugt 
rden.  Dieser  Meinung  Löwe's  widerspricht  jedoch  die  Erfahrung,  dass  man 
'  nassem  Wege  bei  geeigneter  Methode  mehr  Benzoesäure  aus  der  Benzoe  er- 
it,  wie  auf  trocknem  Wege  durch  Sublimation.  Dass  der  Sauerstoff  der  Luft 
neu  An  theil  an  der  Bildung  der  Benzoesäure  habe,  scheint  festzustehen,  da  sich  in 
ttn  Strome  vdn  8anerstoff,  Wasserstoff  und  Kohlensäure  nahezu  gleiche  Mengeu 
nzoesäure  durch  die  Sublimation  gewinnen  lassen.  Wp. 


l)  Unverdorben,  Pogg.  Ann.  8,  8.  397.  Stoltze,  Berl.  Jahrb.  d.  Pharm.  26,$.  75. 
1  der  Vliet,  Jr.  pr.  Chem.  18,  S.  411.  E.  Kopp,  L'institut  p.  517;  Compt.  rend.  de 
ad.  19,  p.  1269.  Aschoff,  Arch.  Pharm.  [2]  107,  S.  153.  Kolbe  u.  Lautemann, 
i.  Ch.  Pharm.  137,  S.  229.    Hlasiweti  u.  Barth,  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  265. 
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Benzoealkohol  syn.  Benzylalkohol. 

Benzoeblumen  y  Flotts  btnzoH  hies»  ursprünglich  die  durch  Sublmu'i  i 
dargestellte  Benzoesäure  («.  d.  A.). 

Benzoegummi,  Benzoeharz  syn.  Benzoe. 

Benzoen  syn.  Toluol  oder  Benzyl Wasserstoff ;  BenzoenschwefelsÄun 

syn.  Toluolsch wefelsäure. 

Benzoeoxyd  syn.  Benzophenid. 

Benzoeresinsäure,  Amorphe  Benzoesäure,  Parabenznt*.«.«iure  I-n 
E.  Kopp*)  eine  amorphe  bei  der  Behandlung  von  Toluharz  od*>r  Benzoehan  i 
Salpetersäure  erhaltene  Säure  genannt,  wahrscheinlich  unreine  Benzoe«£un» 

Benzoesäure,  Benzoeblumen,  Ben  zoesalz,  Acühim  btxvtinm.  .\>>\ 
benzoiqve,  Ütnzoic  acUk.  Formel :  C7HftOa  =  l'aHft  COOH.  L  i  e  b  i  g  und  W o h ] •  • 
stellten  zuerst  eine  Formel  für  die  Benzoesäure  auf.  Sie  nahmen  in  d»iv:  -i 
das  Radical  Beuzoyl  Ci4HbOi  au  (in  diesen  Formeln  ist  C  =  6;  O  =  iLi 
betrachteten  sie  als  ein  Oxydhydrat  desselben,  HO(Cu  Hb  Ot)  O.  Berze! :  1 J 
hielt  sie  für  eine  Verbindung  des  Radical*  CuIIb  mit  I)  Sauerstoff  und  1  : 
Wasser.  Kolbe3)  leitete  sie  von  dem  Radical  Pheuyl  C'w/A  ab,  und  drückt»-  un 
Constitution  durch   folgeude  Formel  aus:  •letzt  Wirt  ■  i 

wohl  allgemein  nach  der  Auffassung  von  Kekule4)  als  ein  Benzol  betr»d«v  i 
welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  Carboxyl  C02H  substituirt  ist. 


*)  Compt.  rend.  par  Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  154;    L.  Gmelin  »  Hn; 

4.  Aufl.  6\  S.  36. 

Benzoesäure:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  3,  S.  249.  —  2)  Lehrb.  5.  Aufl.  4,  S.  M'i  - 
a)  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  293.  —  4)  Lehrb.  2,  S.  507.  —  Ä)  Kopp  Gesch.  d.  Ch«  J, 

5.  359.  —  B)  Gmelin,  4.  AuH.  6*,  S.  23.  —  7)  Seligsohn,  Chem.  Centr.  I8-51.  S  141, 

—  8)  Guckclberger,  Ann.  Ch.  Pharm.  64,  S.  80.  —  »)  Wühler,  Ann.  Ch 

S.  145.    —    10)  Wurtz,  Compt.  rend.  68,  p.  1289;    Zcituchr.   Chem.  5,  S .  w  - 
")  Kekule,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  178.  —  »)  Hofmann,  Und.  K.  ssw.  ?r<  U 
p.  484:  —  13)  Merz,  Zeitschr.  Chem.  4,  8.  33.  —   ")  Carius,  Ann.  Ch.  l'bux 
S.  50,  99.  —  16)  Depouilly,  Bull.  soc.  chim.  3f  p.  163,  469;  Jahre*ber.  d.  Cbea  '.V 
S.  328.  —  18)  Lauth  u.  Gr  i  maus,  Bull.  so«-,  chim.  7,  p.  165.  —   l7)  Cano».  n 
Ch.  Pharm.  140,  S.  86.  —   18)  Hübner  u.  Peter  mann,  Zeitschr.  Chem.  4,  S 

—  19)  Gries»,  Zeitschr.  Chem.  2,  S.  157.    —     *°) 'Märker,  Ann.  Ch.  Huna  «• 
S.  86.  —  31)  Baeyer,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  94.    —         S  ch  üt  z  e  n  bercer,  i  m 
rend.  69,  S.  352;  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  632.  —  23)  Jena,  Dt.  chem.  Ge*.  2,  S.  SS.  - 
24)  V.  Mever,  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  112.   —   2B)  Mohr,   Ann.  Ch.  Pharm.  £).  > 

—  26)  Löwe,  J.  pr.  Chem.  108,  S.  257-.    —    27)  Scheele,    Opusc.  2.   ^  - 
a*)  Buchholz,    Gchlenfi   Journ.   f.    Chem.   u.  Pharm.  9,   S.  340.    —    *)  Wot  - 
Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  245.   —  M)   Mendclejef,  Jahresber.  d.  Chem.  18".*.  ^ 

—  Sl)  Barreswil  und  Boudault,  J.  pharm.  5,  p.  265.  —  32)  Baever.  A.u.  1  ■ 
Pharm.  140,  S.  295.  —  3S)  Bekctoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  109,  S.  266.  —  ^*)  K •  ■ 
Ann.   Ch.   Pharm.  108,  8.  122.     —     35)  Hermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  *  ' 

—  «•)  Berthelot,   Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  p.  265;    Jahresber.  d.  Chem.  1**7.  >  >* 

—  37j  Meissner  u.  Shepard,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.397. —  Ä)C«rin*.  Zh> 
Chem.  4,  S.  505.  —   39)  Bourgoin,  Bull.  soc.  chim.  .9,  p.  431:  Zeitschr  Cb«  J 
S.  567.  —  40)  Lelts,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  669.  —  41)  Stenhouse.  Chem  S*.  J  • 

p.327;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.343.  —  «)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm-  /«,>..• 

—  4S)  Gorup-Besanez  ,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  207.  —  44)  Herzog,  N  P»r  ^ 
,23,  S.  18.  —  4R)  PMigot,  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  246.  —  **)  Müller,  Cmbji . -r- 
30,  p.  325.  —  47)  Hübner  u.  Angerstein,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  514.  —  **»  :- 
neke,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  109.  —  45>)  Hühner  u.  Friedburg,  Zeitsrkr.  tVa  •  1 
s  65.  —  60)  Wroblewskv,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  332.  —  51)  Griesi.  Jah»!*- 
Chem.  1865,  S.  337.  —  r,a)  Richter,  Dt.  chem.  Ges.  4.S.464.  —  M)  Rcinekc. 
Chem.  ^,  S.  367.  —  54)  Richter,  Zeitschr.  Chem.  ö,  S.  456.  —  M)  Ricbf.f  ^ 
rend.  53,  p.  568.  —  ft0)  Schützen  berger  u.  Segen  wald,  Jahresber.  d.  Chem  I1' 
S.  250.  —  67)  Hübner  u.  Ohly,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  230.  —  v)  Hob»' 
Retschy,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  618.  —   ß9)  Fittig  u.  König,  Ann.  Ch.  Pbarm  HJ 
S.  27  7.  —  60)  Beil  st  ein  u.  Geitner,  Zeitschr.  Chem.  /,  S.  505.  —  Ä1)  Btn 

N.  Br.  Arch.  23,  S.  15.   —  62)  Stenhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  55,  S.  1.  —  **)  >ck«' 
ling,  Ann.  Ch.  Pharm.  41,  S.  49.  —  w)  Li m p r  i ch  t  u.  Uslar,  Ann.  Ch.  Pharav  M. 
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Die  krystallisirte  Benzoesäure  und  ihre  Darstellung  aus  Benzoeharz  durch 
tttillation  wird  zuerst  von  Blaise  de  Vigenere  (Truitr  du  Jeu  et  <ln  sei)  er- 
Ihnt*).  Lömery  machte  auf  ihre  sauren  Eigenschaften  aufmerksam.  Scheele 
brte  ihre  Darstellung  aus  Benzoeharz  mittelst  Kalkwasser  und  Aoscheidung  der 
iure  aus  dem  gebildeten  Kalksalz  mit  Salzsäure;  und  Lichtenstein  wies  be- 
imrat  ihre  sauren  Eigenschaften  nach.  Liebig1)  unterschied  sie  von  der  Hip- 
trtäure  und  stellte  in  Gemeinschaft  mit  Wühler  ihre  Zusammensetzung  fest, 
iren  Kamen  verdankt  die  Benzoesäure  dem  Vorkommen  im  Benzoeharz. 

Die  Benzoesäure  findet  sich  *)  im  Benzoeharz,  im  Drachenblut,  im  Storax,  im 
»rubalsam,  im  Tolubalsam,  im  Opobalsamum  siccum,  im  Harz  von  Botany-Bay,  im 

259.  —  w)  Chiozza,  Ann.  ch.  phys.  [3]  36,  p.  102.  —  M)  Otto»  Jahresber.  d. 
teo.  1862, S. 255.  —  Ä7)  Gries»,  Jahresb.  d.  Chem.  1861,  S.  410.  —  •*)  Wroblewsky, 
«»ehr.  Chem.  4,  8.  460.  —  69)  Beil  st  ein  u.  Schlun,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  239. 
■•  TO)  Henry,  Dt.  chem.  Ge».  2,  S.  494.  —  71)  Kolbe  u.  Lautemann,  Ann.  Ch. 
mva.  115,  S.  156.  —  72)  Beilstein  u.  Reichenbaeh,  Ann.  Ch.  Pharm.  —  7S)  Rep. 
fan.  pare  1861,   p.  308.  —  74)  Wilbrand  u.   Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  128, 

257.  —  75)  Müller,  Zeitschr.  Chem.  5,  8.  137.  —  76)  Beilstein  u.  Kuhlberg, 
Äschr.  Chem.  4,  S.  663.  —  77)  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  129.  —  78)  Otto, 
m.  Ch.  Pharm.  123,  S.  216.  —  ™)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Zeitschr.  Chem.  5, 
,180.  —  *°)  Jannasch,  Zeitschr.  Chem.  3,  S.  404.  —  81)  Beilstein  u.  Kuhlberg, 
ritschr.  Cbem.  5,  S.  526.  —  82)  Salkowskv,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  224.  —  88)  Griess, 
thretber.  d.  Chem.  1859,  S. 466.  —  84 )  Hübner  u.  Kunze,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  106. 

-  *)  Peltzer,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  194.—  86)  Körner,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  637. 

-  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  521.  —  <*)  Körner,  Bull,  de  l'Ac.  Belg.  1867  ; 
titsebr.  Chem.  4,  S.  326.  —  89)  Schmitt  u.  v.  Gehren,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  1,  S.  349. 
-w)  Plantamour,  Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  344.  —  91)  Mulder,  Jahresber.  Berz.  20, 

291.  —  92)  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  29,  329.  —  93)  Abel, 
in.  Ch.  Pharm.  40,  8.  313.  —  94)  Gerland,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  8.  185.  — 
)Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  259.  —  96)  Blumenau,  Ann.  Ch.  Pharm.  87, 

121.  —  9?)  Reichenbach  u.  Beilatein,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  137.  —  98)  Roseu- 
:iehl,  Compt  rend.  69,  p.  53;  Zeitschr.  Chem.  3,  S.  513.  —  ")  Beilstein  u.  Kuhl- 
trg,  Zeitschr.  Chem.  3,  8.  513.  —  10°)  Muretow,  Zeitschr.  Chem.  6,  S.  641.  — 
»)  Saumann,  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  8.333.  —  m)  Mulder,  Ann.  Ch.  Pharm.  34, 
,237.  —  ,03)  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  67,  8.  127.  —  ,04)  Bertagnini,  Compt. 
ft).  31,  p.  290;  Jahresber.  d.  Chem.  1850,  S.  581.  —  106)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  36,  S.  103. 
-«*)  Voit,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  100.  —  lü7)  Beilstein  u.  Wilbrand,  Ann.  Ch. 
kam».  128,  8.257.  —  l08)  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  8.  92.  —  109)  Field,  Chem. 
K.  Mem.  3,  p.  404;  Jahresber.  1848,  8.  589.  —  llü)  Schiff,  Jahresber.  d.  Chem.  1857, 
,  2*0.  —  ,n)  Schützenberger  u.  Sengenwald,  Compt.  rend.  54,  p.  197;  Jahresber. 
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Bergamottöl ,  in  «1er  Zimmtcassie  und  im  Zimmtöl,  in  den  reifen  Früchten  |J 
Gewürzuelkenbaumes,  im  Samen  von  Evonymvs  curopanis ,  in  der  Vanille  und  <'.m 
Calmuswurzel ,  in  der  Wurzel  von  fSmpwteOa  sarifraya,  und  von  Imla  Mmnn,  J 
Steinklee,  in  Holen*  odoratns,  Anthoxanthum  odoratum  und  ArptrvJa  vdorata,  im  Sttra 
anis,  in  der  Myrrhe,  in  Salvia  tclarea,  im  Cattortum  moscovüinm  und  «sud^vr,  ■ 
Xanthorroea  hastilis,  im  Guajac,  im  Harn  grasfressender  Tliiere  und  in  de»  Neb»J 
nieren  des  Ochsen  7).  I 
Die  Benzoesäure  entsteht :  1 )  Durch  Oxydation  verschiedener  organischer  Sikl 
stanzen;  aus  dem  Bittermandelöl  bereits  beim  Stehen  an  der  Luft,  und  d»j  ■ 
Einwirkung  von  festem  oder  alkoholischem  Aetzkali ;  axis  dem  Benzylalkoh.d  dr-  t 
Einwirkung  wässeriger  Chromsäure.  Ferner  bei  der  Einwirkung  von  chronuaur^.| 
Kali  und  Schwefelsäure,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  Salpetmiird 
auf  Styrol,  Zimmtsäure,  Zimmtaldehyd,  Cumol,  Toluol,  Cuminol,  AethYlbe&»j>] 
überhaupt  auf  alle  Benzolabkömmlinge,  welche  nur  eine  Seitenkette  enthalte 
2)  Aus  dem  Benzoylchlorid  und  Bromid  mit  Wasser  l).     3)  Aus  der  Hippurauj 
beim  Kochen  derselben  mit  Säuren  und  Alkalien,  oder  durch  Fäulnis*.    4}  Dcnfl 
Oxydation  von  Eiweisskörpern  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  übermangufl 
saurem  Kali 8).     5)  Durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Populin 6).    6)  Darrfl 
trockne  Destillation  der  Chinasäure9)  und  der  Insul insäure  l3s).    7)  Durch  F.inv« 
kung  von  Natriumamalgam  auf  Brombenzol  und  Chlorkohlensäureäther,  und  /-«J 
setzung  des  gebildeten  Benzoesäureäthyläthers  durch  Kalilauge  ,0) : 

Cfi  Hfi  Br  -f  Cl  C  O  0  C2  Hß  -|-  2  Na  =  Na  Br  -f  Na  Cl  -}-  C6  H6  C  0  0  C2H* 
8)  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natrium  und  Brombenzol  n): 

C6HftBr  -f  C02  -f  2Nh  =  NaBr  -|-  C6Hr,COONa. 
»)  Durch  Ueberführung  des  Anilins12)  und  der  Benzolschwefelsäure  IM«»™1*,  j 
Benzonitril  und  Behandlung  dessell>en  mit  Säuren  oder  Alkalien.    10)  Durch' 
dation  von  Benzol  mit  übermangansaurem  Kali  ,4).   11)  IHirch  Erhitzen  von  pkv 
saurem  Kalk  mit  Kalkhydrat  bei  möglichstem  Luftabschluss  ,5).    12»  Durch  »kr 
stündiges  Kochen  von  Benzoylchlorid  mit  Salpetersäure  am  Rückmiwkühkrui 
13)  Durch    gleichzeitige  Einwirkung   von  Luft   und  Wasser  auf  Benzalrhl  rv: 
CßHftCHCl2  17).     14)  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Amidobeat- 
säure  ,ö).    15)  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salpetersäure  -Diu- 
salyUäure  ") :  (C7H4N2Oa)2NH03  -f  2(C2HeO)  =  2(C7H602)  -|-  2C,H4O-fNH0l+4J 
lti)  Durch  Einwirkung  von   Brom  und  Wasser  auf  Benzyldisulfid  *°|:  C14H.jS 
17)  Bei  der  Destillation  von  Hemimellithsäure  neben  Kohlensäure  und  PhtalaP' 
anhydrid  21)-     18)  Durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Schwefelsäureanhydrid  z 
Chlorkohlenstoff  mit  einem  reberschuss  von   Benzol  auf  100°  neben  Salatot 
Sulfobenzid  und  Benzolsulfosäure  (Sc h ützenberger 22).     19)  Durch  Erhiuwntt 
Benzilsäure  mit  alkoholischem  Kali  (Jena  23).    20)  Durch  Erhitzen  von  trod»-ir 
ameisensauren  Natron  (CH02Na)  mit  benzolsulfosaurem  Kali  (CgHjSöjK)  a» 
Behandeln  der  Schmelze  mit  Salzsäure24).    21)  Durch  Erhitzen  von  Chinasäure  n»  • 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Jodwasserstoff   im   zuge*chn»lxM  • 
Rohre  auf  115°  bis  120°  oder  durch  Destillation  derselben  mit  Jodphosphor  (Laot- 
in an  n  2fi). 

Die  Benzoesäure  wird  gewöhnlich  aus  dem  Benzoeharz  oder  aus  dem  H«r 
von  grasfressenden  Thieren  (Kuh-  oder  Pferdeharn)  gewonnen. 

Zur  Darstellung  derselben  aus  Benzoeharz  kann  der  trockne  und  na«*  VU. 
eingeschlagen  werden.  Zur  Bereitung  der  Benzoesäure  durch  Sublimation  p** 
Möhr25)  folgendes  Verfahren  au.  Man  bringt  das  zerkleinerte  Benzoehan  ia  *a 
rundes  flaches  eisernes  Gefäss  von  ungefähr  8  Zoll  Durchmesser  und  2  Zoll  Rbl* 
und  verklebt  die  Oeffnung  desselben  mit  einem  lockeren  Fliesspapier.  Auf  dw 
Gefäss  wird  ein  kegelförmiger  Hut  von  starkem  Papier  gestülpt,  welcher  gmu. 
über  den  Rand  desselben  schliesst  und  mit  einer  Schnur  festgebunden  wird.  l*r 
so  hergerichtete  Apparat  wird  auf  einem  Sandbad  oder  einer  eisernen  Platte  lang- 
sam erhitzt  (bei  1  Pfd.  Benzoesäure  3  bis  4  Stunden).  Eine  Temperatur  voo  u 
gefähr  170°  ist  zum  Gelingen  der  Operation  am  geeignetsten  (Low«2*).  Xad 
dem  Erkalten  wird  der  Apparat  umgekehrt,  die  Schnur  gelöst  und  der  Hut  nekh» 
mit  farblosen  Kry stallen  von  Benzoesäure  angefüllt  ist,  abgenommen.  Die  Ar.» 
beute  betrügt  4  Proc.  des  angewandten  Harzes,  kann  jedoch  durch  abermau> 
Destillation  des  gepulverten  Rückstandes  etwas  vergrössert  werden. 

Die  auf  diese  Art  dargestellte  Benzoesäure  enthält  eine  kleine  Meng*  eiw- 
flüchtigen  Oels,  welches  ihr  einen  angenehmen  vanilleartigen  Geruch  ertheilt. 

Zur  Gewinnung  der  Benzoesäure  auf  nassem  Wege  benutzt  man  noch  je»tf 
ein  Verfahren,  welches  schon  von  Scheele27)  angewandt  wurde.  1  TW.  IMit- 
säure  wird  mit  V4  bis  V2Thl.  vorher  gelöschten  Kalks  innig  gemengt,  mit  loThlc 
Wasser  einige  Stunden  kalt  digerirt  und  darauf  langsam  zum  Kocheu  rrUm: 
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*  Benzoesäure  bildet  mit  dem  Kalk  ein  leicht  in  Wasser  lösliches  Salz,  während 
l  harzigen  Best&ndtheile  fast  ganz  ungelöst  zurückbleiben.  Zum  güuatigen  Ge- 
gen der  Operation  hat  man  darauf  zu  achten,  da*s  das  Benzoeharz  nicht  mit 
m  Kalk  zu  einer  Masse  zusammenbacke,  weil  dadurch  eine  vollständige  Lösung 
t  Säure  verhindert  wird,  ein  Uebelstand,  welcher  am  besten  durch  gelindes  Er- 
frmen  zu  Anfang  der  Operation  und  reichlichen  Kalkzusatz  vermieden  wird.  Die 
tts^igkeit  wird  noch  heiss  ftltrirt,  der  Bückstand  mit  4  Thln.  kochendem  Wasser 
•gewaschen,  und  das  bis  auf  die  Hälfte  seines  Volums  eingedampfte  Filtrat  mit 
b&aure  versetzt.  Beim  Erkalten  krystallisin  die  Benzoesäure  ans,  welche  zur 
fctftndigen  Reinigung  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 

Der  Kalk  lässt  sich  auch  durch  kohlensaures  Natron  ersetzen.  Man  hat 
lo  h  hierbei  Sorge  zu  tragen,  eine  geringe  Menge  Harz,  welche  mit  gelöst  wird, 
Wtt  durch  Znsatz  von  wenig  Schwefelsäure  zu  fällen,  und  dann  erst  die  flltrirt« 
iss  gkeit  mit  Schwefelsäure  zu  übersättigen  (Buch holz  w). 

1  Wöhler1»)  löst  das  gepulverte  Benzoeharz  iu  einem  gleichen  Volumen  Alkohol 
|  90  bis  95  Proc.,  mischt  die  heisse  Lösung  nach  und  nach  mit  rauchender 
Izvitire  bis  zur  beginnenden  Fällung  des  Harzes,  und  unterwirft  die  ganze 
i*^  der  Destillation.  Das  Destillat  enthält  Benzoeäther,  Alkohol  und  Salzsäure, 
fr  Rückstand  wird  nochmals  so  lange  mit  Wasser  destillirt,  als  noch  Benzoe- 
|reäther  übergeht,  die  gemengten  Destillate  durch  Kochen  mit  Aetzkali  zersetzt 
I  die  Benzoesäure  aus  der  Lösung  mit  Salzsäure  gefallt.  Die  so  dargestellte 
ure  besitzt  einen  der  sublimirten  ähnlichen  Geruch. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  aus  Harn,  im  Handel  als  Harnben zoe« 
■re,  und  falschlich  häufig  als  Acidum  hippttricum  bezeichnet,  wird  derselbe  ent- 
der  mit  concentrirter  Salzsäure  längere  Zeit  gekocht,  und  die  abgeschiedene 
are  zur  Reinigung  mit  Wasser  gewaschen ,  oder  man  lässt  ihn  faulen ,  fallt 
ruf  mit  Kalkmilch,  scheidet  die  Benzoesäure  aus  dem  eingedampften  Filtrat 
{ und  krystallisirt  au«  heinsem  Wasser  um. 

Zur  künstlichen  Darstellung  der  Benzoesäure  im  Orossen  wird  ein  Gemenge 
B  gleichen  Aequivalenten  neutralem  phtalsaurem  Kalk  und  Kalkhydrat  einige 
mden  lang  bei  möglichstem  Luftabsclüuss  auf  330°  bis  350°  erhitzt.  Die  zu 
ter  Darstellung  erforderliche  Phtalsäure  wird  aus  Naphtalin  dargestellt 15). 

Zum  Gebrauch  in  Apotheken  dient  nur  die  durch  Sublimation  gewonnene 
nzd^säure,  welche  von  dem  anhängenden  Oel  nicht  befreit  werden  darf,  und 
ter  durch  den  Geruch  leicht  von  der  Harnbenzoesäure  zu  unterscheiden  ist. 

Die  Benzoesäure  krystallisirt  in  farblosen  undurchsichtigen  atlasglänzenden 
it1"rn  oder  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  sechsseitige  Prismen 
«leinen,  nir  spec.  Gewicht  ist  =1,201  bei  21°  (Mendelejef  80).  Sie  schmeckt 
wich  sauer  und  stechend,  röthet  Lackmus  und  schmilzt  bei  121,4°  zu  einer* 
Mosen  Flüssigkeit  von  1,0838  specif.  Gewicht  (Kopp).  Der  Schmelzpunkt  wird 
och  durch  die  geringsten  Verunreinigungen  oft  bedeutend  verändert.  Sie  siedet 

249,2°  ohne  Zersetzung,  verdampft  an  der  Luft  jedoch  schon  bei  viel  niedri- 
ger Temperatur,  so  dass  sie  sich  bereits  auf  dem  Waaserbade  sublimiren  lässt. 

•  Dampf,  der  mit  leuchtender  Flamme  brennt ,  ist  hustenreizend.  Seine  Dichte 
rügt  4,27  (61,0  :H  =  1,0)  (Mitscherlich  8).  Die  Säure  ist  mit  den  WaBser- 
npfen  flüchtig.  Sie  löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  und  24  Thln.  kochendem 
«•er,  'so  dass  eine  heiss  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei 
larrt.  Sie  ist  in  2  Thln.  kaltem  und  1  Tbl.  kochendem  absoluten  Alkohol  lös- 
i,  ebenso  in  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen.  Von  concentrirter  Schwefei- 
re wird  sie  ohne  Zersetzung  aufgenommen,  und  durch  Wasser  unverändert 
aas  abgeschieden.  Von  verdünnter  Chromsäure  und  Salpetersäure  wird  sie 
bt  augegriffen  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  Zimintsäure,  welche  unter 
♦en  Umständen  Bittermandelöl  liefert. 

Umwandlungen  der  Benzoesäure. 

1.  -Wird  freie  Benzoesäure  der  Elektrolyse  unterworfen,  ho  tritt  am  positiven 
,  an  dem  sich  die  Säure  concentrirt,  reiner  Sauerstoff  auf  (Bourgoin  M). 

Wird  neutrales  benzoesaures  Kali  der  Elektrolyse  »»)  unterworfen,  so  tritt  am 
itiven  Pol  Benzoesäureanhydrid  und  am  negativen  Pol  Kali  und  Sauerstoff  auf. 

2.  Wird  Benzoesäure  mit  grob  gepulvertem  Bimsstein  in  einer  Retorte  er- 
st, oder  der  Dampf  derselben  durch  ein  zum  schwachen  Glühen  erhitztes 

Bimssteinstücken  gefülltes  Rohr  geleitet,  so  zerfällt  sie  in  Benzol  und  Kohlen- 
re:  CflH6COOH  =  C„  H6  +  0  02. 

Bei  zu  starkem  Erhitzen  entstehen  unter  Abscheidung  von  Kohle,  Naphtalin 
I  brenzliche  Oele  (Barreswil  und  Bondault31). 
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3.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstellt  Nitroben  zoesäure,  mit  «Mnem  Ge- 
menge von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entsteht  Dinitrobenzoesäure  K  d.L 

4.  Durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsaure  entsteht  Kohlen v«n> 
Ameiseusäure  und  Phtalsäure  (Carius3**). 

5.  Ozon  bewirkt  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  eine  vollständige  Ox>d* 
tion  zu  Kohlensäure  (Gorup-Besanez43). 

ri.  Wird  der  Dampf  der  Benzoesäure  über  schwach  glühenden  Zinkstaab 
leitet,  so  bildet  sich  Bittermandelöl  (Baeyer32). 

7.  Jodwasserstoff  bildet  Heptylwasserstoflf  C7H,6,  und  in  Folge  eim?r  Spaln >« 
der  Benzoesäure  in  Benzol  und  Kohlensäure,  Hexyl  Wasserstoff  C6H)4.  Mit  wea* 
Jodwasserstoff  entsteht  Toluol  (Berthelot36). 

8.  Chlor  wirkt  im  Sonnenlichte  auf  Benzoesäure  unter  Bildung  von  Substr  i 
tionsproducten  ein.    Ebenso  wirkt  Brom  (s.  Chlor-  und  Brombeuzoesäuren). 

9.  Phosphorsuperchlorid  bildet  beim  Erwärmen  Beuzoylchlorid  <s.  d.i. 

10.  Wird  ein  Gemenge  von  saurem  schwefelsauren  Natron  und  CbJornatr: 
mit  Benzoesäure  auf  200°  erhitzt,  so  entsteht  Benzoylchlorid,  Salzsäure  und  arc 
trales  schwefelsaures  Natron  3B). 

11.  Rauchende  Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid  führen  sie  inB?nx> 
Schwefelsäure  über  (s.  d.). 

12.  Natriumamalgam  liefert  neben  Benzylalkohol  und  einem  indifferente«»  kr. 
stallinischen  Körper  =  C14H702,  Benzole'insäure  (s.  d.),  [Kolbe3*)  Hermaon^ 

13.  Im  thierischen  Organismus  wird  die  Benzoesäure  wesentlich  in  Hip; 
säure  übergeführt  (Wöhler29),  ein  Theil  jedoch  zu  Bernsteinsäure  oxydirt,  tr>- 
Umwandlung,  welche  die  Säure  in  wässeriger  Lösung  ebenfalls  durch  alimiL- 
Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Bleisuperoxyd  erleidet  3<). 

14.  Bei  der  Destillation  der  Benzoesäure  mit  Schwefelcyankalium  bildet  «iri 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Benzonitril  40). 

l.*>.  Chlorjod  wirkt  auf  eine  wässerige  Lösung  der  Säure  unter  Absehet 
von  Jod  und  Bildung  von  gechlorter  Benzoesäure  ein  (Stenhouse  41). 

16.  Chlorschwefel  Riefen  beim  Erwärmen  Chlorbenzoyl ,  ChlorwasMritof  tn* 
schweflige  Säure  (Cartus42). 

17.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefern  die  benzoesaureu  Alkalien  und  ErJ 
alkalien  grösstenteils  Benzol  ,34)  und  Benzophenon  ,85).     Bei  der  Destülatioc  o- 
Kalk-  und  Barytsalzes  entstehen  jedoch  auch  in  geringer  Menge  Anthrachinon  xr'|i0'i 
und  ein  Kohlenwasserstoff187)  von  der  Formel  C2fiH20,  wahrscheinlich  Tetrapb*-. 
methan.    Benzoesaures  Kupfer  giebt  benzoesaures  Phenyloxyd  138). 

18.  Wird  benzoesaurer  Baryt  mit  Schwefel  139)  destillirt,  so  entstehen  T^bi- 
und  schwefelhaltige  Kohlenwasserstoffe. 

19.  Bei  der  Destillation    von   benzoesaurem  Kali   mit  Phenolkali  eir- 
Diphenyl»3»):  CfiH6COOK  -f  CfiHßOK  =  C03H2  -|-  (Cfl HJ,. 

20.  Wird  ein  Gemenge  von  benzoesaurem  und  anieisensnurem  Kalk  der  trockiA 
Destillation  unterworfen,  so  entsteht  Benzoylwasserstoff  ,4°).  Innerhalb  gewiss 
Temperaturgrenzen  jedoch  entstehen  beim  Schmelzen  von  ameisensaurem  Kali  t  1 
benzoesaurem  Kali.  Terephtalsäure  und  Isophalsäure  [Richter  141) ,42).  v.  Meyer 
Nach  Wislicenus 144)  entstehen  dieselben  Producte  auch  beim  Schmelzen  :- 
benzoesauren  Natrons  für  sich.  Wird  der  ameisensaure  Kalk  durch  das  Salz  eis-* 
homologen  Säure  ersetzt  ,  so  entstehen  gemischte  Acetoue,  so  beim  Erhitzen  t 
essigsaurem  Kalk  Acetophenon  (C6  Hß  .  C  0  .  C  H3). 

21.  Werden  :\  At.  Benzoesäure  mit  1  At.  Glucose  und  überschüssiger  Schv - 
säure  erhitzt.  so  färbt  sich  die  Masse  schön  blutroth  (P  h  i  pson  l46). 


Substitut  ionsproilucte  der  BenxfteAiiure 

I.  Brotnbenzoesäuren. 

1.  Monobrombenzoesä ure, 
C7Hr,Br0.2  =  CfiH4BrCOOH.  Man  kennt  drei  isomere  Brombenzoesimren.  d*r-. 
Isuinerie  durch  die  relative  Stellung  des  Broms  und  der  Carboxylgrnppe  in  J»* 
Benzoesäure  erklärt  wird. 


*)  Die  drei  isomeren  Reihen  von  Monoderivaten  sind  durch   die  Bezeichnungen  <Vi^ 
1  .2),  Metn  (1  .3)  und  Paru  (1  .4)  unterschieden:   die  Orthohenzoe»äureu  ent*umbea 
Phtalsäure,  die  Metasäuren  der  Isophtalsäure ,  die  Paraskuren   endlich  der  Terfptul»*«'> 
(vergl.  Benzoltheorie  etc.). 
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a.  Orthobrombenzoesäure  (1.2)  C7U&BrÖ2.  Wird  durch  Einwirkung  von 
yankalium  auf  Bromuitrobeuzol  vom  Sclimelzpunkt  56°  und  durch  Zersetzung  des 
ob  der  Anthranilsäure  dargestellten  Diazobenzoesäureperbromids  mit  kochendem 
Jkohol  erhalten  (Richter").  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  bei  der  Einwirkung 
on  Brom  und  Wasser  auf  Benzoesäure  keine  Orthosäure  entsteht. 

Die  Säure  snblimirt  in  glatten  Nadeln,  welche  bei  137,5°  schmelzen.  Das 
»rytsalz  ist  leicht  löslich,  so  dass  eine  Lösung  des  Ammoniaksalzes,  nicht  wie 
n  der  Meta-  und  Parabrombenzoesäure  durch  Chlorbarium  gefallt  wird.  Das 
alksalz  (C,^ BrO^Ca  -|-  2H20  bildet  krystallinische  Krusten. 

b.  Metabrombenzoesäure  (1 . 3)  C7HBBrOa.  Sie  wurde  zuerst  durch  Eiuwir- 
ong  von  Brom  im  Sonnenhchte  auf  Benzoesäure  dargestellt,  jedoch  nur  in  un- 
iineni  Zustande  (Herzog44)  erhalten.  Beinecke  erhielt  sie  zuerst  vollkommen 
do.  Sie  entsteht  l)  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  benzoesaures  Silber  [Peli- 
ot45),  Müller40),  Hübner  u.  Angerstein47).  2)  Durch  Erlutzen  von  Benzoe- 
iure  mit  Brom  und  Wasser  im  geschlossenen  Bohr  auf  100°  [Rein ecke 4B), 
läbner  und  Fr ied bürg  49)j.  3)  Durch  Oxydation  von  Metabromtoluol  mit 
hromaaurem  Kaü  und  Schwefelsäure  (Wroblewsk y  *°).  4)  Neben  Bromwasserstoff- 
dnidobenzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Diazoamidobenzoe- 
iure:  C7  H4  N202  .  C7  H7  N  02  +  2  H  Br  =  N2  4-  C7H5Br02  -f  C^H^NO^.HBr. 
fmi  Diazoamidobenzoesäure  mit  Brom  und  Wasser  behandelt,  so  scheint  eine 
at  jener  isomere  Brombenzoesäure  zu  entstehen  (Griess61).  5)  Durch  Kochen 
in  bromwasserstoffsauren  Diazobenzoesäure  -  Dibromids  :  C7  H4  N2  Oa  H  Br  .  Br2  = 
!jHjbr02 -}- Br N2  (Griess*1).  6)  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  das 
ei  123°  schmelzende  Bromnitrobenzol  (Richter52).  7)  Durch  Kochen  von  Benz- 
mid  mit  Brom  und  Wasser  neben  Bromammonium :  C7  H7  N  O  -|-  2  H2  O  -f-  Br2 
=  C7H6BrOa  -f~  NH4Br.  Die  auf  diese  Weise  entstehende  Säure  scheint  jedoch, 
ach  dem  beim  Umkrystallisiren  von  149°  bis  nahe  200°  steigenden  Schmelzpunkt 
o  artheilen,  ein  Gemenge  von  zwei  Isomeren  zu  sein  (Reinecke M). 

Am  besten  wird  sie  durch  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  Brom  und 
leozoesänre  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre  auf  100°  dargestellt.  Die  An- 
^be  von  Richter54),  dass  bei  diesem  Process  zwei  isomere  Säuren  entstehen, 
rt  von  Hubner49)  widerlegt. 

Die  Säure  krystallisirt  in  flacheu  Nadeln,  welche  bei  155°  schmelzen  14»),  ist 
renig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Schmöl- 
en mit  Kali  liefert  sie  Metaoxybenzoesäure  neben  wenig  Salicylsäure  l49). 

Das  Kalksalz  (C7H4Br02)2  Ca  AH^O  krystallisirt  aus  Wasser  oder  AI- 
ahoi  in  warzigen  sohlecht  ausgebildeten  Nadeln.  Baryt  salz  (C7H4Br02)2  Ba  -}- 
RjO  büdet  Hehr  schwer  lösliche  glatte  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  wird  die  Brombenzoe- 
lore  in  Chlorbenzoesäure  übergeführt  (Reinecke). 

Wird  das  Silbersalz  der  Einwirkung  von  Bromdämpfen  ausgesetzt,  so  ent- 
teht  neben  einem  Gas  (Sauerstoff  oder  Br20)  das  Anhydrid  der  Brombenzoe- 
lure  (C,4HflBr2Os),  welches  durch  Wasser  wieder  in  die  ursprüngliche  Säure 
muewandelt  wird. 

Wird  das  Kalksalz  destillirt,  so  liefert  es  reines  Benzol  (Riehe55). 

Bei  der  Destillation  von  brombenzoesaurem  Natron  mit  der  äquivalenten 
tenge  Chlorjod  5e)  entsteht  Kohlensäure,  Jod,  Brombenzoesäure,  ein  jodbeuzolhal- 
ges  Oel  und  wahrscheinlich  brombenzoesaures  Phenyl ,  C7  H4  Br  02  C6  H6.  Beim 
chmelzen  des  Kalisalzes  mit   ameisensaurem  Natron  bildet  sich  Isophtalsäure 

Meyer  und  Ador). 

Broinbenzoesäurechlorid,  C7H4BrOCl.  Dasselbe  entsteht  durch  Einwir- 
img von  Phosphorsuperchlorid  auf  Brombenzoesänre  und  ist  eine  bei  239°  un- 
wwtzt  siedende  Flüssigkeit.  Es  ist  wasserklar,  stark  lichtbrechend  und  besitzt 
inen  Geruch  nach  gedämpften  Rüben  (Hühner  und  Müller146). 

c.  Parabrombenzoesäure.  Bromdracylsäure  (l . 4)  C7HRBrOa.  Sie 
QUieht  durch  Oxydation  von  Parabromtoluol  (Hübner  u.  Ohly57),  H  übner  u. 
;et»cbyM)  und  von  Bromäthylbenzol  (Fittig  und  König59)  mit  chromsaurem 
ili  und  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  Nadeln ,  welche 
«  251°  schmelzen.  Sie  ist  schwer  löslich  in  heissem  und  kaltem  Wasser,  leicht 
»lieh  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Barytsalz  (C^  H4  Br  02)2  Ba  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen.  Das 
ilbersalz  C7H4BrAg02  besteht  aus  schwer  löslichen  Nadeln.  Der  Aethyläther 
7H4BrOaC2H6  ist  eine  Flüssigkeit  (Hübner  und  Ohly57). 
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2.  Dibrombenzoesäure, 

C7H4Br2Oa  =  CfiH3Br2C02H.     a.  Dibrombenzoesäure  entsteht  durrb  h- 
Lützen  von  Metabrombeuzoesäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  Ivo"  (Reineck-«' 
oder  von  Benzoesäure  mit  Wasser  und  überschüssigem  Brom  auf  200°  bii  : 
(Hübner  u.  Angerstein47).    8ie  bildet  kurze  Nadeln,  welche  bei  223°  bi* 
schmelzen ,  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol  und  A«b-: 
und  ist  nicht  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.    Das  Baryt  salz  (C;  HjBijO^ 
-\-  2H20  bildet  kurze  durchsichtige  Nadeln;  das  Kalk  salz  krystaLLbirt  in  Biätt« 
das  Natron  salz  ist  schwer  krystallisirt  zu  erhalten. 

b.  Dibromdracy lsäure,  C7H4Br202  wird  durch  Behandlung  einer  bn--T*_ 
alkoholischen  Lösung  von  Dibronmnüdodracylsäure  mit  salpetriger  Säure  undilnr1 
wiederholtes  Sublimiren  des  vom  Alkoho'l  befreiten  Rückstandes  in  UenJ*r 
weissen  Kry stallnadeln  erhalten.  Das  Natriumsalz  bildet  feine  weisse  S%ln 
das  Kalksalz  ist  in  Wasser  wenig  löslich  (Beilstein  und  Oeitner6"!. 

3.  Tribroinbenzoesäure, 

C7H3Br302  =  C6  H2  Br3  C  0>  H.  Sie  entsteht  neben  Pentabrom beuzoesäure  fon  i 
Erhitzen  von  Brom  und  Wasser  mit  Mctabrombenzoesäure  im  geschlossen«-»  h»4\r> 
auf  140°  bis  160°.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Säuregemisch,  welcb«  »:  • 
noch  unzersetzte  Monobrombeuzoesäure  enthält,  wird  in  siedendem  essig^u- 
Natron  gelöst  ,  aus  dem  beim  Erkalten  ein  Theil  der  Tribrombenzowgiure  ,i-> 
krystallisirt  ,  während  ein  anderer  und  zwar  um  so  grösserer  Theil  gelost  h\*is 
als  die  Säure  noch  Mono-  uud  Pentabrombenzoesäure  enthält.  Sie  krystalüsr: 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  welche  bei  234°  bis  23.*)°  schmelzen.  In  Wu*r 
ist  sie  kaum  löslich,  leichter  in  Alkohol  und  Benzol. 

Das  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalz  bilden  feine  Nadeln,  da? Kalk« vi: 
(C7H2Br302)2  Ca -|-  5  H20  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  siedendem  Wawer  ww* 
leichter  in  Alkohol  löslich  sind,  und  beim  Erhitzen  leicht  ihr  Krystallwawr  Vo- 
lieren. 

Die  Tribrombenzoesäure  ist  die  beständigste  von  allen  gebromten  Bfcr- 
säuren.  Sie  wird  weder  von  rauchender  Salpetersäure ,  noch  von  Kalilaop-  *> 
gegriffen.  Mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  erh/r 
liefert  sie  Trichlorbenzoesäure.  Das  Product,  welches  durch  Einwirkung  wc 
Bromdämpfen  auf  das  Silbersalz  07H2Br3O2Ag  entsteht,  hefert  beim  Belur^ 
mit  Wasser  wieder  Tribrombenzoesäure  (R ein  ecke  48). 

4.  Pentabrombenzoesäure, 

C7HBr602  =  C6Br5C02H.  Sie  bildet  sich  sehr  schwierig  bei  der  Einwirke 
von  Brom  und  Wasser  auf  Metabrombenzoesänre  im  geschlossenen  Rohr«  l«i  ru*r 
Temperatur,  die  über  200°  liegt.  Ein  grosser  Theil  der  8äure  wird  biert*:  - 
Pentabrombenzol  und  Kohlensäure  zerlegt.  Zur  Gewinnung  der  Säure  wird  i-* 
Röhreninhalt  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  das  entstehende  Ammoniak**!*  <bu  l 
mehrfache  Krystallisatiou  gereinigt.  Die  Säure  gleicht  in  ihrem  äusseren  hVw 
der  Benzoesäure.  Aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  dünnen  Blättchen  oder  Ith-: 
langen  Nadeln,  welche  bei  234°  bis  235°  unter  geringer  Bräunung  schmelz«,  v 
ist  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich.  Aus  Benzol  erhält  man  sie  in  d«^- 
Nadeln. 

Wird  sie  mit  einer  concent rillen  Lösung  von  essigsaurem  Natron  auf  1.  • 
erhitzt,  so  entsteht  wahrscheinlich  Tetrabromsalicylsäure,  welche  Eisern  hin 
bläut.  Die  Salze  sind  schwer  löslich.  Das  Ammoniaksalz  C7Br508{NHJ  kn 
stallisirt  in  Blättcheu,  welche  dem  Leucin  äusserst  ähnlich  sind.  Kali  j> 
Natronsalz  bilden  flache  Prismen.  Das  Kalksalz  (C7Brß02)2Ca -|- 6HsO 
sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  glänzenden  Schüppchen  ab  (Reinecke4'/. 

II.  Chlorbenzoesäuren. 

Herzog01)  stellte  zuerst  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzoessnrr  r 
Sonnenlichte  Chlorsubstitutionsproducte  derselben  dar,  erhielt  jedoch  kein«  mn:- 
Substanzon,  sondern  nur  Gemenge  verschieden  gechlorter  Körper.  Stenbonf»-1 
erhielt  durch  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  Chlorkalk  oder  chlorsAurwn  Ki- 
und  Salzsäure,  oder  mit  Chlor  ebenfalls  Gemenge  von  gechlorten  Benio«äur-a 
deren  Trennung  ihm  nicht  gelang.  Aehnliche  Producte  stellte  er  auf  dem>*-iM 
Wege  aus  Zimmtsäure  dar.  Scharling68)  beschreibt  einen  durch  DtrtüUü-* 
von  Harn  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Körper  als  Chlonnichmylsüure ,  «relcfor 
wohl  als  eine  gechlorte  Benzoesäure  anzusprechen  ist,  die  durch  Einwirkung 
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Königswasser  (gebildet  aus  dem  Chlornatrium  des  Harns  und  der  Salpetersäure) 
wf  die  im  Harn  enthaltende  Hippursäure  entstanden  war. 

1.  Monochlorbenzoesäure. 

In  reinem  Zustande  wurde  die  Metamonocblorbenzoesäure  zuerst  von  Lim- 
•richt  und  Uslar64)  durch  Destillation  des  Sulfobenzoylchlorids  und  Behand- 
ong  des  Destillats  mit  Alkalien  oder  Wasser  dargestellt,  während  Chiozza6R) 
Kirch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  8alicylsäure  eine  mit  der  eben 
jenaunten  Chlorbeuzoesäure  isomere  Säure  erhielt.  Man  kennt  jetzt  drei  Modi- 
icationen  der  Monochlorbenzoesäure,  deren  Isomerie,  wie  bei  den  Brombenzoe* 
anren,  auf  der  relativen  Stellung  des  Chlors  und  der  Carboxylgruppe  beruht. 

a.  Orth  och  lorbeuzoesäure,  Chlorsalylsäure  (1.2)  C7H5ClOa  =  CcII4ClCOaH. 
Ue  wurde  zuerst  von  Chiozza6r>)  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Phosphor- 
inperchlorid  und  Behandeln  des  bei  200°  bis  250°  übergehenden  Oels  mit  Natron- 
auge dargestellt.  Sie  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von  Cyankaliuin  auf  das 
*i  46°  schmelzende  Chloruitrobenzol  (Richter M)  und  durch  Kochen  von  Cblor- 
leozonitril  mit  Salzsäure  (Henry70).  Nach  Kolbe  und  Lautemann71)  erhitzt 
Dan  1  Mol.  Salicylsäure  oder  besser  das  Natronsalz  derselben  mit  2  Mol.  Phos- 
fborsupercblorid,  rectiricirt  das  Destillat,  welches  ausser  dem  (Milorsalylsäurechlorid 
pcb  Clilorsalytriehlorid  t'7H4('I4  und  SaUcylsäurechlorid  C7H602C1  enthält,  und 
hthandelt  das  oberhalb  240°  übergehende  mit  kochendem  Wasser.  Die  gebildete 
Bure  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  der  unzersetzten 
»alicvlsäure  befreit.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  welche  nach  Kolbe  und  Laute- 
Bann71)  bei  14u°,  nach  Beilstein  und  Schlnn6*)  bei  137°  schmelzen.  Sie  ist 
drwer  löslich  in  kaltem ,  leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie 
ehmilzt  unter  Wasser.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  einen  gelben  Niederschlag.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  Salicylsäure  übergeführt.  Durch  Einwirkimg  von 
tatrmmamalgRm  erhielten  Kolbe  und  Lautemann  71)  eine  Säure,  die  sie  Salyl- 
iure  nannten  und  für  verschieden  von  der  Benzoesäure  Welten ;  dieselbe  besitzt 
edoc-h  nach  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  alle  Eigenschaften  der  gewöhn- 
Ichen  Benzoesäure  (Bei Istein  und  Reichenbach72). 

Das  Barytsalz  (C7H4CI02)2.Ba  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  ebenso  das  Kalk- 
«lz  (C7H4CiO,)3.Ca  +  2H2Ü  (Beilstein  und  Schlun).  Das  Silbersalz  bildet 
dftine  mikroskopische  Nadeln. 

Der  Aethyläther  C7H4  Cl  Oa(CaH5),  welcher  durch  Einwirkung  von  Alkohol 
inf  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsnperchlorid  auf  Salicylsäure  entstehende 
faactionsproduct  dargestellt  ist,  bildet  eine  farblose,  bei  238»  bis  242°  siedende, 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  (Kekule73). 
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b.  Metachlorben zoesäure.  Chlorbeuzoesäure(1.3)C7H6C10a-=CßH4ClC02H. 
>orch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Snlfobenzoesäure  mit  2  Thln.  Phosphorsuperchlorid 
rkalt  man  neben  Phosphoroxychlorid  das  über  170°  siedende  Chlorbenzoesäure- 
hlorid ,  welches ,  mit  Kali  oder  Natronlauge  behandelt ,  Salze  der  Chlorbenzoe- 
äure  liefert:  C7H4S03C12  =  SOa  -f  07H4ClaO. 

Die  Saure  wird  aus  den  Salzen  durch  Salzsäure  gefällt ,  zur  Reinigung  noch 
inmal  an  eine  Basis  gebunden,  und  darauf  mehrfach  umkrystallisirt  (Lim pricht 
nd  Uslar64).  Die  Säure  entsteht  ferner  durch  Eiuwirkung  von  Salzsäure  auf 
Worhippursäure  (OttoM),  durch  Behandlung  der  Diazoamidobenzoesäure  mit 
«lzsäure  neben  salzsaurer  Amidobenzoesäure : 

C7H4N202  .C7H7NOa-f2HCl  =  N2  ^- C^CIC^ -|- C7H7N  02HC1  (Qriess07), 
urch  Oxydation  von  Metachlortoluol  mit  chromsaurem  KaU  und  Schwefelsäure 
«Troblewsky  6*)  und  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  das  bei  80°  schmel- 
ende  Nitrochlorbenzol  (Richter02). 

Sie  bildet  farblose  Prismen  oder  kleine  Nadeln,  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
sieht  löslich  in  Alkohol.  Sie  läset  sich  unzersetzt  sublimiren.  Der  Schmelzpunkt 
egt  nach  Wroblewsky  ««)  bei  151°,  nach  Beilstein  und  Schlun«»)  bei  152,1»°. 
ie  schmilzt  nicht  unter  Wasser.  Bei  Einwirkung  von  Kalilauge  entsteht  Oxy- 
enzoesänre  (Dembey). 

Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich  (Lim pricht  und  Uslar").  Das  Ammo- 
iaksalz  existirt  nur  in  Lösung,  welche  beim  Abdampfen  aUes  Ammoniak  verliert, 
j  dass  die  freie  Säure  zurückbleibt.  Das  Barytsalz  (C7 H4  Cl O.^  Ba  +  6H20 
ildet  kleine  in  Wasser  lösliche  Nadeln.  Das  Blei  salz  ist  ein  weisser,  das 
lupfe  r  salz  ein  grüner  Niederschlag.  Das  Kali-  und  Natron  salz  sind  nicht 
rystaUisirbar.  Das  Kalksalz  (C7 Cl Oa)2  Ca  +  6 H2 O  (Limpricht  u.  Uslar  •«) 
der  3  HaO  (Beil  s  tein  und  Schlun69),  kleine  Kry  stallschuppen ,  welche  bei  12° 

60  • 
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in  82,7  Thlu.  Wasser  löslich  sind.  Das  Silbersalz  <  '7  H4  Cl  02  Ag  i*t  ein  weis»« 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

Der  Aethyläther  M),  C7H4C10a(C2H5),  welcher  durch  Erhitzen  der  Säure  mn 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  oder  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  ChlorbenxL*- 
säurechlorid  erhalten  wird,  ist  eine  dem  Benzoesäureäther  ähnliche,  bei  MS1 
siedende  Flüssigkeit. 

Das  Chlorbenzoesäureamid  M)  CfiH4ClCONH2  wird  aus  dem  Chlorür  mit 
conceutrirtem  Ammoniak  dargestellt  und  bildet  blätterige  Kry stalle,  welch*  -. 
in  Alkohol  und  heissem   Wasser,    wenig  in  kaltem   Wasser  löslich  sind.  8i? 
schmelzen  bei  122°  und  sublimiren  bei  dieser  Tempei-atur  in  geringer  Menge. 

c.  Parachlorbeuzoesäure.  Chlordracylsäu re(l.4)C7H5<m2  =  C,,H4ciro  H 
wurde  zuerst  von  Bei  Istein  und  W'ilbrai^d  dargestellt.  Sie  entsteht  durri 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Diazoamidodracvlsäure  neben  salzsaurer  Anüd»»b«"ii*w- 
säure74):  C7U4N202 .  C;H7N02  +  2  Hcl  =  tyHsClO,  -f  CyHjNOaHC!  +  > 
Sie  bildet  sich  ebenfalls  bei  der  Oxydation  von  Chlorbenzol  *)  mit  Braunstein  ucJ 
Schwefelsäure ;  ein  Theil  des  Chlorbenzols  wird  hierbei  grösstenteils  zu  Amei»«n 
säure  oxvdirt,  welche  dann  in  Gemeinschaft  mit  Sauerstoff  die  Bildung  d.-r  Chic* 
benzoesäure  zu  bewirken  scheint:  C6 H5 Cl  -f-  C H2 02  -f  O  =  C7 H& Cl Os  -f  H, O 

Die  Säure  bleibt  nach  Beendigung  der  Reaction  grösstenteils  in  dein  unzr 
setzt  gebliebenen  Chlorbenzol  gelöst,  aus  welchem  sie  mit  Hülfe  von  Xatmnhw 
ausgezogen  wird.  Sie  wird  darauf  mit  Salzsäure  gefällt,  zur  Reindan*t»-llnng  il 
das  Barytsalz  übergeführt,  und  dieses  wiederum  mit  Salzsäure  zersetzt  (C.  31  n  11  er  *v 
Sie  sublimirt  in  nadelfönnigen  Prismen  und  Blättchen,  welche  bei  23.*»°  «chnwI/'L 
Müller75)  oder  in  Schüppchen,  dereu  Schmelzpunkt,  bei  236°  bis  237°  li-p 
Beilstein  und  Schlun09).  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wwüf 
in  Wasser;  1  Tbl.  löst  sich  in  ;>288Thln.  Wasser.  Das  Barytsalz  (t7H4CH»Jl1  B* 
-f-  4H20  bildet  schöne  Prismen  und  Blättchen.  Das  Kalksalz  besitzt  die-  F««rc-i 
(C7H4C102)2.  Ca  -f  3H20  (Beilstein  und  Schlun69). 

2.  Dichlorbenzoesäure 

C7H4C1202  =  CflH3Cl2C02H  wurde  zuerst  von  Otto  dargestellt.    Sie  entsieit 
l)  Durch  Oxydation  von  Dicldortoluol  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel*jMm 
Cg  H3  Cl2  C  H3  4-  3  O  =  C7H3C1202H  -f  H20.      2)  Bei  längerem  Koches 
Dichlorhippursäure  mit  concentrirter  Salzsäure  (Otto77).    3)  Durch  Erhitzen  ts» 
Dichlorbenzotrichlorid  mit  Wasser76):  C6  H3  Cl2  C  Clj 2  H2  O  =  CgHjCljCOOH 
+  3 HCl.    4)  Durch  Zersetzung  des  bei  der  Destillation  von  Sulfochlorbenzoeaäar*- 
mit  Phosphorsuperchlorid    entstehenden    Dichlorbenzoesäurechlorids   mit  Wtw: 
(Otto78).    5)  Durch  Einwirkung  von  Chlorkalklösimg  auf  Benzoesäure.     Da  *ki 
bei  der  Reaction  zunächst  nur  Monochlorbenzoesäure  bildet  :  (C7  H4  Cl  04J  und  d*r 
Chlorkalk  nicht  auf  das  Kalksalz  dei*selbeu  einwirkt,  so  wird  dieselbe  nach  d«* 
Eintreten  neutraler  Reaction  mit  Salzsäure  gefällt  und  zur  Ueberführnng  in  l» 
chlorbenzoesäure  abermals  mit  Chlorkalk  behandelt:   2(C7H5C102)  ^CaC^«« 
=  (C7  H3  Cl2  02)  2  Ca  -}-  Ca  Cl2  +  2  H«0.     6)  Durch  Einwirkung  von  Antinn* 
perchlorid  auf  Parachlorbeuzoesäure  147j. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  farblosen  Nadeu. 
welche  bei  2ol°  schmelzen  (Beilstein  und  Kuhlberi;  7fl).     Sie  ist  sch\%**r  l.-l 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  und  Alkohol.     Sie   las.-t   sich  uurerxtr 
destilliren  und  ist  mit  den  Wasserdämpfen  Hüchtig.    Durch  ranchende  Salpevr 
säure  wird  sie  iu  Nitrodichlorbenzoesäure  übergeführt  (Beilstein  u.  Kuhlberf  *' 
Natriumamalgam  liefert  Benzoesäure  (Otto). 

Das  Bary  tsalz  (C7H3C1202)2 .  Ba -|- 4  H20  krystallisirt  in  glänzenden  Büsche: t 
von  Krvstallnadeln ,   ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,   leichter  in  heüsrs. 
Wasser  und  Alkohol.    Das  Kalksalz  (C7 H3C1202)2 . Ca  -f  3  H2  O  bildet  gliina— 
Schuppen  oder  breite  Nadeln  uud  ist  leichter  löslich  als  das  Barytsalz. 

Der  Aethylät  her  C7H3C1202  .  C2H5  entsteht  durcli  Erhitzen  von  Dichlorbenr* 
trichlorid  mit  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  180°,  und  ist  «i^ 
angenehm  riechende,  bei  262°  bis  263®  siedende  Flüssigkeit  76). 

Das  Chlorid  der  Dichlorbenzoesäure  C6H8C12C0C1  wird  durch  Einwirke 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  freie  Säure,  oder  durch  Destillation  dess^-Jb-* 
mit  Sulfochlorbenzoesäure  erhalten  (Ott<j78),  und  ist  eine  bei  242°  unzersetzt 
dende  Flüssigkeit. 

Das  Ainid  C7IISC120NH2  entsteht  durch  Behandlung  des  Chlorids7*)  m.* 


*)  Wird  nach  Beilstein  und  Kuhlberg  auch  durch  Oxydation  von  Parat blorbenzrl- 

alkohnl  erhalten  (Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  340). 


1045 


wässerigem  Ammoniak ,  oder  durch  Erhitzen  de»  Diclüorbenzotrichlorids  mit  der 
theoretischen  Menge  Ammoniak  auf  200°. 

Es  bildet  schönt*  seidenglänzende  gelbe  Nadeln,  welche  bei  133°  schmelzen. 
R*  ist  in  siedendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  löslich,  und  mit  den  Wasser- 
dimpfen  flüchtig.    Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  200°  tritt  Zersetzung  ein. 

2)  Eine  isomere  Dichlorbenzoesäure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Anti- 
monpentachlorid  auf  Orthochlorbenzoesäure UB)  (Beilstein  u.  Kuhlberg1*7). 

3.  Trichlorbenzoesäure. 

a.  Trichlordracylsäure,  C7H8C1802  =  C6H2C13C00H.  Von  Jannasch  zuerst 
dargestellt.  8ie  entsteht:  l)  Durch  Oxydation  von  Trichlortolnol  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure  (Jan nasch  8o).  2)  Durch  Erhitzen  von  Trichlor- 
benzotrichlorid  76)  mit  Wasser  auf  260°.  3)  Durch  längeres  gelindes  Sieden  von 
Dichlor  heu  zoesäure  mit  concentrirter  Chlorkalklösung.  Sobald  die  Lösung  neutral 
reagirt,  wird  mit  Salzsäure  gefällt,  die  abgeschiedene  Säure  wiederum  mit  Chlorkalk 
gekocht,  und  diese  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  alle  Diclilorbenzoesäure  in 
Trichlorbenzoesäure  Ubergeführt  ist.  Um  die  noch  etwa  beigemengte  Dichlor- 
verbindung  zu  zersetzen,  verwandelt  man  sie  in  den  Aethyläther,  welcher  kry- 
«tallisirt ,  und  durch  Abpressen  von  dem  flüssigen  Dichlorbenzoesäureäthyläther 
leicht  zu  befreien  ist.  Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Aetzkali  wieder  in  die 
Baure  übergeführt  H1). 

Die  Säure  bildet  dünne  glänzende  Nadeln,  welche  nach  Jannasch  bei  160°, 
nach  Beilstein  und  Kuhlberg  bei  163°  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  iu 
Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  aus  dem  sie 
beim  Erkalten  sofort  abgeschieden  wird. 

Das  Ammouiaksalz  C7H2Cl3OaNH4  4~  H20  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslicher  krystallinischer  Körper.  Das  Barytsalz  (C7H2C1302)2  Ba  -}-  7H20  bildet 
feine,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Kalksalz 
(C7H2Cl302)aCa  -f-  2HaO  bildet  kleine  Nadeln,  und  ist  löslicher  als  das  Baryt- 
»1z.  Das  Strontianwalz  ((VH^C^C.,^  8r  -f  4H20  bildet  in  kochendem 
Wasser  leicht  lösliche  dünne  weisse  Nadeln.  Das  Magnesiumsalz  ist  sehr  leicht 
loslich,  das  Zink  salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln ,  Blei  salz  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich,  Kupfersalz  ist  ein  grüner 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 

Der  Aethyläther  C7 H2 Cl3  (C2  H6)  02  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen 
tischen  weissen  Nadeln.    Schmilzt  bei  65°  und  besitzt  einen  obstartigen  Geruch. 

Das  Chlorid  der  Trichlorbenzoesäure  C7H8C13C0C1  siedet  fast  ohne 
Zersetzung  bei  272°.  Es  schmilzt  bei  41°  und  ist  in  Benzol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  leicht  löslich. 

Das  Ainid  C7H2C13C0NH2  wird  aus  dem  Chlorid  durch  Ammoniak  erhal- 
ten, nnd  ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  Es  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  ki  vstallisirt  am  schönsten  aus  Benzol  in  blendend  weissen  feinen 
Nadeln.   Es  schmilzt  bei  167,5°. 

b.  Trichlorbenzoesäure,  C7H3C1302.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Salzsäure  auf  Chrysauissäure  bei  200°.  8ie  schmilzt  bei  203°.  Das 
Baryt-  und  Kalk  salz  krystallisiren  mit  6,  resp.  4  Mol.  Wasser,  welches 
■ie  über  Schwefelsäure  nicht  verlieren.  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  86° 
(üalkowsky  s2). 

4.  Tetrachlorbenzoesäure, 

C7H3C1403  =  0fiHCl4CO2H  wird  durch  Erhitzen  von  Tetrachlorbenzotrichlorid 
mit  Wasser  auf  180°  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  181°,  das  Barytsalz  bildet  feine 
weiuse  Nadeln  (Beilstein  und  Kuhlberg81). 

.r>.  Chlorbronibenzoesäure 

C7H4Bi  C102  =  CeH3BrClC02H.  Es  sind  zwei  Säuren  von  dieser  Zusammen- 
setzung durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Silbersalze  der  Chlorsalylsäure  und 
l'blorbenzoesäure  dargestellt  (Pfeffer"0). 

a.  Bromchlorsaly  Isäure.  Sie  fällt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  beim 
Evkalten  in  weissen,  aus  feinen  Krystallflocken  bestehenden  Nüdelchen  aus.  Sie 
schmilzt  bei  151°,  verflüchtigt  sich  jedoch  schon  bei  130°,  und  sublimirt  über  150° 
unzersetzt.  Bei  21°  löst  sich  l  Tbl.  in  380  Thln.  Wasser.  Die  Salze  sind  meist 
in  Wasser  leichter  löslich  als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Chlorsalylsäure. 

Da«  Barytsalz  (C7H3BrC102)2Ba  -f-  3  H20  krystallisirt  aus  der  heissen  con- 
ceDtrirten  Lösung  in  concentrisch  kugeligen  Warzen,  die  aus  farblosen  Nädelchen 
zusammengesetzt  sind. 
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Das  Kalisalz  C7H3BrC102.  K  -{-  H20  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  ml* 

kristallinische  hygroskopische  Masse  zurück 

Das  Kalk  salz  (C7H,BrC102)2  Ca  -|-  2  H20  krystallisirt  in  büschelförmig  grup- 
pirten  mikroskopischen  Prismen. 

b.  Bromchlorben  zoesäure.  Sie  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  I»«ur.- 
in  feineu  weissen  verfilzten  Nadeln.  Bei  120°  beginnt  sie,  ohne  vorher  zu  *chmel 
zen,  sich  zu  verflüchtigen,  und  sublimirt  über  160°  in  kleinen  nicht  glänzend*! 
Nadeln. 

Das  Baryt  salz  (C7H3BrC102)2Ba  -f-  ^HjO  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lö»hei 
und  krystallisirt  in  Warzen,  welche  dem  Bariumsalz  der  ersten  Säure  täuschend 
ähnlich  sind. 

III.  Jodbenzoesäuren. 

1.    Monoj  odbeuzoesäure. 

Mau  kennt  drei  Modifikationen  der  Monoj odben zoesä ure ,  deren  Isomeri«»  wi*> 
diejenige  der  Chlor-  und  Brombenzoesäure  erklärt  wird. 

a.  Orthojodbeuzoesäure  (1.2)  C7Hr>J02  wird  durch  Einwirkung  von  4«<d- 
Wasserstoff  auf  schwefelsaure  Diazosalylsäure  dargestellt  und  auch  durch  Einwir 
kung  von  Cyankalium  auf  Jodnitrobenzol  erhalten  (Richter52).  Sie  krystaUmn 
in  langen  weissen,  leicht  sublimirbaren  Nadeln,  welche  ziemlich  schwer  in  hei**« 
und  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  loslich  sind,  von  Alkohol  und  Aether  aVr 
schon  in  der  Kälte  aufgenommen  werden.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  L62°  (O  riess  wr;. 

b.  Metajodbenzoesäure,  C7HBJOa  =  C6H4J.C0aH.    Sie  entsteht: 

l)  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Diazoamidobeuzoesäure  n*b* 
Jod  Wasserstoff- Amidobenzoesäure  83)  84 ) :  C7  H4  N2  02  .  C7  H7  N  02  -f-  2  H  J  =  C,  Hs  J02 
-f-  C7H7N02JH  -j-  N2.  2)  Durch  Erhitzen  vou  Benzoesäure  mit  Jodsäurr 
(Peltzer88).  3)  Durch  Oxydation  von  Metajodtoluol  mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  (Körner86).  Sie  bildet  kleine  Nadeln,  welche  in  Wasser  schwer,  u. 
Alkohol  leicht  löslich  sind.  Sie  sublimirt  unzersetzt  und  schmilzt  nach  Hübn^r 
und  Kunze84)  bei  187°,  nach  Körner86)  bei  172,5°.  Mit  Kalilautre  behandelt 
liefert  sie  Oxybenzoesqure ,  mit  Ammoniak  Amidobenzoesäure.  Natriumalkolniwi 
führt  sie  in  Benzoesäure  über. 

Das  Baryt  salz  (C7H4J02)aBa  -f  2Ha0  bildet  iu  Alkohol  leicht  löalkfe 
Nadeln.  Das  Kalk  salz  bildet  a)  wasserfrei  (C7H4J02)2Ca  harte  Warzen:  h)  mm 
Krystallwasser  (C7  H4  J  02)2  Ca  -f~  H2  0  glänzende  Schuppen.  M  a  g  D  e  s  i  a  sali 
(C7  H4  J  00)2  Mg  -{-  H2  0  besteht  aus  leicht  löslichen  Warzen.  Natron  «alt 
C7H4J02"Na  -f  HaO  bildet  vierseitige  Tafeln. 

Der  Aethyläther  C7H4J02.C2HB  ist  eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit 
welche  durch  Ammoniak  nicht  zersetzt  wird. 

c.  Parajodbeuzoesäure.  Joddracy  lsäure  (1  .  4)  C7H&JOa  =  C45H4J  .  CO,H 
wird  durch  Oxydation  des  Parajodtoluols  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure dargestellt.  Sie  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen,  ist  fast  unlöslich  ii 
siedendem  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Sie  schmilzt  h-^. 
250°  noch  nicht,  beginnt  jedoch  schon  bei  230°  in  glänzenden  weissen  Blättcher. 
zu  sublimiren  (Körner88). 

IV.  Fluorbemocsäurc, 

C7H5F102  =  C,;1I4F1C0  OH.  Sie  wurde  von  Schmitt  und  v.  Gehren'i 
entdeckt.  Wirkt  Flusssäure  auf  Diazoamidobeuzoesäure  ein.  so  bildet  sich  an  irr 
Entwickelung  von  Stickstoff.  Fluorbeuzoesäure  und  Fluorwasserstoff-  Amidobenx»-- 
säure:  C14nn03N4  -f  H  Fl  =s  C-H5F10a  -f-  C7H7N02F1H  -|-  2N. 

DieReaction  wird  in  einer  Platinschale  vorgenommen,  und  so  lange  erwärmt, 
bis  alles  Ungelöste  verschwunden  ist  und  die  Gaseutwickeluug  aufgehört  hat.  D.t 
beim  Erkalten  auskrystaliisireude  Säure  wird  in  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohl' 
entfärbt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  von  der  FIuorwasserstofT-Amidr» 
benzoesäure,  welche  in  demselben  unlöslich  ist,  befreit.  Sie  bildet  farblose,  d*r 
Benzoesäure  ähnliche  rhombische  Prismen.  Der  Sclmielzpunkt  liegt  bei  ls2*.  d« 
Erstarrungspmikt  bei  170°.  Sie  verdunstet  sehr  stark  auf  dem  Wasserbad,  so  das« 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  werden  muss.  In  kaltem  Wasser  ist 
sie  schwer  löslich,  vou  heissem  Wasser,  Alkohol  uud  Aether  wird  sie  leicht  gel©»? 
Sie  reagirt  stark  sauer,  so  dass  sie  aus  Carbonaten  die  Kohlensäure  au*trvib<. 
löst  sich  unzersetzt  iu  Schwefelsäure,  ätzt  kein  Glas  und  liefert  mit  Salp^rsänr*- 

*)  J.  ]>r.  Chem.  (N.  F.)  i,  S.  349. 
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Hitrofluorbenzoesäure.  Die  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  leicht  löslich  in 
W*>ier. 

Da*  Barium  «alz  (CÄ  H4  Fl  C  0a)a  Ba  -f-  2H20  wird  durch  Neutralisiren  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellt. 

Das  Calciumsalz  (C«H4FlCOa)2  Ca  -f-  3H20,  auf  dieselbe  Weise  erhalten, 
hild«t  schöne  Prismen. 

Dai  Silbersalz  CsHBFlCOaAg,  erhalten  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes 
mit  salpetersaurem  Silber,  krysUUisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelblichen  Blättchen. 

Wird  fluorbenzoesaurer  Kalk  mit  Kalkhydrat  deatillirt,  so  büdet  sich  Fluor- 
ben  ml. 

V.  Nitrobcwoesäuren. 

1.  Mononitrobenzoesäure. 

Es  sind  drei  Modifikationen  der  Mononitrobenzoesäure  CyHsNOj  bekannt, 
deren  Isomerie,  wie  bei  deu  Chlor-,  Brom-  und  Jodbenzoesäuren,  durch  die  relative 
Utellung  der  Nitrogruppe  N0a  und  des  Carboxyls  in  der  Benzoesäure  bedingt  ist. 

a.  Orthouitrobenzoesäure  (1.2)  C^NO«  =  C6H4. NOa.COOH  wird  durch 
Oxydation  der  Orthonitrozimmtsäure  erhalten  (Bei Istein  u.  Kühl berg  92).  Sie  ist 
Weht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  141° 
sclii>»Hz»*n. 

Barytsalz,  2(C7H6N04)  Ba  -f  3HaO.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln, 
welche  das  Krvstallwasser  über  Schwefelsäure  verlieren. 

Bleisalz,'2(C7H4N04)Pb  -f  HaO.  Krystallisirt  aus  heimeln  Wasser  in  Priu- 
aen.  Der  Aethyläther  schmilzt  bei  30°;  das  Amid,  in  heissem  Wasser  leicht 
ötlich,  schmilzt  bei  167°. 

Kalksalz,  2(C7H4N04)  Ca  -f-  2HaO,  Nadeln. 

Durch  reducirende  Mittel  wird  sie  in  Anthranilsäure  übergeführt. 

b.  Metanitrobenzoesäure  C7H6N04  =  CeH4(N02) .  CO  OH  wurde  zuerst 
ron  Mulder01)  aus  Benzoesäure  und  Salpetersäure  dargestellt;  die  von  Planta- 
ttour*0) und  später  von  Mulder  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  aufZimmt- 
iure  dargestellte  Nitrobenzoesäure,  welche  Letzterer  für  identisch  mit  der  aus 
tanxoesäure  gewonnenen  hielt,  ist  nach  deu  Untersuchungen  von  Bei  Istein  und 
CahlbergwJ  jedenfalls  ein  Gemenge  von  Para-  und  Orthonitrobenzoesäure. 

Die  Metanitroben-zoesäure  entsteht:  1)  Durch  Einwirkung  von  rauchender 
Upetersäure  auf  Benzoesäure  (Mulder  H).  2)  Durch  längeres  Kochen  von  Cumol 
dt  Salpetersäure  (Abel98).  3)  Durch  Behandlung  von  Benzoesäure  mit  einem 
tonisch  von  salpetersaurem  Kali  und  concentrirter  Schwefelsäure  (Gerland04). 
)  Durch  Oxydation  von  Nitrobenzoylwasserstoff  mit  Cliromsäure  (Bertagnini  w). 
>  Dnrch  Kochen  von  Draclienblut  mit  Salpetersäure  (Blumenau9*).  6)  Durch 
ewetzung  der  Nitrohippursäure  mit  Salzsäure  (Bertagnini  9ft).  7)  Neben  Para- 
ifrobenzoexäure  bei  der  Oxydation  von  rohem  Nitrotoluol  (Reich eubach  und 
eilstein97),  Bosenstiehl98)].  8)  Durch  Oxydation  von  Nitrobenzalchlorid, 
7H&(N02)C12  (Beilstein  und  KuhlbergM). 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  Benzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  so 
.Dge  gekocht,  bis  Ach  keine  rotheu  Dampfe  mehr  entwickeln  und  die  Flüssigkeit 
ar  geworden  ist.  ffie  beim  Erkalten  entstehende  Krystallmaase  wird  mit  kaltem 
asjier  gewaschen  und  endlieh  aus  heissem  umkrystallisirt  (Mulder91)-  Nach 
erland  w)  wird  1  Tbl.  Benzoesäure  mit  2  Thln.  Salpeter  gemischt,  das  Gemenge 
hnälig  in  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Umrühren  eingetragen ,  und  bis  zum 
rweichen  der  Masse  erhitzt.  Die  Säure  wird  durch  Kristallisation  aus  kochen- 
tm  WaMser  von  dem  zugleich  entstandenen  zweifach -schwefelsauren  Natron  ge- 
emit.    Dasselbe  Verfahren  ist  von  Muretow  10°)  empfohlen. 

Die  Säure  bildet  farblose  Krystallblättchen ,  welche  bei  141°  bis  142°  schmel- 
n  (Naumann  101).  Sic  löst  sich  in  10  Thln.  kochendem  oder  400  Thln.  kaltem 
asser,  und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  unter  kochen- 
m  Wasser.  Sie  lässt  sich  ohne  Zersetzung  nublimiren.  Ihre  Dämpfe  sind  husten- 
izend.  Von  kalter  Salpetersäure  wird  sie  ohne  Zersetzung  gelöst ,  bei  anhal- 
ndem  Kochen  mit  derselben  jedoch  zersetzt  (Mitxcherlich,  Mulder91).  Von 
ncentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  leicht  aufgenommen  und  beim  Erhitzen  mit 
rselben  in  die  leicht  lösliche  Nitrobenzoeschwefelsäure  umgewandelt  (Mul- 
tr  ,0Ä).  Mit  Phosphorsuperchlorid  erhitzt  liefert  sie  Nitrobenzoesäurechlorid 
ahours103).  Beim  Durchgang  durch  den  thieri»ehen  Organismus  wird  sie  in 
itrohippursäure  übergeführt  (Bertagniui  1W4).  Reducirende  Mittel,  z.B. 
hwefelammonium,  Zinn  und  Salzsäure  etc.,  wandeln  8ie  in  Amidobenzoesäurc 
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tun  (Zinin10B),  Voit106),  Beilstein  und  Wilbrand  107).  Durch  Erhitzen  enxr 
alkoholischen  Lösung  mit  festem  Kalihydrat  entsteht  Azoxybenxoe»iur* 
(Gries«10«),  mikroskopische  Blättchen  oder  Nadeln  bildend,  in  Alkohol  nnd  A«tb*T 
schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Natriumamalgam  fuhrt  die  Saun»  15 
Azobenzoesäure  über  (siehe  S.  1070). 

Die  Metanitrobeuzoesäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  verschiedene  auid*~ 
Säuren  aus  ihren  Salzen  abscheidet.  Die  Salze  sind  meist  löslich  in  W&atwr  uik 
Alkohol  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Ammoniaksalz.  Nitrobenzoesäure  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  trork 
nem  Ammoniak  wahrscheinlich  zu  einem  neutralen  Salze.  Wird  eine  wän^nr» 
Lösung  desselben  verdunstet,  so  entsteht  unter  Eut Wickelung  von  Ammoniak  * .u 
saures  Salz,  welches  iu  weissen  etwas  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  (MuMer54. 
Durch  trockue  Destillation  entsteht  daraus  Nitrobenzamid  (Field  l09). 

Baryt  Kai  z,  (C7H4N04)aBa  -|-  4HaO,  wird  durch  Sättigen  der  Säure  tu- 
kohlensaurem  Baryt  erhalten,  und  setzt  sich  aus  der  heissen  Lösung  in  ^cböj-: 
glänzenden  Krystallen  ab  (Mulder94). 

Blei  salz*4),  (C7H4N04)a  Pb,  entsteht  durch  Zusatz  von  basisch  -  essigaaojvff 
Blei  zu  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Nitrobenzoesäure,  bis  der  Anfang« 
wieder  verschwindende  Niederschlag  bleibend  wird.    Es  bildet  sternförmige  Kn 
stalle.   Beim  Waschen  derselben  mit  Wasser  entstehen  basische  Salz«»,  welch*  röl 
auch  beim  Fällen  der  Säure  mit  essigsaurem  Blei  bilden. 

Eisen  oxydsalz  94),  (C7H4N04)6  .Fe^,  wird  durch  Fällen  einer  heisren  Lc*clz 
der  Säure  mit  Eisenchlorid  als  wasserfreies  voluminöses  fleischfarbenes  Fulw 
erhalten. 

Kadm  iumsa lz,  (C7H4N04)a  Cd  -f-  4  H20,  bildet  glim murglänzende  Schuppen 

Kalisalz  ?,4)r  Die  Lösung  der  Säure  in  Kalilauge  liefert  je  nach  der  Cr» 
centration  kleine  Kry stalle  oder  eine  seifenähuliche  Masse.  Es  schmilzt  beim  Er 
hitzen  unter  Funkensprühen  zu  laugen  schwarzen  wurmförmigen  Yerzweuroiic*:». 

Kalksalz»4),  (C7H4N04)aCa  -f-  2H20.  Bildet  kleine  weisse,  wenig  «rl»r. 
zende  Krystalle,  welche  zwischen  130°  uud  180°  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Kupfersalz94),  (C7H4N04)2Cu  -f-  2HaO,  wird  durch  Fallen  der  Säure  n.s 
essigsaurem  Kupfer  als  blaues  Pulver  erhalten. 

Mauganoxydulsalz94),  (C7H4N04)-Mn  +  4HaO,  bildet  farblose,  iu  wW 
lösliche  Krystalle.  Sie  verlieren  bei  100<>  die  eiue  und  bei  130°  die  andere  Ha]*» 
Krystallwasser. 

Natronsalz94).    Ist  sehr  zerfliesslich  und  schwer  .krystaHisirt  zu  erlui:*- 
Beim  Erhitzen  desselben  mit  Chlorjod  bildet  sich  Jodnitrobenzol  und  wahrscV^i 
lieh  Dijodnitrobenzol.    Bei  der  trocknen  Destillation  liefern  die  beiden  Substau^t, 
neben  Kohlensäure,  Jod,  Chlorbenzoesäure  und  Jodbenzol  wahrscheinlich  chlr 
benzoesaures  Phenyl  (Schützenberger  und  Sengen wald  1U). 

Silbersalz,  C7H4N04Ag.     Der  durch  Fälluug  des  Ammoniaksalxes  mit 
petersaurem  Silber  entstehende  Niederschlag  krystallisirt  aus  Wasser  in  perl*;U. 
zenden  Blättchen.     Im  geschlossenen  Rohr  auf  '250°  erhitzt,  explodirt  es  uiiv: 
Bildimg  von  Nitrobenzol. 

Strontiansalz,  (C7H4N04)2  Sr  -|-  2%  HaO,  bildet  federförmige,  büschelfGnu; 
vereinigte  glanzlose  Nadeln,  die  zwischen  130°  bis  1909  9,09  Proc.  (2At.)  W»^ 
verlieren. 

Zinksalz,  neutrales,  (C7  H4  N  04)2  Zu  -{-  5  Ha  O.  Wird  nitrobenzoesanr?- 
Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  vermischt,  so  bildet  sich  ein  galler. 
artiger  Niederschlag  eines  basischen  Salzes,  während  aus  der  abfiltrirten  Lcrsuu 
das  neutrale  Salz  in  blätterigen  Krystallen  anschienst.  Dieselben  verlieren  t*. 
140°  5  Vol.  Krystallwasser. 

Nitrobeuzoesäureäthyläther,  C7  H4  (N  Oa)  Oa  .  C2  H5  wurde  zuerst  ti 
Kopp  dargeKtellt.  Er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein»1  »J 
koholische  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  [Kopp11*),  Chancel ,l3)],  durch  h* 
handlang  von  Nitrobenzoylchlorid  mit  Alkohol  (Bertagnini 9b)  und  durch  £1? 
Wirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäureätbyläther  iL.«- 
und  Limpricht 114). 

Zur  Darstelluug  leitet  man  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  in  eine  alkoholi«*1.* 
Lösung  von  Nitrobenzoesäure,  verdünnt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser,  wisrv 
den  gefällten  Aether  zuerst  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  heissein  Wasan. 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Er  bildet  weisse  rhombische  Prismen  von  rp 
matischem  Geruch  und  Geschmack.  Er  schmilzt  bei  47°  (Kopp112)  oder  *.T 
(Chancel113),  und  siedet  bei  296°  (Kopp112)  oder  298°  (Chancel  ll5).  Er  * 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  alkoholi*.b*s 
Ammoniak  wird  er  in  Nitrobenzamid,  durch  Kalilauge  iu  Nitrobenzoesäure  ut*r 
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»fahrt.  Redueirende  Mittel  liefern  Amidobenzoesäureäther.  Beim  Erhitzen  mit 
rom  auf  170°  bis  200°  entstehen  Nitrobeuzoesäure  und  Bromäthvlen  11S). 

Methyläther,  C7H4  (NO,)0, .  CHS  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  Aethyl- 
Iber  dargestellt  [Chaucel l1*,  Bertagnini  °6)].  Er  bildet  kleine  weisse  fast 
^durchsichtige  Krystalle  des  rhombischen  System».  Er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
«nig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas  mehr  in  Holzgeist.  Schmelzpunkt  70°. 
iedepunkt  279°.  Er  besitzt  einen  schwachen  aromatischen  Geruch  und  erfrischen- 
en  Geschmack. 

c.  Pa  ranitrobenzoesäure.  Nitrodracy  lsäure  (1.4)  C-  Hfl  N  04  = 
8H,  (NOa)  C  OoH.    Sie  wurde  zuerst  von  Gl^nard  u.  Boudault  116)  dargestellt. 

Fischer11*)  erhielt  sie  durch  Behandlung  des  rohen  toluolhaltigen  Benzols 
üt  rauchender  Salpetersäure  und  bezeichnete  sie  als  Parauitrobenzoesäure.  Sie 
it*teht  ferner  neben  Metanitrobenzoesäure  durch  Kochen  von  reinem  Toluol 
üt  rauchender  Salpetersäure  (Wilbrand  und  Beilstein107)  l18) ,  bei  der  Be- 
aodlnng  des  Thionessal  (Fleischer11*)  und  des  Desoxybenzoi'ns  (Ziuiniaw)  mit 
wehender  Salpetersäure;  durch  Oxydation  des  Paranitrobenzylalkohols  (Beil- 
tein  und  Kuhlberg ,ai),  der  Nitrozimmtsäure  [Emmerling  und  Baeyer122), 
•eilstein  und  Kuhlberg98)]  und  des  festen  Nitrotoluols  [Körner  iaa),  Rosen- 
tiehl  m),  Beilstein  u.  Geitner,aR)]  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  sättigt  man  ranchende  Salpetersäure  mit  Toluol ,  und  kocht 
iw  Mischung  4  bis  5  Tage  mit  einem  Uebersehuss  von  Salpetersäure.  Nach  dem 
r«rdnnnen  mit  Wasser  wird  der  grösste  Theil  der  Salpetersäure  und  des  unzer- 
ttxt  gebliebenen  Toluols  abdestillirt,  der  Retorteniuhalt  in  Ammoniak  gelöst,  mit 
alzsaure  gefällt  und  die  Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt  (Wilbrand  und 
leilstein  118).  Oder  man  erhitzt  ein  Gemenge  von  10  Thln.  Nitrotoluol,  40  Thln. 
laliumbichromat  und  53  Thln.  Schwefelsäure,  die  mit  dem  Doppelvolum  Wasser 
erdünnt  wird,  so  lange  am  Rückflussknhler,  bis  das  Gemisch  grün  geworden, 
wtillirt  das  unzersetzt  gebliebene  Toluol  mit  den  Wasserdänapfen  ab  und  kocht 
«i  filtrirten  Rückstand  wiederholt  mit  Sodalösung  aus.  Die  aus  den  eingedampf- 
m  Losungen  mit  Salzsäure  gefällte  Paranitrubenzoesäure  wird  durch  einmaliges 
takrystallisiren  rein  erhalten  (Beilstein  und  Geitner125). 

8ie  bildet  gelbüche  Blättcheu  und  sublimirt  in  feinen  Nadeln,  welche  leicht 
i*bch  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser  sind.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
ei  240°.  Unter  Wasser  schmilzt  sie  nicht  wie  die  Nitrobenzoesäure  zu  einem 
bren  Oel,  sondern  zieht  sich  zu  einem  zähen  Schleim  zusammen,  der  sich  später 
dnrer  in  Wasser  löst.  Mit  Zinn  und  Salzsäure118)  oder  Schwefelammonium117) 
«handelt,  liefert  sie  Paramidobenzoesäure.  Natriumamalgam  führt  sie  in  Azo- 
Incvlsäure  über  (s.  8.  1069). 

Das  Ammoniaksalz  C7H,  (N02)OaNH4  2H20  126)  krystallisirt  aus  der 
benchüssiges  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  in  schönen,  schwach  rosenrothen, 
acht  verwitternden  Blättern. 

Barytsalz  (C7H4  (N02)0212  Ba -f  5  HaO  bildet  durchsichtige  gelbe  Säulen  117). 

Bleisalz,  [C,  H4  (N  Oa)  OaJ2  Pb  und  Silbersalz,  C7  H4  (N  02)  0a  Ag  krystal- 
nreu  in  dünnen  langen  Nadeln  117). 

Kalksalz,  [C7  H4  (NOa)Oa]2Ca  -f-  8  Ha  O  bildet  grosse  farblose  tafelförmige 
;mtal!e  oder  Nadeln  l17)  ™). 

Magnesiasalz  bildet  dicke  rhombische  Krystalle. 

Natron  salz,  C7 H4  (N Oa) Oa  Na  -f-  3HaO,  bildet  grosse  gelbe  Säuleu  des  tri- 
tinometrischen  Systems  126). 

AethylätheV118),  C7H4(N02)02C2H5,  wird  durch  Behandeln  einer  alkol lo- 
schen Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure  erhalten,  und  bildet  grosse,  bei  57°  schmel- 
inde,  geruchlose  Blätter,  welche  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Methyläther118),  C7H4  (N02)  02  C H3,  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorige 
o*  Methylalkohol  dargestellt ,  und  bildet  perlmuttergläuzende  farblose  Blättcheu, 
•eiche  bei  97°  schmelzen. 

Das  Amid  C7H4  (N02)  02NH2  wird  aus  dem  Aether  durch  Erhitzen  mit  Am- 
loniak  dargestellt,  und  bildet  feiue  farblose  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
•enig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

Ueber  die  verschiedene  Löslichkeit  und  die  Krystallform  der  metanitrobenzoe- 
wren  und  der  aus  Desoxvbenzotn  dargestellten  parauitrobenzoesauren  Salze  giebt 
okolo ff 127)  folgende  Tabelle  (8.  1050).  Die  Salze  der  ersteren  sind  als  die 
er  anderen  als  ^-nitrobenzoesäure  Salze  bezeichnet. 
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F  o  rmel 


1  Tbl  Salz  lö*t  wu 
in  Theilen  *W; 

bei  100»'*?  «ewr'i,i 


«Nitrobenzoesaurex  Kali  . 

/S-Nitrobenzoeaaures  Kali  . 

a-Nitrobenzoesaurer  Kalk  . 

/?-Nitrobenzoesaurer  Kalk  . 
«Nitrobenzoesaurer  Baryt 

0-Nitrobeuzoesaurer  Baryt 

«-Nitrobeuzoesaures  Zink  . 

0-Nitrobenzoesaures  Zink  . 


C7H4K(NOJ02 

+  HaO 
C7H4K(N02)  0a 

-f  2Ha0 
[C7II4(N02)02]aCa 

i  2  H  O 
j[C7H4(NOo)OaLCa 
|[C7H4(NO}oJaBa 

•f  4H20 
[C7H4(N02)  02]2Ba 

4-  4H20 
[C7H4(N02)02]2Zn 

-f  4HaO 
lC7H4(NOa)02]a  Zu 

+  2H20 


Nadelu 

rhonib. 
Tafeln 
Blättchen 

B  Kittchen 
Nadeln 

■ 

dünne 
Prismen 
Nadeln 

Blättche* 


0,5 

0,5 

18 

12 
19 

* 

13 

80 


7 
3 

30 

3: 

Iii 


2.  Dinitrobenzoesäure, 
C7H4NaOG  =  C6H8(NOa)2 .  CO  OH.    8ie  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt. 

a.  Dinitrobeuzoesäure  wurde  von  Cahours188)  entdeckt  und  dureto  Yn 
Wirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  darjrestellt.  Ar- 
dieselbe  Weise  wurde  sie  von  Voit106)  uud  Muretow100)  erhalten. 

Zur  Darstellung  erwännt  man  nach  Muretow  ino)  lOOGr  MetamtTobenz^cn 
mit  300  Gr  Salpetersäure  und  600  Gr  Schwefelsäure  4  bis  5  Standen  lang  Bt.t 
Erkalten  krystallisirt  fast  reine  Dinitrobenzoesäure  aus,  die  mau  abfiltrirt.  r 
dann  erst  den  Rest  der  gelösten  Säure  mit  Wasser  zu  fällen.  Um  die  jreV;-' 
Säure  von  der  anhängenden  Nitroben zoesäure  zu  befreien,  bindet  man  « 
Ammoniak,  fällt  mit  salpetersaurem  Silber  und  krystallisirt  aus  Walser  um.  t- 
kry  stall  isiren  zuerst  Nadeln  des  schwer  löslichen  Dinitrosalzet*.  Oder  man  biw-1 
die  Säure  an  Baryt;  aus  der  Lösung  krystallisiren  zuerst  schwer  lösliche  San- 
des Mononitrosalzes. 

Die  Säure  ist  in  heissem  Wasser  leichter  löslich,  als  in  kaltem  (1  Tbl  - 
53  Thln.  kochendem  Wasser),  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in 
dünneu  quadratischen  Tafeln.  In  Alkohol  ist  sie  löslicher  als  in  Wasser  nod  v-.r 
ans  demselben  in  durchsichtigen  prismatischen,  gut  ausgebildeten  ittom« 
stallen  erhalten.    Sie  schmilzt  bei  204°  bis  205°  (nach  Tiemann  und  JudiM 
bei  202°  l29),  erstarrt  weit  niedriger  und  sublimirt  in  dünnen  Nadeln. 

ry  stallen  e 
+  5H20, 

gelben  Warzen  und  verpufft  beim  Erhitzen. 

Silbersalz,  [C7H3  (N02)2  Ö2]  Ag.  Blassgelber  Niederschlag,  der  au»  Wa** 
in  seidenglänzenden,  kaum  gelblichen  Nadeln  krystallisirt,  und  beim  Erhi^: 
verpufft. 

Aethyläther,  C7H3  (N02)202  .  C2Hfi  wird  durch  Erwärmen  der  Siure  tji 
Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt  (Voit)  und  bildet  zarte  glänzende  N*R 
die  eiuen  Stich  ins  Gelbe  zeigen. 

b.  Dinitrobeuzoesäure  wurde  von  Tiemann  und  Judson  ,w)  durcfc  l»r 
geres  Erhitzen  von  reinem  Dinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  im  (f»-l- 
senen  Rohre  auf  100°  dargestellt.    Nachdem  das  unzersetzte  Dinitrotoluol  1;T 
Fällen  mit  Wasser  und  Filtriren  entfernt  ist,  wird  sie  durch  Eindampfen  iu  U-r* 
Krystallen  erhalten,  welche  zur  vollständigen  Reinigung  in  kohlensaurem  X**r  - 
gelöst,  und  durch  Salpetersäure  aus  der  Lösung  wieder  abgeschieden  werden  >■ 
löst  sich  in  siedendem  Wasser,  unter  dem  sie  vor  der  vollständigen  ArnVi^. 
schmilzt,  und  krystallisirt  daraus  in  langen  Prismen.    Sie  schmilzt  bei  ^ 
sublimirt  uuzersetzt. 

Die  Salze  krystallisireu  gut.  Die  Blei-,  Baryt-  und  Silbersalze  ?ind  losü*r.  i- 
Wasser,  und  lassen  sich  daraus  umkrystallisiren. 


V 


Das  Ammoniaksalz  kann  in  Krystallen  erhalten  werden. 
Barytsalz,  [C7H3  (N02)2  02] ,  Ba  -f  5  H20,  krystallisirt  aus  Wasser  in  bii- 
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3.  Trinitrobenzoesäure, 

H|NgOß  =  C6H2(N09)s.COOH.  Vou  Tiemaun  und  Judson  ,2fl)  dargestellt.  Sie 
tutelit  durch  zwei  Wochen  lang  fortgesetztes  Digeriren  von  'JMnitrotoluol  mit 
gehender  Salpetersäure  bei  100°  in  geschlossenen  Rohren.  Nachdem  da«  unzwr- 
zte  Trinitrotoluol  durch  Fällen  mit  Wasser  und  Filtriren  entfernt,  krystaUisirt 
j  8aure  aus  der  eingedampften  Lösung  iu  grossen  wohl  ausgebildeten  prisma- 
eben Krystallen ,  welche  nach  der  bei  der  Dinitrobenzoesäure  angegebenen 
rthode  gereinigt  werden.  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  190°,  und  ist  unzersetzt 
blünirbar.  Das  Ammoniak  salz  krystaUisirt.  Das  in  röthlichen  Blättchen 
ystallisirte  Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  kann  jedoch  aus  demselben 
ikrystallisirt  werden. 

4.  Bromnitrobenzöesäure, 

a.  Bromnitrobenzöesäure,  C7H4BrN04  =  C6H,Br  (N  02)  CO  OH.  Bei 
c  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Metabrombenzoesäure  entstehen 
•ei  Modiftcationen  der  Bronmitrobenzoesäuren  (Hübner  und  Ohly  1S0). 

Zar  Darstellung  derselben  wird  reine  Brombenzoesäure  mit  wenig  rauchender 
IpetersHure  übergössen,  und  nach  Beendigung  der  ersten  heftigen  Einwirkung 
*  zur  vollständigen  Lösung  erwärmt.  Beim  Verdünnen  derselben  mit  Wasser 
leidet  sich  zunächst  a -  Bromnitrobenzöesäure  aus,  welche  abfiltrirt  wird.  Die 
«sang  liefert,  beim  Eindampfen  Bromnitrobenzöesäure,  welche  durch  Umkry- 
iBwiren  nnd  Sublimiren  gereinigt  wird.  8ie  bildet  glänzende  Säulen,  welche 
m  monoklinen  System  (Philipp131)  angehören.    Sie  schmilzt  bei  140°  bis  141°. 

Ammoniaksalz  bildet  gelbliche  Blättcheu. 

Barytsalz,  [C7H3Br(N02)02]2.  Ba.  Wird  aus  der  stark  eingedampften  heissen 
mag  in  kleinen  Nadeln  erhalten. 
Bleisalz.    Undeutliche  weisse  Krystalle. 
Eisensalz.    Grosse  braune  Tafeln. 

Kalisalz,  C7 H8 Br N 02 02  .  K  -f-  2H20.  Durchsichtige  glänzende,  leicht  in 
wem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Nadeln. 

Kalksalz,  (C7 H3  BrN02  02)2  Ca  -f"  8  H3  O.  KrystaUisirt  aus  concentrirteu 
inunren  in  kleinen  weissen  Warzen.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  asbest- 
tige  Nadeln  des  wasserfreien  Salzes  ab. 

Kupfer  salz.  Wird  durch  Vennischen  der  heissen  Lösung  von  schwefel- 
orem  Kupferoxvd  mit  dem  Natronsalz  in  grünlichen  Krvställchen  erhalten. 

Magnesiasalz,  (C7 Ha Br N02 Oa)2  Mg  -f  4U20.  Gelbliche,  lang  gestreckte 
bciubar  rhombische  Tafeln. 

Natrousalz,  (C7H3BrN0?02)  Na  -f  5 H20.  KrystaUisirt  aus  der  stark 
abdampften  Lösung  in  spiessigen  gelblichen  Säulen,  die  sich  allmälig  in  vier- 
tele Tafeln  verwandeln.  Aus  Alkohol  wird  es  ebenfalls  in  grossen  gelblichen 
kfeln  erhalten. 

Silbersalz.    Wird  durch  Fällung  der  Alkalisalze  mit  salpetersaurem  Silber 

widenglänzeudeu  Nadeln  erhalten. 

Bromnitrobenzoesäureäthyläther,  C7 H3 Br  (N  02) 02  .  C2 Hft ,  bildet  sich 

■im  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lö*ung  der  Säure  und  beim 

rhitzen  derselben  mit  Alkohol  auf  170°,  und  scheidet  sich  beim  Eingössen  dieser 

«rangen  in  Wasser  als  Oel  ab,  welches  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 

»tarrt.    Aus  Alkohol  wird  er  in  glänzenden  monoklinen  Säulen  mit  vorherr- 

oendem  Klinopinakoid  und  deutlicher  Spaltbarkeit  Jiach  demselben  erhalten 
bilippisi). 

b.  «-Bromnit  robenzöesäure.  Die  beim  Auflösen  der  Bromnitrobenzöesäure 
iriickbleibende  Säure  wird  durch  {wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt 
id  aus  Aether  umkrystallisirt.  Sie  entsteht  nur  iu  geringer  Menge  (120  Gr  gaben 
Gr)  und  scheint  sich  am  besten  zu  bilden,  wenn  beim  Nitiiren  starke  Erwär- 
me vermieden  wird.  Sie  krvstallisirt  in  grossen  glasglänzenden  Octaedern  des 
onokliueu  Svstems  (Philipp)  und  schmilzt  bei  '246«  bis  248°. 

Da«  Baryt  salz  [C-  H3  Br  (N 02)  02J2  Ba  -f  4  H2  O  und  das  Kalksalz  bilden 

leicht  lösliche  Blättchen. 
Blei  salz.    Kleine,  in  heissem  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Masnesiasalz,  fC7  H ,  Br  (N  02)  02)a  Mg  -f-  H2  O,  bildet  in  kaltem  Wasser 
icht  lösliche  lange  Nadeln. 

Natrousalz.    Kleine  Warzen,  zuweilen  rhombische  Tafeln. 

Silbersalz.    Weisse,  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  bei  110°  zersetzen. 

«  Bromnitrobeuzoesänreäth  vläther,  C7H3Br(N02)02.(CaH6),  wird  durch 
mleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure,  Erhitzen  derselben 


)igitized  by  Google 


1052 


Benzoesäure. 


auf  120°  im  geschlossenen  Bohre,  Waschen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  V- 
und  Umkrystallisiren  au«  Aether  erhalten.    Er  bildet  monokline  Säulen,  spahtar 
nacli  OP.    Er  schmilzt  bei  HO0  und  löst  .sich  laicht  in  Alkohol  und  A»-ther. 

e.  Parabromnit  rohen  zoesäure.  Bnmini  t  rodrac  vi  säure, (.  -H4RnNoyi. 
.CfiH3Br(N02)COOH.  Wurde  von  Hühner  und  Ohly  «f  durch  Kui  Wirkung  t.» 
rauchender  Baipetersäure  auf  Bromdracyl  säure  und  durch  Oxydatiou  von  Bnc 
nitrotoluol  dargestellt.  Aus  Bromdracylsäure  nach  der  bei  der  Brommtrotwur* 
säure  angegebenen  Darstellungsweise  erhalten,  bildet  sie  eine  körnig  krystalliiuV> 
Masse,  die  bei  199°  schmilzt  und  in  feinen  Nadeln  sublimirt.  Sie  löst  sich 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  gut  in  AlkohoL 

Barytsalz,  (C7H3BrN0202)2  Ba  |-  4H20,  bildet  schwer  löslich«  Safcu 

Magnesiasalz,  [C7H3Br  (NO.,)  02]2Mg  H.,< >.  bildet  kleine  weis«*,  kop-Lj 
vereinigte  Nadeln,  die  in  Wassel-  leicht  löslich  sind. 

Silbersalz,  C7H3Br  (Nf>2)02 .  Ag,  ist  ein  gallertartiger,  aus  uiikro*iu|«i«>i 
Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  \*>i**u 
Wasser  und  Alkohol  löslich  ist. 

Bromnitrodracylsäureäthyläther,  C7H3Br  (N02)  (C'.2H5)  02.    BiM-r:  . 
zende,  schwach  gelb  gefärbte  monokline  Säulen,  die  eine  Spaltbarkeit  nach  Uj 
Ivesitzen  (Philipp1*1).   Er  schmilzt  bei  74°.  - 

Das  durch  Nitriren  von  Bromtoluol  erhaltene  flüchtige,  bei  256°  sudrx.» 
Nitrpbromtoluol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  ScbwrtVku  • 
eine  Nitrobromdracylsäure,  welche  bei  195°  und  deren  Aether  bei  70°  ichnilfl 
Hübner  u.  Ohly  halten  sie  daher  für  identisch  mit  der  eben  beschriebenen S*r- 

5.    Bibromni  t  rohen  zoesäure, 

C7H3Br2(N02)02  =  C6H2Br2  (N02)COOH  wurde  von  Hübner  u.  A  ngerMetD'" 
dargestellt.    Sie  wurde  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf 
lieh  reine  Bibrombeuzoesänre,  Ueberführung  der  gebildeten  Saure  in  das  Sitr-r 
salz,  Umkrvstallisiren  desselben  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  erhalten.    8ie  hulf 
farblose  schwer  lösliche  Nadelu,  welche  bei  162w  schmelzen. 

Das  Barytsalz  [C7  Ha  Bra  (N02)  02]a  .  Ba  -f-  2HaO  und  das  Silberfalz  kn 
stallisiren  in  feinen  Nadeln.    St  ront  iansalz  bildet  ebenfalls  lauge  dünn?  Sa>l-ü 

N  at  ronsalz,  < '7  H2  Br2  (N Oa)  02  .  Na  -f  S  H2  0,  bildet  farblose  Blattchen. 

t>.    N  itrochlorbenzoesäuren , 

C7  H4C1(N02)  (>2.  Es  sind  vier  Säuren ,  welche  diese  Formel  besitzen .  bebrv 
Zwei  derselben  bilden  sieb  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Selpetffldw  ■  ; 
Metacblorbenzoesäure,  die  beiden  anderen  sind  durch  Nitriren  von  CbJorsahbai:1 
und  Chlordraeylsäure  dargestellt. 

a.  Nitrochlorbenzoesäure,  C6H3C1  (N02)COOH.    Eine  jedenfalls  nnw 
Nitrochlorbeuzoesäure  wurde  von  Limpricht  und  Uslar64)  durch  Einwirke 
von  Salpetersäure  auf  Chlorbenzoesäure  dargestellt.     Dieselbe  schmolz  bei  V* 
und  krystallisirte  in  Tafeln. 

Nach  Hühner  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter**-" 
auf  Metachlorl>enzoesäure  wenigstens  zwei  verschiedene  Säuren.     Die  eine  i< 
heissem  Wasser  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  2:h>°.    Sie  wird  dnreh  wieder 
tes  Auskochen  von  der  leicht  löslichen  getrennt. 

Barytsalz,  [C7  H3C1  (N  02)  02]2  Ba  -|-  4  H20.  Bildet  ziemlich  schwer  I« 
liehe  Nadelbüschel. 

Kalksalz,  [C7  H3 C'l  (N  (>2)  02]2  Ca  -f  2  H2.  Bildet  schwer  lösliche.  *«$- 
mig  verwachsene  Krystalle.     Der  Aether  besteht  aus  wohl  ausgebildeten  NaK* 

Die  leicht  lösliche  Säure  schmilzt  bei  ungefähr  135°  bis  l.'17rt,  wird  aber  kI* 
unter  Wasser  flüssig.    Sie  ist  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten,  so  d&ss  nach 
schiedenem  Cmkrystallisiren  und  l'eberführen  in  Salze  der  Schmelzpunkt  i&a* 
etwas  verändert  wird. 

b.  Chlomitrosaly Isäure,  C6H3C1(N02)CÜ0H  bildet  sich  nach  Hübntr': 
durch  Nitriren  der  Chlorsalvlsäure.      Sie  bildet  lange  haarähnliche  oder 
Nadeln,  die  getrocknet  eine  atlasglänzende  Masse  bilden.    Sie  ist  ziemlM 
löslich  und  schmilzt  bei  164°  bis  lHi0. 

Barvtsalz,  [C7HaCl  (N02)  Oa]2  Ba  -f  HaO.     Kleine,  ziemlich  lösliche  X*l* 

Kalksalz,  [C-H3C1  (N02)  ü2|2  Ca  -f  21^0.     Bildet  ziemlich  schwer  K*j  **• 

derbe,  zu  Sternen  durchwachsene  spitze  Krvstalle. 

Magnesiasalz,  [C7H3C1  (NO,)  Ojf  Mg   L  *HaO.     Besteht  aus  Jeifbi  5* 

lieben,  grossen  rhombischen,  schwach  gelb  gefärbten  Tafeln. 
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Aethyläther,  C7H8C1  (N02)  0*  (C2H5).  Wird  leicht  durch  Erhitzen  der  Säur« 
ik  Alkohol,  der  mit  Salzsäure  gesättigt  ist,  erhalten:  schmilzt  bei  2b°  bis  29° 
Bd  bleibt  lange  flüssig. 

Die  aus  Nitrosalicylsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  erhaltene  Säure  ist  der 
len  beschriebenen  im  Aeusseren  sehr  ähnlich ,  sie  konnte  jedoch  nicht  so  rein 
•halten  werden,  um  die  Identität  der  beiden  Säuren  zu  constatiren  (Hiibner). 

c.  Chlornitrodracylsäure,  C7HsCl(N02)COOH.  Sie  wurde  von  Hübner  1M) 
irch  Nitrirung  der  Chlordracylaänre  und  durcli  Oxydation  von  Chlornitrotoluol 
•halten.  Die  auf  erstere  Weise  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  178°  bis  180°,  ist 
i  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  beträchtlich  löslich,  und  krystallisirt  in 
leinen  Nadeln. 

Barytsalz,  [C7  H3C1  (N02)  02]2  Ba  -f-  4  HaO.  Bildet  kleine  verwitternde 
bwer  lösliche  Nadeln. 

Magnesia  salz,  [C7  H3  01  (N  02 )  02]a  Mg  -f  5  H2  O.  Schwer  krystallisirende 
eine  lösliche  Nadeln. 

Silbersalz,  C7      Cl  (NOa)  02  Ag.    Bildet  farblose  Nadeln. 

Der  Aethyläther,  C7H3Cl(NOa)02  .  C2H5,  bildet  kleine,  bei  58°  schmel- 
ade  Nadeln. 

Der  Schmelzpunkt  der  aus  Chlornitrotoluol  dargestellten  Säure  liegt  bei  180° 
•  m<>.    Ihr  Aether  schmilzt  bei  59°  bis  61°. 

7.    Nitro  trichlorbenzoesäure, 

|H(N02)  Cl8  .COOK.  Wurde  von  Beilsteiu  und  Kuhlberg01)  dargestellt, 
in  trägt  in  ein  Gemisch  gleicher  Baumtheile  höchst  concentrirter  Salpetersäure 
sd  Schwefelsaure  Trichlorbenzoesäure  ein,  und  hält  die  Masse  einige  Zeit 
i  gelindem  Sieden ,  darauf  winl  die  Säure  durch  Wasser  gefällt,  an  Baryt  ge- 
raden, und  das  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Barytsalz  durch  Salzsäure 
rtegt. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  und  krvstalliairt  daraus  beim 
rkalten  in  kleinen  Nadeln.  In  Alkohol  ist  sie  leicht  löslich.  Der  Schmelzpunkt 
Igt  bei  220°. 

Barytsalz,  [C7  H  (N02)  Cl302]ä  Ba  -f  2H20.  Bildet  ein  schweres  krystal- 
nisches  feine»  Pulver,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 

Kalksalz,  [C7H(N02)C1302]2  Ca  -4-  :tHaO.  Bildet  kleine  weisse  kurze 
»dein,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

8.  Nitrojodbenzoesäure, 

Tfi3(N02)J  .  COOH.  Wurde  von  Hübuer  u.  Kunze04)  durch  Einwirkung  von 
upetersäure  auf  Jodbenzoesäure  dargestellt.    Rhombische  Kl y stalle,  welche  bei 

Baryt  salz,  [C7H3  (N  02)  J02]2  Ba  -f  3H20.    Bildet  kleine  Warzen. 

VI.  Amidobenzoesüuren. 

Man  kennt  drei  Modificationen  der  Amidobenzoesäure,  C7H7N02,  die  Meta- 
nidobenzoesäure  (s.  unteu),  die  Paraamidobenzoesäure  (s.  S.  1056)  und  die  Ortho- 
nidobenzoesaure  (s.  S.  1057),  deren  Isomerie  durch  die  Stellung  der  Amido-  und 
fcrboxylgruppe  bedingt  ist. 

1.  Metaamidobenzoesäure,  Amidobenzoesäure,  Benzam  insäure, 
irbanilsäure  (l  .3)  C(iHt  (NH2)  CC)2H.  Sie  wurde  zuerst  von  Ziniu1)  durch 
eh&ndlung  von  Nitrobenzoesänre  mit  St  hwefelammonium  dargestellt  und  Benzamin- 
«re  genannt.  Chancel9)  erhielt  sie  durch  Kochen  von  Amidobenzamid  mit 
alilauge  und  legte  ihr  den  Namen  Carbauilsäure  bei.    Gerland2)  und  später 

eilstein  und  Reichenbach  l0)  wiesen  die  Identität  der  beiden  Säuren  nach. 

—    .   .  

AmidobenzoeBÄuren :  l)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  [l]  36,  S.  103.  —  2)  Ger- 
ind,  Anu.  Ch.  Pharm., 86,  S.  143;  91,  S.  185.  —  s)  Voit,  Ann.  Ch.  Pharm.  99, 

106.  —  *)  Schiff,  Jahresber.  d.  Chem.  16,  S.  342. —  6)  Beilstein  u.  Wilbrand, 
bb.  Ch.  Pharm.  128,  S.  257.    —    B)  Alexeyeff,  Bull.  soc.  chim.  161,  p.  71.  — 

Faust,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  335.  —  8)  Hübner  u.  Biedermann,  Zeitschr.  Chem. 
,  S.  408.  —  9)  Chancel,  Compt.  rend.  28,  p.  422 ;  Jahresber.  d.  Chem.  2,  S.  350.  — 
')  Beilstein  u.  Reichenbach.  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  137.  —  n)  Griess, 
no.  Ch.  Pharm.  113,  S.  201.  —  l*)  Ernst,  Zeitschr.  Chem.  1860,  S.477.—  ls)  Har- 
odt,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  287.  —  u)  Erlenmeyer,  Jahresber.  d.  Chem.  U, 

404.  —  15)  Rosen  stiehl,  Comp.  rend.  69,  p.  35:  Zeitschr.  Chem.  fi,  S.  473.  — 
J)  Foster,  Bull,  de  l'acad.  Beige  [2]  10,  Nro.  7;  Jahresber.  d.  Chem.  13,  S.  301.  — 
()  Merz  n.  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  244.  —  18)  Merz  u.  Weith,   Dt.  chem. 
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Die  Amidobenzoesäure  entsteht:  1) durch  Einwirkung  von  reducirenden Mitttfe 
Schwefelammonium  [Zinin  'i.  Gerlaud2),  Voit  s)],  Zinn  und  Salzsäure  {  ßn| 
stein  und  Reichenbacb  ]"),  Eisenfeile  und  Essigsäure  (Schiff4)  auf  Mtrobtu « 
säure;  2)  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Amidobenzainid  (Chancel  1 
3)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brombenzoesäure  (Alexyeff*);  4)  dor-1 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Parachlornitrobenzoesaure  und  N 
rldorsalylsäure  (Hübner  und  Biedermann8);  .*>)  durch  Reduktion  von  NitropLm 
säure  mit  Zinn  und  Balzsäure  (Faust7). 

Zur  Darstellung  wird  in  eine  Lösung  von  Nitrobenz«>e*äure  in  wässrigem  An 
moniak  bei  möglichstem  Luftabschluss  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sätti^uLg  rj 
geleitet.    Die  Flüssigkeit  wird  durch  Decantiren  vom  ausgeschiedeneu  Schw»- 
trennt,  rasch  eingedampft  und  die  Säure  mit  Essigsäure  abgeschieden.  Da« 
melirfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wird  sie  vollkommen  rein  erhalten  (0«l 
land2).    Ein  sehr  geeignetes  Reductionsmittel  der  Nitrobenzoesäure  ist  aarh  Zu 
und  Salzsäure.     Man  erhält   zunächst  ein  Doppelsalz   C7H7N02HC1  -f  m» 
welches  in  Wasser  gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird.    Aa»  b 
vom  Schwefelzinn  abriltrirten  Lösung  wird  die  Amidosäure  durch  Anjmouuk. 
Essigsäure  gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  (Beilstein  und  Rekbri 
bach  ,0).    Die  Amidobenzoesäure  krystallisirt  in  kleinen,  zu  harten  dichten 
zen  vereinigten  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig  löslich,  leichter  in  h-i—  i 
Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.    Der  Schmelzpunkt  hegt  bei  172°  bis  174  • 
Sie  besitzt  einen  säuerlich-süssen  Geschmack  und  ist  geruchlos.     Die  Löwui 
reagiren  sauer  und  werden  an  der  Luft  unter  Abscheidung  eines  braunen  Puh>i 
zersetzt. 

Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Bei  der  trocknen  Destillation  tu 
sie  zmii  Theil  imter  Bildung  von  weissen,  der  Benzoesäure  ähnlich  riechen H 
Dämpfen  zersetzt,  ein  Theil  destillirt  unverändert  über.  Bei  der  Destillation  l 
Platinschwamm  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Anilin  (Chancel9).  Dieselbr  Zi 
setzung  erleidet  sie  beim  Erhitzen  mit  Kali  und  Baryt;  es  entsteht  kohienawi 
Salz  und  Anilin  (Chancel9),  letzteres  jedoch  nur  in  geringer  Men^.  > 
grösste  Theil  der  Zersetzungsproducte  aus  brenzlichen  Dämpfen  und  Aminnui 
besteht  (O  e  r  1  a  n  d  2). 

Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  schwefelsaures  Salz,  beim  Erhitzen  mit  4r 
selben  entweicht  unter  Bildung  von  Sullänilsäure  9)  schweflige  Säure2). 

Mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  sie  Trinitrooxybenzoesänre  (Bei  ? 
u.  Oerland2).  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in  wässeriger  Lösung  inOiyhofl* 
säure  (S.  1070),  in  alkoholischer  in  Diazoamidobenzoesäure  (S.  1067)  ühergffütf 
(Griess11).     Ausserdem  entstehen  in  wässeriger  Lösung  geringe  Mfngn  HHw 
oxybenzoesäure  (Ernst ,2). 

Mangansuperoxyd2),  mangansaures  Kali2)  und  Chlor2)  geben  in  wiiwiri 
Lösung  Benzoesäure,  Stickgas  und  wenig  Kohlensäure.  Chromaaures  Kaü')  aal 

Ges.  3,  S.  812.  —  19)  Cahours,  Compt.  rend.  44,  p.  567;  Jadiresber.  d.  Chm.  /'■ 
S.  338.  —  20)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  110.  —  21)  Hü  bner  n.  Clin 
Zeitschr.  Chem.  1,  S. 493.  —  22)  Hubuer  u.  Biedermann,  Zeitschr.  Chem.  3,  S. W. 
Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.257.—  23)  Hübner  u.  Biedermann,    Zeitschr.  Ck.  llw* 

4,  S.  410.  —  *)  Beilstein  u.  Geitner,  Zeitschr.  Chem.  1,  S.  505.  —  *)  bV  • 
stein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  240.  —  26)  Griess,  Dt.  eben,  üev  * 

5.  1042;  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  165.  —  27)  Griess  u.  Bibius,  Ann.  Ch.  Pharm.  I»i 
S.  332.  —  28)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  535.  —  29)  Griess,  Dt.  chem.  Gt».  i 
S.  191.  —    30)  Hof  mann,  Dt.  chem.  Ges.  1,  S.  194.  —  3l)  Griess,  Zeitschr.  CV* 

4,  S.  534.  —  32)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  47.  —  83)  Menschutkin,  Zattd 
Chem.  4,  S.  257  ;  5;  S.  32.  —  *)  Griess,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  344.  —  J  Gr»»»* 
Zeitschr.  Chem.  4,  S.  390.  —  3(J)  Griess,  J.  pr.  Chem.  (N.F.)4,  S.292.—  37l  Gr 
Zeitschr.  Chem.  2,  S.  36.  —  38)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  434.  —  Ä)  tin- 
Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  192.  —  *6)  Fischer,  Ann.  Ch.  Pharm.  1*7,8. 137.— 4l)B»tJ< 
u.  Emmerling,  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  679.  —  42)  Beil  stein  u.  Reichen»-!»* 
Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  137.  —  4S)  Beilstein  u.  Geitner,  Ann.  Ch.  Pham  # 

5.  1.  —  44)  Griess,  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  855.  —  46)  Salkowsky,  Dt.  chf m.  Ii»  ' 
S.  422.  —  46)  Pritsche,  J.  pr.  Chem.  23,  S.  76.  —  47)  Lieb  ig,  Ann.  Ch.  1^~- 
39,  S.  91.  —  48)  Hübner  u.  Petermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  8.12».—  ")  H|k 
ner  u.  Angerstein,  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  65.  —  fi4>)  Beilstein  u.  Kuhlberj.l* 
chem.  Ges.  4,  S.  616.  —  61)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  7,  p.  227.  —  M)  Hibnf  * 
Petermann,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  148.  —  ft3)  Hof  mann,  Ann.  Ch.  Phirn 5* 
S.  65.  —  M)  Kübel,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  236.  —  56)  Griess,  Dt.  ch«n.  - 
S.  415.  —  fiC)  Hüb  ner  u.  Ohly,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  230. 
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vefelsäure  liefern  Benzoesäure  und  viel  Kohlensäure.    Bei  der  Behandlung  mit 
rsaurem  Kali  und  Salzsäure  erhält  man  Chloranil  (Erlenmeyer14). 
Fun  tt  ach -Chlorphosphor  giebt  beim  Erwärmen  mit  1  Aeq.  Amidobenzoesäure 
Salzsäure  und  phosphorsaure  Amidobenzoesäure  (Uarbott  1S). 
Mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Toluidin  (Rosenstiehl  15).    Bei  Einwirkung 
Jodäthyl  bildet  sich  Aethy  lamidobenzoesäure;  bei  Einwirkung  von  Jod- 
!  und  analogen  Jodüren  entstehen  entsprechende  Derivate  (s.  6.  1059). 
Essigsäure  oder  Chloracetyl  liefern  die  mit  der  Hippursäure  isomere  Acetoxy- 
saminsfture  (Foster  16). 

SHiwefelkohlenstoff  giebt  Dicarboxvlsulfocarbanilid  (CO,  OH C6 Hß  NH^CS 
«znnd  Weith  18).  Phenylsenföl  bildet  eine  Verbindung  C8NHC8H6NH06H4COOH 
ffz  und  Weith17).  Bei  der  Einwirkung  von  Cyan  entstehen  verschiedene 
per.  welche  unten  ausführlich  beschrieben  werden.  Durch  Einwirkung  von 
Biaurem  Kali  und  Essigsäure,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Harnstoff  entsteht 
»idobenzoesäure  (s.  8.  1063). 

Amidobenzoesäure-Verbindungen. 

Aethyläther,  C7H4(N  a,)02  .  CäH5.  Derselbe  entsteht  durch  Einwirkung 
Sc  Uwefeiwasserstoff  oder  Schwefelammonium  (Chancel9)  oder  von  essigsau- 
i  Eisenoxydul  (Limpricht 10)  auf  Nitrobenzoesänreäther  und  ist  ein  schweres, 
;  farbloses ,  in  Wasser  unlösliches  Oel.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  entsteht  aus 
(selben  amidobenzoesaures  Kali  und  Alkohol,  mit  Ammoniak  liefert  er 
ädobenzamid. 

Er  giebt  mit  Salzsäure  eine  Verbindung,  welche  in  farblosen  Prismen  kry- 
Ksirt  und  welche  mit  Platinchlorid  in  concentrirter  Lösung  ein  aus  Alkohol  in 
o^farbenen  Nadeln  krystailisirendes  Doppelsalz  19)  (HCl .  C7H7N02)2.PtCl4  bildet. 

Die  SalpeterBflureverbindung  N03H.C7H7N02  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
in»*a  an  einander  gewachsenen  Prismeu  (Cahours  ,ft). 

Methyläther,  C7 H4  (NH2)  02 .  CH8.  Er  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  der 
feyläther  dargestellt  und  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als 
bier  ist  (Chancel0).   Er  liefert  ebenfalls  mit  Säuren  8alze  ,9). 

Barytsalz,  (C7 ILj N 02)2  .  Ba.  Es  wird  durch  Digeriren  von  kohlensaurem 
ryt  mit  Amidobenzoesänre  in  röthlichen  Prismen  erhalten  (Voit 3).  Nach 
ibner  und  Biedermann8)  hat  es  4  Mol.  Kry stall wasser,  und  krystallisirt  aus 
»hol  in  langen  glänzenden  Nadeln. 

Blei  salz,  (C7  H6  N  02)2  .  Pb.  Es  wird  durch  Behandlung  des  Natron-  oder 
rrt salzes  mit  essigsaurem  Blei  dargestellt  und  bildet  kleine  gelbliche  Nadeln 
»grosse  Blätter  (Hübner  und  Biedermann8). 

Calcinmsalz,  (C,  Hfl  N  O«^ .  Ca  -|-  3  H2  O.  Es  bildet  weisse,  an  der  Luft 
h  werdende  Nadeln  oder  Tafeln  und  ist  löslich  in  Alkohol  8). 

Kupfersalz8).  Ist  ein  lebhaft  grüner  Niederschlag  (Hübner  und  Bieder- 
inn). 

Magnesiumsalz,  (C7  Hfi  N  02)2 .  Mg .  3-/9HaO.  Dasselbe  bildet  durchsichtige 
heilige  Säulen  und  zersetzt  sich  an  der  Luft  (Voit3). 

Natronsalz,  C7H6N02.Na.  Es  wird  durch  Vermischen  von  schwefel- 
iram  Natron  mit  dem  Baryt  salz  dargestellt,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser 
t  wird  durch  Alkohol  aus  einer  concentrirten  Lösung  in  kleinen  Nadeln  ge- 
lt (Voit*). 

Silber  salz,  C7H6N02.Ag.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  last  unlöslich,  aus 
w*m  krystallisirt  es  in  verlängerten  Blättchen,  welche  bei  100°  noch  nicht 
fsetzt  werden  (Chancel»). 

Strontinmsalz,  (C7  H6  N 02)2  .  ßr  ~f-  H9 O.  Es  bildet  weisse  Prismen, 
tlche  in  Wasser  leicht,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind  und  bei  100°  wasserfrei 
irden  (Voit  8). 

Bromwasserstoff-Amidobenzoesäure,  HBr.C7H7N02.  Sie  bildet 
h  beim  Zusammenbringen  der  beiden  Substanzen  und  krystallisirt  in  feinen  Na* 
In,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  bromwasser- 
>Ölmltigem  Wasser  sind  (Cahours  19). 

Chlorwasserstoff- Amidobenzoesäure ,  HC1.C7H7N02.  Sie  kry- 
illisirt  beim  Erkalten  einer  mit  Alkohol  versetzten  Lösung  von  Amidobenzoe- 
ure  in  überschüssiger  8alzsäure  in  feinen  Nadeln  aus,  welche  wenig  in  salzsäure- 
dtigem  Wasser,  leicht  in  reinem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Durch 
ersetzen  mit  Platinchlorid  und  Verdunsten  der  klaren  Lösung  bildet  sich  ein 
oppelsalz:  (HCl .  C7H7N02)3 .  PtCl4,  welches  in  goldgelben  seideglänzenden  Nadeln 
tor  in  bräunlichen,  aus  strahlig  gruppirten  Nadeln  bestehenden  halbkugelförmigen 
aaien  abgeschieden  wird  (Cahours  19). 
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Benzoesäure. 


Phosphorsäure- A  m i dobenzoesä ure,  (C- H7  N  04|H3P  04.  Sir  bik 
in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  (Harbodt13). 

Salpetersäure  -  Am  idobeuzoesäure,    N  ü3  H  (C7  H7  N  Ua|.     Sie   *  i 
durch  Auflösen  von  Ajnidobenzoesäure  in  warmer,  von  salpetriger  Saure  treiw  s 
petersäure  erhalten  und  bildet  glänzende,  au  der  Luft  unveränderliche  Blat 
welche  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  sind  (O  e  r  1  a  n  d  a). 

Schwefelsäure  -  A  in  i  d  o  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e ,  (C7  H7  N  02)a .  S  04  Ha  -\-  3  h^l 
Eine  heisse  Autlösung  von  Amidobeuzoesäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  errjn 
beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerk  von  glänzenden,  wenig  gefärbten  Nadeln.  v-id 
durch  Un^krystallisireu  aus  Alkohol  oder  Wasser  leicht  farblos  erhalten  w*H( 
obwohl  sie  in  Lösung  immer  eine  partielle  Zersetzung  erleiden  (Gerland1;  N* 
Hühner  und  Biedermann  bilden  sie  atlasglänzende  Nadeln  mit  1  Mol  HJ 
leicht  löslich  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  wasserhaltige  Yerbü>1ii 
schmilzt  bei  225°,  die  entwässerte  bei  230"  (Uübner  und  Biedermann" 

Tri  bromamidobenzoesäure,  C7H4Br3N02  =  Ct,HBrs(NHa)COaH.  Si«  »ar 
von  Beil  st  ein  und  Geitner24)  durch  Behandlung  von  Amidubenzuessui' u 
Bromwasser  dargestellt  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weixsen  XiJ«l 
welche  bei  189°  schmelzen. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Säure  Kohlensäure  und  Tribfttna_u 
Aus  der  erhitzten  Lösung  der  Säure  in  rauchender  Salpetersäure  scheid«  Wim 
salpetersaure  Tribromdiazobeuzoesäure  C7HBjN203,  NHU3  aus. 

Das  Barytsalz  (C7  H4  Br  N  02)2  .  Ba  4-'  6  Ha  O  bildet  glänzende  Blitttbe* 

Das  Natriumsalz  C7H4BrNOaNa       8U20  bildet  farblose  Tafeln. 

C  h  lo  r  a  m  i  d  o  b  enzoesä  u  re,  C7HßC'lNOa.  Mau  kennt  drei  Chlmvu* 
benzoesäureu :  Chloramidobenzoesäure,  ChloramidtHlracylsäure  und  CbJonnil 
salvlsäure,  von  denen  die  beiden  letzten  durch  Einwirkung  von  XatriumamsUi 
in  Amidobeuzoesäure  übergeführt  sind  (Hübner  und  Biedermann8). 

Chloramidobenzoesäure,  C7H«ClNOa  =  Cc  H8  (N  H2 )  Cl  COaH  (Kunze  j 
Hühner21).  Sie  wurde  durch  Behandlung  von  Chlornitrobenzoeaäure  mitScn«-* 
ammonium  dargestellt  und  bildet  hellgelbe  Warzen ,  welche  schwer  in  Wm 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  145"  bis  U*.  i 
unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig  und  subliinirt  in  büschelförmig  xmxuf, 
Nadeln.  Von  den  Salzen  krystallisiren  das  Kali-,  Natron-,  Magnesia-  und« 
schwer  lösliche  Barytsalz  in  Warzen. 

Dieselben  haben  folgende  Zusammensetzung : 

Barytsalz,  (C7  H5  Cl  N02)2  .  Ba  -f-  2y2  H20. 

Bleisalz,  (C7  H5C1  N  02)2  .  Pb.    Kristallinischer  Niederschlag. 

Kaliumsalz,  C7  Hfi  Cl  N  Oa  .  K  -j-  2  Ha  O. 

Kalksalz,  (C7H5  Cl  N  Oa)2  .  Ca  -f-  lVüH20.    Durch  Alkohol  fällbar. 

Kupfersalz,  (C7  H&  Cl  N  02)2  .  Cu.    Grüner  Niederschlag. 

Silbersalz,  C7HÖC1  N  Oa  .  Ag.    Weisser  Niederschlag. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  der  kmi 

Cm  H  Cl  X  0 

chlorbenzoesäure  fällt  Diazochlorbenzoe-Aniidochlorbenzoesäure  (£?QQ||jL)(jj 
als  rothgelbes  fein  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Amidotrichlorbenzoesäure,  C7H4Cl8NOa  —  CßHGVNH^COaH.  Sit-  * 
von  Bei  Istein  und  Kuhlberg25)  durch  Behandlung  der  Nitrotrichlürbeiuu«- 
mit  Ziun  und  Salzsäure  dargestellt.    Sie  krystallisirt  aus  Wasser  iu  feineu  kl*  y 
Nadeln,  welche  bei  210U  schmelzen,  ist  in  kaltem,  wie  auch  in  kochendem 
schwer  löslich,  leicht  in  Alkohol.    Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Das  Bariumsalz  (C7  H5  Clg  N  Oa)a  .  Ba  -|-  3HaO  bildet   kurze  dache 
und  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

2.  Paramidobenzoesäure,  Amidodracy lsäure  (1 .4)  C7H-N0j.  DieS*- 
wurde  zuerst  von  Fischer40)  durch  Fin Wirkung  von  Schwefelammonium  auf  P 
rauitrobenzoesänre  dargestellt  und  entsteht  aus  derselben  ebenfalls  durch  Ein»! 
,kung  von  Zinn  und  Salzsäure5).  Die  von  Bae>er  und  Emuierling 4I)  dun 
Reduction  der  Nitrozinuntsäure  dargestellte  Amidobeuzoesäure  ist  ebenfalls  W 
tisch  mit  der  Paramidobenzoesäure. 

Die  Säure  bildet  glänzende  Krystallbüschel  oder  kleine  Rhoiuboeder ,  fttki 
bei  186°  bis  187° 6)  schmelzen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Anilin  und  Kolik 
säure.    Vou  rauchender  Salpetersäure  wird  sie  in  Pikrinsäure  übergeführt**) 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 

Das  Bariumsalz43)  (C7H<,  N02)aBa  bildet  kleine  glänzende,  in  Wasser  leid 

lösliche  Blättchen. 
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der  Oxalsäure.  —  E.  Carstanjen:  Synthese  des  Oxaluraniids  (Oxalan).  — 
Q.  Wiedemann:  Ueber  die  Bindung« Verhältnisse  der  Basen  und  Säuren.  — 
W.  Stein:  Ueber  die  Entleuchtuug  der  Flammen  durch  Stickstoff  und 
andere  Gase.  —  O.  Bach:  Ueber  den  Nachweis  von  Aloe  und  ähnlichen 
Bitterstoffen.  —  Rud.  Boettger:  Ueber  Aufbewahrung  und  Eigenschaften 
eines  auf  elektrolytischem  Wege  mit  Wasserstoff  übersättigten  Palladium - 
bleehs.  —  Dr.  R.  Schenk:  Ueber  Viertel- Phosphomickel.  —  J.  Volhard: 
Uelwr  eine  neue  Methode  der  maassanaly tischen  Bestimmung  des  Silber». 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Brannschweig. 

Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser, 

welches  zu 

gewerblichen  und  häuslichen  Zwecken  oder  als  Trinkwasser 

benutzt  werden  soll. 
Zum  Gebrauche  für  Techniker,  Fabrikanten,  Pharmaceuten, 

Chemiker  und  Aerzte 

bearbeitet  von 

Dr.  Wilhelm  Kübel. 
Zweite, 

vollständig  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage 

von 

Dr.  Ferd.  Tiemann, 

Aeeietent  am  cheroucben  Laboratorium  der  üuivenitat  Berlin 

unter 

Mitwirkung  des  Verfassers  der  ersten  Auflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    Fein  Velinpap. 

geh.    Preis  1  Thlr.  6  Sgr. 

Tabellarische  Uebersioht 

der 

einfachen  Mineralien, 

nach  ihren 

krystallographisch-  chemischen  Beziehungen  geordnet 

von 

P.  Groth. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  and  Sohn  in  Braunschweig. 

Adolph  Strecker's 

Kurzes 

Lehrbuch  der  organischen  Chemie; 

Bearbeitet  vou 

Dr.  Johannes  Wislicenus, 

Professor  der  Chemie  an  der  Universität  au  Wttrxburg. 

Zugleich  als  zweiter  Band  zu  Regnault-Strecker'a  Kurzem 

Lehrbuch  der  Chemie. 
Sechste,  durchaus  ueu  bearbeitete  Auflage* 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.    8.    Fein  Velinpnp 
geh.    Erste  Abtheiluug.    Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 


Amtlicher  Bericht 

über  die 

Wiener  Weltausstellung  im  Jahre  1873. 

Erstattet  von  der  Centralcommission  des  deutschen  Reiches 
für  die  Wiener  Weltausstellung, 
gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh. 
Erschienen  sind: 

1.  ].  Gruppe:  Bergbau  und   Hüttenwesen.    Von  Dr.  Scrlo,   Bergbau ptfi-t 

in  Breslau,  und  Dr.  C.  Stölzcl,  Professor  am  Polytechuicum  in  Mücxk« 

Preis  20  Sgr. 

2.  XXV.  Gruppe:  Die  bildenden  Künste  der  Gegenwart.    Von  Dr.  Alt»» 

Springer,  Professor  in  Leipzig.    Preis  10  Sgr. 

3.  IV.  Gruppe:  Nahrung»-    und  Genusstni  tt  el   aU  Erzeugnisse  der  I?> 

duntrie.  Von  Dr.  Carl  Eugen  Thiel,  Professor  in  Darautadt.  Pm- 
1  Thlr.  6  Sgr. 

4.  VI.  Gruppe:  Leder-  und  Kautschuk-Industrie.  Von  Carl  Franz  I>fvt- 

ger,  Commerzienrnth ,  in  Mainz.    Preis  10  Sgr. 

5.  V.  Gruppe:    Textil-  und  Bekleidungs- In  dustrie.     Von   Dt.  Max  Win- 

gert in  Berlin.    Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Der  Bericht,  dessen  Umfang  auf  drei  Bände  von  je  circa  40  Bogen  bwaer 
ist,  erscheint  in  zwanglosen  Heften,  von  denen  eiu  jede»  für  sich  verkäuflich  i*L 
Der  Preis  ist  so  festgestellt,  dass  der  Bogen  mit  3  Sgr.  berechnet  wird. 


Lehrbuch 

der 

chemisch  -  analytischen  Titrirmethode. 

Für 

Chemiker,  Aerzte  und  Pharmaceuten,  Berg-  und  Hüttenm&nner, 
Fabrikanten.  Agronomen,  Metallurgen,  Münzbeamte  etc. 

Nach 

eigenen  Versuchen  und  systematisch  dargestellt 

von 

Friedrioh  Mohr, 

Professor  der  Pharmacie  in  Hr.no. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  angehängten 

Berechnungstabellen. 

Vierte  durchaus  umgearbeitete  Auflage. 

gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh.    Preis  5  Thlr.  SO  Sgr. 
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Neues 

landwörterbuch  der  Chemie. 


Auf  Grundlage 

des  voii 

Liebig,  Poggendorff  und  Wöhler,  Kolbe  und  Fehling 

herausgegebenen 

Handwörterbuchs  der  reinen  und  angewandten  Chemie 

und  unter  Mitwirkung  von 

Bimsen,  Fittig,  Fresenius,  v.  Gorup-Besanez,  Hoftnann, 
Kekulö,  Kolbe,  Kopp,  Wiohelhaus 

u.  a.  Gelehrten 

bearbeitet  und  redigirt 
von 


Dr.  Hermann  v.  Fehling, 

ProfeKBor  der  Chemie  in  Stuttgart. 


Erster  «and. 


Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 


ZWÖLFTE  LIEFERUNG. 


* 

Braunschweig, 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohu. 

1  8  7  4. 
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ANKÜNDIGUNG. 


Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Handwörterbuches  der  Chemie* 
hat  sich  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.V.Fehling  eine  grosse  Lih 
der  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  gross ten  deutschen  Ubo- 
ratorien  verbunden.  Diese  Thatsache  ist  von  der  einflussreichsten  wiwn« 
liehen  Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  euuttafn 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theorien  dordi 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festnx» 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  m  im 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  sechs  Büxka 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollst&adigkdt 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  venu- bt  jnl 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  S  .:. 
gleichen  Inhalt  zu  drucken,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  <bj 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin, 
Watts  in  London  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  bwehrink 
terer  Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gert^i-n 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  E 
ligung  der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrung« 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  and  du 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichti^eadtf 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  beut« 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  ru 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und   der  bewährte  B^iur^r 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestiitat- 
heit  gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Hlustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  goffb** 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  gTÖsste  Deutlichkeit  zuläßt  'a 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  A> 
schafFung  zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werd  a  !'  ~ 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  ha 
12  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferune  ät 
24  Silbergroschen. 

Braun  schweig,  im  Juni  1874. 

Friedrich  Vieweg  und  Sohn. 


Verzeichnis  der  Herren  Verfasser 

der  Artikel  in  der  zwölften  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbachs  der  Chennt.* 

Fg.    bezeichnet:  Prof.  Dr.  Fehling  in  Stuttgart, 

C.  H.       ,  Prof.  Dr.  C.  Hell  in  Stuttgart. 

A.  W.      n  Dr.  W eddige  in  Leipzig. 

JTt.Z.       „  Prof.  Dr.  Tb.  Zincke  in  Bonn. 
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Da»  Blei  salz*3)  bildet  blassgelbe  glänzende  Krystalle. 

Das  Kupfersalz*3)  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  dunkelgrüner  Niederschlag. 
Die  Schwefelsäure-Paramidobenzoesäure  *3)  (C7  H7  N  02)j  .  8 BLj  04  kry- 
faulisirt  aus  sehwefel»änrehaltigem  Wasser  in  garbenförmig  vereinigten  Büscheln, 
«lche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
•  Amidodracylamid*2),  C6H4N  H2OONH2  -f-  %  H2  O.  Dasselbe  entsteht 
Inrch  Reduction  des  Nitrodracylamids  und  bildet  grosse  hellgelbe  Krystalle,  welche 
178°  bis  179°  unter  Verlust  von  3,2  Proc.  Wasser  schmelzen. 


Dibromamidodraeylsäure  ),  CyHjBrNO.^.  Die  Säure  wird  durch  Ein- 
irkung  von  Bromwasser  auf  Amidodracylsäure  dargestellt.  Nach  Entfernung 
H  mit  entstandenen  Tribromanilins,  durch  Lösen  in  Ammoniak,  wird  die  Säure 
fctch  Salzsäure  gefällt  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  bildet  weisse 
iadcio  nnd  verbindet  sich  nur  mit  Basen. 

[   Das  Ammonium  salz  bildet  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

Das  Bariumsalz  (C7  H4Br2N02)2Ba  -|-  4  H2  O  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
Wieb. 

h  Das  Calciumsalz,  2 (C7  H4  Br2 N 02)  Ca  -j-  6  H2 O  und  das  Magnesium- 
fell sind  leicht  löslich  in  Wasser. 

;  Das  Natriumsalz  C7H4Br2N  02Na  -f-  b  H20  krvstallisirt  in  seideglänzen- 
jfc  Nadeln. 

Ei  Das  Zink-,  Kupfer  -  und  Silbersalz  sind  flockige  Niederschläge. 

h  Vird  Dibromamidodracylsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  resultirt 

hüdodracylsäure. 

*  Salpetrige  Säure  wandelt  sie  in  alkoholischer  Lösung  in  Dibrombenzoe- 
inr«i  tun. 

L  Chlorainidodracylsäure,  C6H3C1(NH2)C02H.  8ie  wurde  von  Hübner  u. 
uder  mann22)  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Chlornitrodracyl- 
flre  erhalten  und  bildet  kurze  farblose  Nadeln,  welche  in  heissem  Wasser  ziem- 
ch  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind.  Schmelzpunkt  212°. 
■  Das  Bariumsalz  (C7  H6C1  N02)2  .  Ba  bildet  farblose  kleine  Krystalle. 
|Das  Bleisalz  (C7H6C1  N02)2  .  Pb  krystallisirt  aus  einer  heissen  Lösung  in  lan- 
glänzenden  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  (C7 II6  Cl  N        .  Cu  bildet  ganz  kleine  lebhaft  grüne  Krystalle, 

«r  löslich 


in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 


Xitroamidodra  cylsäure  **),  C7H4(NOa)  (NH2)02.  Sie  wurde  von  Gries 
Wtli  Kochen  von  Dinitronramidodracylsäure  mit  Wasser  dargestellt.  Sie  kry- 
alfoirt  in  kleinen,  intensiv  gellten  Nadeln,  welche  selbst  in  kochendem  Wasser 
fr  schwer  löslich  sind,  von  kochendem  Alkohol  aber  viel  leichter  aufgenommen 

r  Das  Bariumsalz  [C7H?(NH2)(N02)O2]?Ba  -f-  f»  H2  O  ist  schwer  löslich  in 
kern  Wasser  und  krystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  rothgelben  Nadeln, 
lätreuen  txler  kleinen  Warzen. 

t  Das  Sil  her  salz  ist  ein  gelber  schleimiger  Niederschlag. 
I  Mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  die  Säure  £-Diamidobenzoesäure. 
i  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitranissäure  bei  160°  erhielt  Sal- 
|rsky*5)  eine  Nitroparamidobenzoesäure,  welche  mit  Zinn  und  Salzsäure  eben- 
/J-Diamidobenzoesäure  liefert. 


3.  Orthoamidobenzoesäure,  Anthranilsäure,  Carbanilidsäure, 
benylcarbaminsäure  (1  .  2)  C- H702N.  Die  Säure  wurde  von  Pritsche*6) 
Meckt  und  durch  Einwirkung  von  Kaltlauge  auf  Indigblau  dargestellt.  Sie  ent- 
liht46):  1)  beim  Erhitzen  von  Kalilauge  mit  Indigblau46)*7);  2)  beim  Erlützen 
jb  Chrysanilsäure  mit  verdünnten  Säuren46);  3)  durch  Reduction  der  a-  und 
rBromnitrobenzoesäure  *p) ,  der  Bibromnitrobenzoesäure  *9)  und  der  Orthonitro- 
fezoesäure  5Ü). 

Vorschriften  zur  Darstellung  aus  Indigblau  sind  von  Lieb  ig*7)  und  Frit- 
ihe46)  angegeben.  Am  besten  verfährt  man  nach  den  Angaben  von  Liebig, 
0  von  Hühner  und  Petermann48)  etwas  modificirt  sind  in  folgender  Weise: 

Käuflicher,  fein  zerriebener  Indigo  wird  unter  Erneuerung  des  verdampfenden 
•ssers  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  einer  starken  Kalilauge  heftig  unter  Zusatz 
ainer  Mengen  fein  zerriebenen  Braunsteins  gekocht,  bis  eine  kleine  flltrirte  Menge 
m  Indigblau  mehr  absetzt  .  Die  breiige  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  verdünnt, 
ft  Schwefelsäure  angesäuert,  filtrirt,  die  überschüssige  Schwefelsäure  im  Filtrat 
it  kohlensaurem  Natron  abgestumpft  und  die  grösste  Menge  des  schwefelsauren 
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Natrons  durch  Krystallisation  entfernt.  Die  dunkelbraun  gefärbte  Muiterktr 
von  authranilsaurem  Natron  und  schwefelsaurem  Natron  wird  dann  auf  dt 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salzgemisch  zur  Losung  des  aiitirv 
nilsauren  Natrons  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die  eingedampft«  alka- 
lische Lösung  wird  mit  Essigsaure  versetzt  und  mit  essigsaurem  oder  Kb*«f~ 
saurem  Kupfer  anthranilsaures  Kupfer  als  blassgrüner  unlöslicher  Niedertviu* 
gefallt.  Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  mehrfach* 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  die  Anthranilsäure  vollkommen  rein  erhaltn 
Nach  Liebig  stellt  man  aus  dem  rohen  anthranilsauren  Kali  durch  Kochen  ir 
Kalkmilch  das  Kalksalz  dar  und  zerlegt  dasselbe  durch  Essigsäure. 

Die  Säure  bildet  stark  glänzende  durchsichtige,  durch  zwei  Flächen  zu^ 
schärfte  Nadeln  und  Blätter,  oder  nach  Liebig  sechsseitige  Nadeln.  Sie  tubliimn 
in  farblosen  Nadeln  und  Blättchen ,  welche  der  Benzoesäure  ähnlich  sind,  hr 
Schmelzpunkt  liegt  bei  144°  bis  14.'»°  48).  Der  Geschmack  ist  süsslich.  Di*  Sim* 
zerfällt  beim  Erhitzen  in  Anilin  und  Kohlensäure  46)  47),  am  leichtesten,  wenn  m» 
mit  Glaspulver  gemengt  in  einer  Röhre  destillirt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  S»J 
petersäure  liefert  sie  eine  Nitrosäure,  wahrscheinlich  Nitrosalicylsäure  Sll  DwL 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  wässeriger  Lösung  in  Salicylsäure  übergeführt  4*i 
Mit  Natriumamalgam  behandelt,  liefert  sie  Benzoesäure 52),  mit  chlomumn  Kalt 
und  Salzsäure  Chloranil  &3). 

Die  Säure  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen. 

Die  Oxalsäure-Anthranilsäure,  welche  mau  durch  Zersetzung  der 
säureverbindung  mit  oxalsaurem  Silber  erhält,  bildet  seideglänzende  &hüpj»fH 
(Kübel54). 

Die  Salzsäure-Anth ranilsäure  bildet  feine  farblose  Nadeln48)54). 
Die  Seh  wefelsäure-Anthrani  lsäure48)  45): 

a.  S04H2(C-H7N02)a  +  2H?0  krystallisirt  aus  Wasser  in  derben ,  kv. 
abgestumpften  Säulen,  die  bei  125"  das  Wasser  verlieren  und  bei  188°  *chmeb&. 

b.  8  04  H2  (C7  H7  N  Oa)  -|-  HaO  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  glatv: 
Nadeln. 

Ein  wasserfreies  schwefelsaures  Salz  ist  von  Kübel54)  durch  Zersetzung  frr 
Salzsäureverbindung  mit  schwefelsaurem  Silber  erhalten.  Auf  demselben  W-j- 
ist  die  Salpetersäure-Anthranilsäure  dargestellt. 

Das  Bariumsalz  47)  48)  (C7  H6  N  02)2  Ba  bildet  kleine  pUttgedrückt«  «Ii- 
glänzende  Nadeln,  welche  sich  aus  Wasser  tftul  Alkohol  umkrystallisiren  lam 

Das  Bleisalz  47)  48)  (C7H6N02)aPb  besteht  aus  lebhaft  glänzenden,  <A 
sternförmig  verwachsenen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  gelblich  färben. 

Das  Calciumsalz 48)  bildet  farblose  kleine  Nadeln  oder  klare  Rhomt^r: 
(Liebig47). 

Das  Kupfer  salz  48)  (( '7  H,-  N  (  >a)a  Cu  ist  ein  blassgrüner  seideglänzender,  a 
Wasser  unlöslicher,  unter  dem  Mikroskop  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  S  i  1  b  e  r  s  a  1  z  47)  48)  C7  H6  N  02  Ag  bildet  feine  stark  glänzende  Nadeln 
sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  lassen  und  getrocknet  wie  metallisch«  ßüb* 
aussehen. 

Chloramidosalylsäure,  C6H8C1  (NH2)C02  (Hühner  und  Biedermac:- 
Die  Säure  wird  durch  Behandlung  von  Chloraitrosalylsäure  mit  Zinn  und  * 
säure  erhalten.    Die  reine  Säure  wurde  aus  der  Bleiverbindung  mit  SchwefeLüx* 
dargestellt  und  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ziemlich  farbUs*  k •- ' 
Nadeln.    Schmelzpunkt  212°.     Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner  Niederschlag.  V  ' 
scheinlich  sind  Säuren  2.  und  3.  identisch. 

Die  Einwirkung  von  Cyan  auf  Anthranilsäure  ist  von  Grieif*1 
wenn  auch  nur  unvollkommen  studirt;  die   Producte   unterscheiden  sich  j*df- 
wesentlich  von  denen,  welche  aus  den  beiden  anderen  Amidobenzoesäuren  (S.  U* 
entstehen.  Lässt  man  eine  mit  Cyangas  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Anthru.« 
säure,  welche  ungefähr  8  Tage  sich  selbst  überlassen  war,  bei  gelinder  Temper« 
verdampfen,  so  erhält  man  durch  Waschen  des  kristallinischen  Rückstände*  n-' 
verdünntem  kohlensauren  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  um«?  - 
satz  vou  Thierkohle  einen  in  weissen  Nadeln  krystallisirenden  Körper,  welch*  t» 
Zusammensetzung  C10H10NaOa  besitzt.    Derselbe  ist  selbst  in  kochendem  Vs** 
nur  wenig  löslich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  17^  - 
lässt  sich  unzersetzt  destilliren.    Seine  Bildung  erfolgt  nach  folgender  Gleiche 

C7H7NOa  -f  2CN  -f-  C2H60  =  U,0H10N2Oa  -f  CNH  -f  Hl° 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  er  einen  neuen  Körper:  U8H8N|0Jf  ri>" 
in  schmalen  weissen   Blättchen   krystallisirt  und  in  kochendem  Wasser,  AA 
und  Aether  schwer  löslich  ist.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  über  350°.  Seine 
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ig«  oder  alkoholische  Lösung  wird  durch  sal  petersau  res  Silber  weiss  gefällt, 
tauchende  Salpetersäure  führt  ihn  in  eine  Nitroverbindung  C8Hfi(N  02)  N2  02 
iber,  welche  in  honiggelben  Prismen  krystallisirt ,  und  welche  mit  reducirenden 
Kitteln  eine -basische  Amidoverbindung  C8  H6  (N  H2)  N2  02  liefert,  die  in  schwach 
plb  gefärbten,  in  allen  neutralen  Flüssigkeiten  schwer  löslichen  Nadeln  krystaili- 
irt.   Die  Verbindungen  mit  Säuren  krystallisiren  meist  gut. 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  mehrere 
rage  im  Wasserbade  erwärmt,  verwandelt  sich  der  Körper  C10H10N2O2  in  eine 
d  kochendem  Wasser  fast  unlösliche  und  auch  in  kochendem  Alkohol  nur  schwer 
Ssliche,  und  daraus  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirende  Base  C8H7NjO, 
reiche  Griess  als  das  Kreatinin  der  Benzoesäure  anzusehen  geneigt  ist.  Die 
tose  ist  einsäurig.  Das  salpetersaure  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

Das  Platinsalz  (C8  H7  N3  0)2  .  H2  CI2,  Pt  Cl4  bildet  dicke  gelbe  Nadeln. 

Bromorthoamidobeuzoesäure,  C7H6BiN202  =  C6H8Br(NH2)C02H.  Es 
ind  zwei  isomere  Brumorthoamidobenzoesäuren  bekannt: 

1.  «-Broinorthoamidobenzoesäure,  C6H3Br.  NH2C02H.  Sie  wurde 
«n  H  ü  b  n  e  r  und  O  h  I  y  66J  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf 
t-Bromnitrobenzoesäure  dargestellt.  Sie  bildet  feine  Nadeln,  welche  bei  171°  bis 
72*  48)  schmelzen  (Hübner  und  Neck  er). 

Das  Bariumsalz  (0,  H6  Br  N  02)2  .  Ba  -f  H2  O  bildet  weisse,  zu  Warzen 
•«reinigte,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Silber-  und  Bleisalz  sind  leicht  lösliche  seideglänzende  Nadeln. 
Das  Kupfersalz48)  ist  ein  blassblaues,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  die  Säure  in  Anthranilsäure  übergeführt. 

2.  Bromorthoamidobeuzoesäure,  C'6H3BrNH2C02H.  Sie  wurde  von 
löbner  und  Ohly66)  durch  mehrwöchentliches  Digeriren  einer  alkoholischen 
flsung  von  Bromnitrobenzoesäure  mit  Zink  und  Salzsäure  dargestellt.  Die  vom 
uakry stall isirten  schwefelsauren  Zink  abftltrirte  Lösung  wird  zur  Fällung  des 
brigen  Zinks  und  der  Schwefelsäure  mit  Aetzkalk  behandelt,  das  Kalksalz  in  die 
iaryt  Verbindung  übergeführt  und  aus  diesem  mit  Salzsäure  die  freie  Säure  gefällt, 
le  bildet  kleine  Nadeln,  welche  bei  208°  «*)  schmelzen. 

Das  Bariumsalz  (C7  H5  Br  N  02)a  .  Ba  +  2 H2  O  bildet  kleine  Nadeln. 
Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  käsige  Niederschläge. 
Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  ebenfalls  in  Anthranilsäure  über- 
aföbrt. 

Dibromorthoamidobenzoesäure,  C7 HftBr2N02  =  CgHgB^ (NH^) C02 H. 

wurde  von  Hübner  und  Angerstein*9)  durch  Reduction  von  Dibromuitro- 
enzoesäure  dargestellt  und  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  mikroskopischen 
fädeln,  aus  Alkohol  in  grösseren  Kry stallen.  Sie  schmilzt  bei  196°  und  ist  nicht 
Dz^rsetzt  flüchtig.    Mit  Natriumamalgam  entsteht  Anthranilsäure. 

Nitroamidobenzoesäuren88)8*) 

ttstehen  durch  Kochen  der  drei  Dinitrouramidobenzoesäuren  und  der  Dinitro- 
•amidodracylsäure  mit  Wasser: 

C8H6N407  ==  C7H6N204  +  C02  -f  N90 

«-Nitro amidobenzoesäure,  C7H6Na04.  Sie  bildet  gelbe  Nadeln  oder 
rismen,  welche  auch  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind,  von  Alko- 
il  und  Aether  jedoch  leicht  gelöst  weiden. 

Das  Bariumsalz  (C7  H5  N2  04)2 Ba  -f-  3  H2  O  bildet  rothgelbe ,  in  Wasser 
»cht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  130°  alles  Kry stall wasser  verlieren. 

0-Nitroamidobenzoesäure,  C7HflN904.  Gelbrothe  schmale  Blättchen, 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Das  Bariumsalz  krystallisirt  mit  2  Aeq.  Wasser. 

y-Nitroamidobenzoesäure,   C;H6N204.     Dicke  Nadeln  oder  Säuleu. 
Ibst  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich* 
Das  Bariumsalz  besitzt  lufttrocken  7  Aeq.  Wasser. 

*      4.   Amidobenzoesäuren  mit  Alkoholradicalen. 
Dieselben  wurden  von  Griess2*)  entdeckt  und  untersucht. 

ct.  Aethylamidobenzoes&ure,  C^H^NOj  =  CeHijc  o,^^'  Die  Säure  wird 

ben  Diäthylamidobenzoesäure  durch  Kochen  von  Jodäthyl  mit  amidobenzoeaaurem 
ili  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Zur  Trennung  von  ersterer  werden  die 
Izsauren  Verbindungen  der  beiden  Säuren  in  heisser  Salzsäure  gelöst;  beim  Er- 
Ken  krystallisirt  nur  die  MonoVerbindung  aus, 

67» 
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Dieselbe  krystallisirt  in  weissen,  in  der  Regel  etwa«  grau  gefärbten  kh 
Säulen  oder  Prismen,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wa*»-- 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  jedem  Verhältnis«.  Die  Lösungen  reagiren  sau-: 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  112°.  Sie  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  verbot 
sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Salzsaure  Aethylamidobenzoesäure,  C9HnNC)2HCl.  Das  Sah  kn- 
gtallisirt  in  vier-  oder  sechsseitigen  Blättchen  oder  auch,  namentlich  aus  veni'bi- 
ter  Salzsäure,  in  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heiasem  sehr  leiii 
löslich  und  schwer  löslich  in  Salzsäure. 

Bari  um  salz,  (CaH^NOjj);} .  Ba -f- 2  H20.  Es  krystallisirt  in  kleinen  v«m 
undeutlichen,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Blatteten. 

IC  H  I 

Ni  trosoäthy  lamidobenzoesäure ,   C„H,0N2O3  =  Cö H4  N  j ^.-'n  J  i  • 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aethylamidobeozutsitr- 
oder  durch  Vermischen  einer  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  ruit  salpetrig 
saurem  Kali  und  bildet  gelblich  weisse  schmale  Blättchen  ,  welche  in  koebad-c 
Wasser  schwer,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 

.  Das  Silbersalz  C9H9N203Ag  bildet  weissgelbe  sechsseitige,  in  kocbeni-r. 
Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

ß.  Diäthylamidobenzoesäure,  C11Hir,N02 -f- 2H20  —  ( *H5N(c*Hjjru:H 

-|-  2  H2  O.    Die  Säure  bildet  weisse  glänzende  Säulen  oder  Prismen,  wvlcb* 
Monoverbindung  sehr  ähnlich  sind.    Sie  schmilzt  bei  i»o°  und  l;t*»t  >i«  h  n:u-.-~ 
destilliren.    Die  beiden  Molecüle  Krystallwasser  werden  bei  100°  aosgetrietai. 

Salzsäure  Diäthylamidobenzoesäure,  CUH15N C>2  .  HCl  -j-  ILO.  In« 
Salz  bildet  farblose  glasglänzende,  in  der  Regel  vierseitige  Tafeln,  die  (A  ua- 
beträchtliche  Grösse  erreichen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  verdünn:«* 
Salzsäure. 

Das  B  arium  sal  z  (CuHlßN02)2  .  Ba  -f-  lu  H20  krystallisirt  in  dünnen  *-i  - 
Blättchen  von  unbestimmbarer  Form  und  ist  in  der  Kälte  leicht  l.-sli.-li  in  ^ 
und  Alkohol.    Sein  Krystallwasser  verliert  es  beim  Erhitzen  auf  ISO*. 

y.  Diallylamidobenzoesäure,  C1SH1RN02  =  C6  H4N  [£3Jj5jc02H.  Ii- 

Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodallyl  auf  amidobenzoesaare«  Kik  >** 
krystallisirt  in  weissen  zarten  Blättchen,  mitunter  von  rhombischer  Gestik  & 
ist  schwer  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  A*±-f 
Schmelzpunkt  90°.    Bei  der  Destillation  wird  sie  theilweise  zersetzt. 

S a  1  z s a  u r  e  D  i  a  1 1  y  1  a m  i  d  o  b  e  n  z  o e  s  ä  u  r  e ,  C13  H16N  02  .  Fl 01  -f-  H^O  * 
bildet  grosse  weisse  Prismen,  welche  in  verdünnter  Salzsäure  sehr  schwer  I 
sind  und  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  bilden. 

<f.  Dimethylamidobenzoesäure.CoHnNOa^CgH^j^3}00!0-  Si* 
aus  dem  Methyläther  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  erhalt«! 
bildet  weisse  mattglänzeude,  in  heissem  Wasser  nur  schwer  lösliche  Nadeln,  *> 
bei  151°  schmelzen. 

{CH  1 
^  jjS|C02CH3  wird  durch  Schmelzen  de»  11 

methylbeuzbetaius  erhalten  und  bildet  eine  schwach  aromatisch  riechende, 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  270°  siedet  und  schwerer  als  Wa»«f  a 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  jedoch  von  kalten  verdünnten  Säuren  untrr » 
düng  salzartiger  Verbindungen  gelöst. 


Die  Schwefel  säure  Verbindung  C10H13NO2 .  S04H2  krystalliMit  m 
neu  Prismen  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  verdünnter  Schwefels*^ 

Das  Platindoppel  salz  (C10H13  N  02  H  Cl)2  .PI  Cl4  bildet  in  Wawer 
lösliche  spindelförmige  Blättchen. 

£.  T  r  i  m  e  t  h  y  l  b  e  n  z  b  e  t  a  i  n ,  C10H13N02  ss  C7H4  (CHs)3  N02.  Zur  Dar*: 
desselben  wird  Amidobenzoesäure  mit  Methylalkohol  übergössen ,  darauf  drt» 
so  viel  starke  Kalilauge  zugesetzt,  als  zur  Neutralisation  der  Säure  erf«>nte»i 
ist  und  endlich  Jodmethyl  im  Verhältniss  von  3  31  ol.  auf  1  Mol.  Amidoben*«^ 
zugefügt.  Nach  drei  Tagen  wird  der  Methylalkohol  abdestülirt,  der  Rürl«x 
mit  überschüssiger  Jodwasseratoff'säure  versetzt  und  das  entstandene  Sali  wJ 
Bleioxydhydrat  zersetzt. 

Das  Trimethylbenzbetain  krystallisirt  in  kleineu  weissen  Nadeln  mit  ! 
Krystallwasser,  welches  bei  105"  abgegeben  wird.    Es  ist  unlöslich  in  Aetl 
schon  in  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  an  der  Luft  zerffies<hVl» 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben  und  schmeckt  bitter. 
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Das  j od wassers toffsaure  Salz  C10H13N02.JH  H20  bildet  kleine  kurze  Pria- 
it»n,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Hitze  jedoch 
acht  löslich  sind.    In  Aether  sind  sie  vollkommen  unlöslich. 

Das  Platindoppelsalz  (C10H13NO2HCl)a  .  P1C14  -f  4H20  bildet  gelbe  Prismen, 
eiche  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich  sind.  Sie  er- 
hüben oft  eine  beträchtliche  Grösse. 

5.  Producte  der  Einwirkung  von  Cyan  auf  Amidobenzoesäuren. 

Dieselben  wurden  von  Griessft6)  untersucht  [die  Einwirkung  von  Cyan  auf 
•rthoamidobenzoesäure  (Anthrauilsäure)  siehe  8.  1058], 

«.  Dicyanamidobenzoesäure  27) ,  Amidobenzoesäurecyanid, 
7H;N02(CN)a.  Wird  in  eine  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Amido- 
dizoesäure  Cyangas  geleitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Wanneent- 
i.  klang  gelb  und  es  entsteht  ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  obiger 
usuninensetzung.  Derselbe  wird  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Alkohol  ge- 
finigt  und  bildet  gelbe,  in  Wasser  unlösliclie,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lös- 
che Kry  stalle.    Die  Verbindung  bildet  mit  Basen  Salze. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  28)  entsteht  aus  derselben  Amidobenzoesäure, 
vtlyäure  und  Ammoniak: 

C7H7N02(CN)2  -f-  4H20  =  C7H7N02  -f  C2H204  -f-  2  N  H3 

Wird  sie  der  trocknen  Destillation29)  unterworfen,  so  entsteht  neben  Gasen, 

-  r,  kohlensaurem  Ammoniak  und  Cvauammonium  eine  Base  C7  H5  N2,  welche 
ach  Hof  mann  30)  identisch  mit  dem  Amidobenzonitril  ist,  welches  aus  dem  Nitro- 
^nzonitril  durch  Reduction  mit  Schwefelammonium  oder  Zink  und  Salzsäure 
itateht 

ß.  Benzkreatin28),  C8H<,Ns02.  Wird  die  Dicyanamidobenzoesäure  mit  Kali- 
iu?e  oder  mit  Salzsäure  bis  zur  Entfärbung  der  gelben  Lösung  gekocht ,  so  fällt 
iaigsäure  das  Benzkreatin  aus,  welches  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Wasser 
mkrvstallisirt  wird : 

C9  H7  N3  Q2  -f  H2  O       =       CpHn  N3Oa  -f  C  O. 

Dicyanamidobenzoesäure  Benzkreatin 
Dasselbe  bildet  dünne  farblose  Tafeln,  welche  2  Mol.  bei  120°  entweichendes 
t.tllwasser  besitzen,  ist  unzersetzt  flüchtig,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser, 
hwer  in  kaltem  und  in  kochendem  Alkohol,  und  kaum  löslich  in  Aether. 

Beim  längeren  Köchen  mit  Barytwasser  wird  es  in  Amidobenzoesäure,  Harn- 
loff,  Uramidobenzoesäure  und  Ammoniak  zersetzt : 

C8H9N302  +  H20  =  CV^NO,  +  CON2H4 

Amidobenzoesäure  Harnstoff 
C8H9N302  +  H20  =  CfiH^NaOs  +  NH, 

Uramidobenzoesäure 
er  Körper  geht  mit  Säuren  Verbindungen  ein. 

Die  Salzsäure  Verbindung  krystaUisirt  in  rechtwinkligen  vierseitigen 
nglkfcen  Tafeln.  Die  Lösung  derselben  liefert  mit  Platinchlorid  ein  in  gelben 
penen  krystallisirendes  Salz,  welches  in  kochendem  Wasser  leicht,  schwer  in 
iltein  löslich  ist. 

y.  Hemicyanainidobenzoesäure  31),  C14H13(CN)N204.  Sie  bildet  sich  eben- 
dl*  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Amidobenzoesäure.  Die  von  der  Dicvan- 
niilobenzoesäure  abfiltrirte  Lösung  setzt  nach  einigen  Wochen  Krystalle  ab, 
liehe  aus  zwei  Körpern  bestehen,  die  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  einander 
'trennt  werden  können.  Der  in  Wasser  leicht  lösliche  Körper  hat  obige  Zu- 
immensetzung.  Zur  Reindarstellung  wird  er  in  heisser  verdünnter  Salzsäure  ge- 
•t  und  die  mit  Thierkohle  entfärbte  Lösung  so  lange  mit  Ammoniak  versetzt, 
is  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  verschwindet.  Wird  darauf  die 
lare  Lösung  vorsichtig  mit  Essigsäure  versetzt,  so  scheidet  er  sich  als  anfangs 
norphe,  bald  in  Nadeln  übergehende  Masse  aus.  Der  Körper  verbindet  sich  mit 
äsen  und  Säuren. 

Die  Barium  v erbind  un g  Cir,H]2 N304  . Ba  bildet  weisse,  in  kaltem  Wasser 
hwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 

Die  Salzsäureverbindung  HCl .  C15H13  N3  04  besteht  aus  körnigen  oder 
vMiurmigen  Krystallen ,  welche  in  Wasser  leicht ,  in  Salzsäure  sehr  schwer  lös- 
h  dnd.  Si«  bildet  mit  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches,  in  warzigen  Krystallen 

Messendes  Doppelsalz,  d^m  wahrscheinlich  die  Form«'!  ((\6Hj3N304 .  HCl).,PtCl4 
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zukommt.  Griess  betrachtet  die  Henncyanaroidobenzoesäure  au»  2  MoL 
Amido\jenzoesäure  bestehend,  in  denen  1  Atom  Wasserstoff  durch  Cyan  er*eut  w. 

<f.  Cyanäthylamidobenzoesäure28)81)  C^qHjjNjOj.  Sie  wurde  ebeii 
falls  von  Griess  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Amidoben zoesäure  darg«Wfrl;' 
Wird  das  bei  der  vorigen  Verbindung  erwähnte  Gemisch  von  zwei  Körpern  du 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  sie  als  schwer  löslich  zurück.  Aus  deT  heiwen  wie*- 
rigen,  zur  Entfärbung  mit  Thierkohle  gekochten  Lösung  erhält  man  sie  in  Nadeii. 
welche  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Die  aus  Wasser  umkry*t»lli*L-* 
Verbindung  enthält  nach  dem  Troknen  zwischen  Fliesspapier  3  At.  Wasser,  wdrb-» 
sie  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  verliert.  In  verdünnten  Säuren  u.V. 
Alkalien  ist  sie  anfangs  ohne  Veräuderung  löslich;  die  Lösung  in  Salzsäure 
mit  Platinchlorid  einen  aus  gelben  Blättchen  bestehenden,  Niederschlag.  Wird  »:* 
jedoch  mit  Säuren  oder  Alkalien  gekocht,  so  zerfällt  sie  in  eine  neue  Verbindurr 
die  Uramidobenzoesäure,  in  Alkohol  und  Wasser. 

Griess*5)  betrachtet  sie  ursprünglich  als  eine  Verbindung  von  2  MoL  lyu 
säure- Amidobenzoesäureäthyläther  mit  3  Mol.  Wasser : 

2[C7H4(CaH6)  (H2N)OaCHNO]  -f  3HaO 
und  gab  ihr  die  Formel  C2oH30N409. 

6.  Diamidobenzoesäuren 

C7H8Na02  =  C6H8(NHa)aCOaH.    Man  kennt  vier  Bauren  dieser  ZusamnwwerraiLr 
«.    Diamidobenzoesäure,  C8H3 (NH^COjH.    Sie  wurde  zuerst  vouVot:1 
durch   Einwirkung  von  Schwefelammonium   auf  Dinitrobenzoesäure  dargttfe.!h 
Gerdeinann2)  erhielt  sie  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Dimtft- 
benzoesäure.    Zur  Darstellung  leitet  man  in  die  ammoniakalische  Lösung  <kr  D: 
nitrobenzoesäure  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung,  filtrirt  vom  au»fc«ctia)e- 
neu  Schwefel  ab  und  übersättigt  die  auf  dem  Wasserbad  eingedampfte  Flüsagi*"/ 
mit  Salzsäure.    Die  in  grünen  Krystallen  sich  abscheidende  salzsaure  Verbindtui 
wird  in  die  Schwefelsäureverbindung  übergeführt,  welche  durch  Zersetzung  w 
kohlensaurem  Baryt  die  freie  Säure  liefert.    Dieselbe  scheidet  sich  beim  Vertu 
sten  ihrer  wässerigen  Lösung  in  kleinen  grünen  Krystallen  ab ,  welche  leicht  i.> 
lieh  in  Alkohol,   Aether   und  Wasser  sind.    8ie  reagirt  neutral  und  vertont: 
sich  nicht  mit  Basen.    Sie  schmilzt  bei  195°  und  lässt  sich  nicht  unzCTwtr* 
destilliren. 

Salzsäure-Diamidobenzoesäure  l),  C7H8  Na  Oa  .  2  HCl.  Die  VerbiaJr^ 
wird  am  besten  durch  Auflösen  des  rohen  Salzes  in  Wasser  und  Fällen  mitkii 
säure  rein  erhalten.  Sie  scheidet  sich  in  weissen  Nadeln  oder  als  flockige  Xtai-i 
schlag  ab,  der  sich  bald  in  Nadeln  umwandelt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  W**?: 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Sublimation  von  Ctior 
ammonium.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Platinchlorid  versetzt ,  so  tfh<^' 
sich  eine  Doppelverbindung  C7  Hg  Na  Oa  (H  Cl)a  .  Pt  Cl4  in  braun  gefärbten  Kntte 
ab,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  grauweisses  Pulver  geben. 

Schwefelsäure-Diamidobenzoesäure  *) ,  C7  Hg  N2  Oa  .  S  04  Ha.  Das  Sau 
wird  durch  Auflösen  der  Salzsäureverbindung  in  verdünnter  Schwefelsor*  z 
bräunlich  gefärbten  Tafeln  oder  Blättern  erhalten,  welche  aus  Alkohol  fast  färbt-» 
krystallisiren.  Sie  ist  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Die  Lönfira 
zersetzen  sich  leicht. 

Salpetersäure-Diamidobenzoeaäure  1),  C7HgNa  Oa  .  2  N03H.  Sie  viri 
durch  Zersetzung  der  8chwefelsäureverbindung  mit  salpetersaurem  Baryt  in  <i-~ 
kel  gefärbten  Krystallen  erhalten. 

Die  Essigsäure-Diamidobenzoesäure  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalte 
Sie  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  unter  Abscheidung  eines  bnm-- 
Pulvers,  bei  weiterem  Eindampfen  derselben  werden  braune  Prismen  erhalt«  t"* 
Oxalsäureverbindung  bildet  braune  Nadeln. 

Wird  Diamidobenzoesäure5)  mit  Harnstoff  zusammengeschmolzen.  *o  bü^ 
sich  eine  Uramidosäure  (C9H10N4O4). 

Dieselbe  bildet  weisse  körnige  Krystalle  und  ist  in  heissem  Alkohol  und  VT**** 
unlöslich.  Das  Bariumsalz  C9  H9  N4  04  Ba  krystallisirt  in  Warzen  und  i«  s 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  (Griess5). 

ß.  «-Diamidobenzoesäure  3)  6),  C7H8NaOa.  Sie  wird  durch  Einwirkung  ^ 
Ziun  und  Salzsäure  auf  «-Nitroamidobenzoesäure  dargestellt  und  krystallisirt 

Diamidobenzoesäuren:    *)  Voit,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  106.  —  *)  Gerden" 
Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  51.  —  *)  Griess,  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  192.  -  *)  Sa!ko«-k> 
Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  422.  —  5)  Gries«,  Dt.  ehem.  Ges.  «2,  S.  47.  —  6)  Gries«.  l'- 
ehem.  Ges.  -3,  S.  434.  —  7)  Griess,  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  855. 
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ochendem  Wasser,  in  welchem  sie  »ehr  schwer  löslich  ist,  in  sehr  kleinen  wohl- 
ugebildeten  grau  gefärbten  kurzen  Prismen  ,  die  auch  in  Alkohol  und  Aether 
chwer  löslich  sind. 

Das  schwefelsaure  Salz  C7H8N202 .  S04H2  bildet  weisse  sehr  schwer 
Wiche  Nadeln. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Säure  ein  Phenylendiamin ,  welches 
ei  140°  schmilzt  und  mit  dem  aus  Nitroacetanilid  dargestellten  identisch  ist 

Wird  die  salzsaure  Verbindung  mit  salpetrigsaurem  Kali  behandelt,  so  bildet 
ich  eine  basische  Verbindung,  welche  wahrscheinlich  die  Formel  C14H)3N504  be- 
itzt  (Gries*). 

y.  /f-Diamidobenzoesäure  s)  6),  C7H8N202.  Sie  wird  durch  Eeductiou  der 
-Nitroamidobenzoesäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  und  krystallisirt  aus 
Fässer  in  undeutlichen  schwach  gelblich  gefärbten  Blättchen.  Sie  entsteht  ferner 
urch  Reduction  der  Nitroamidodracylsäure  (Griess7)  und  der  durch  Einwirkung 
wi  Ammoniak  auf  Nitranissäure  entstehenden  Nitroparamidobenzoesäure  (Sal- 
owsky  4). 

Die  Schwefelsäure -ß  - Diamidobenzoesäur e  (07118X202)2.804112  ist 
i  heissem  Wasser  schwer  löslich ,  wenn  auch  nicht  so  schwer  wie  das  Salz  der 
•Ssnre,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  kochend  gesättigten  Lösung  fast 
ollständig  in  zarten,  fast  eirunden  weissen  glänzenden  Blättchen  ab. 

Wird  die  salzsaure  Lösung  der  Säure  mit  salpetrigsaurem  Natron  versetzt,  so 
eheidet  sich  eine  Azosäure  ab  (Griess). 

Bei  der  Destillation  liefert  sie  ein  Phenylendiamin ,  welches  bei  99°  schmilzt 
ffriess,  Salkowsky). 

<f.  y-Diamidobenzoesäure  8)  6),  C7H8N202.  Die  Säure  entsteht  durch  Be- 
oction  der  y- Nitroamidobenzoesäure  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln. 

Die  8chwefelsäure-y-Diamidobenzoesäure  (C7  H8  N2  02)j  .  8  04  H2 
L  IVjHjO  scheint  in  Wässer  fast  ebenso  schwer  löslich  zu  sein,  wie  das  «Salz, 
*1  bildet  weisse  sechsseitige  Tafeln  oder  Säulen.  Beim  Versetzen  mit  Eisen- 
blond  bildet  sich  ein  kaum  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  eine  neue  Säure 
4.  Salpetrigsaures  Natron  liefert  eine  Azosäure. 

Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  das  bei  99°  schmelzende  Phenylen- 
iwiin  (Griess s). 

7.    U  rami  dobenzoesäuren. 

a.  üramidobenzoesäure,  C8H8N203.  Die  Säure  wurde  zuerst  von  Griess 
tegeetellt.  Sie  entsteht  1)  durch  Kochen  von  Benzkreatin  mit  Barytwasser 
Brie«»8*);  2)  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  Salzsäure  auf  die  basische 
'frbindung  CjoH^^Og  (Griess'4);  3)  durch  Zusammenschmelzen  von  Harnstoff 
nt  Amidoben zoesäure  (Griess 32);  4)  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali 
of  Schwefelsäure-  oder  Essigsäure  -  Amidoben  zoesäure  (Menschut  kin  S8).  Men- 
th utk  in  hält  die  auf  diese  Weise  dargestellte  8äure,  welche  er  Oxybenzuramin- 
tare  nennt,  für  verschieden  von  der  Griess'schen  Säure.  Da  Griess36)  jedoch 
lebgewiesen  hat,  dass  die  Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  Amido- 
BDzoesaureäthyläther  auf  Harnstoff  nnd  von  8alzsäure-Amidobenzoesäureäthyläther 
Bf  eyansanres  Kali  entstehen,  gleiche  Eigenschaften  besitzen,  so  kann  über  die 
lentitat  kein  Zweifel  mehr  bestehen,  welche  ausserdem  durch  vergleichende  Un- 
ttnehungen  der  beiden  Säuren  bestätigt  wird  3Ä). 

Zar  Darstellung  wird  Amidobenzoesäure  in  geschmolzenen  Harnstoff  eingetra- 
en  und  die  Mischung  einige  Zeit  in  gelindem  Schmelzen  erhalten.   Die  Schmelze 
ird  daranf  in  ziemlich  viel  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt, 
is  Üramidobenzoesäure  scheidet  sich  in  kleinen  weissen  Nadeln  aus : 
C7H7N02  -|-  CON2H4  =  C8H8N203  -f  NH3 

Die  Säure  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
leinen  Nadeln  oder  mikroskopischen  Prismen.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet, 
*itzen  die  Krystalle  1  Mol.  Krystallwasser  s*) ,  welches  beim  Erhitzen  über  100° 
itweicht.    Sie  löst  sich  bei  100*  in  99,5  Thlu.  Wasser  [Menschutkin  88) 60)]. 

I>as  Ammoniumsalz83)  bildet  weisse  undeutliche  Krystalle. 

Das  Bariumsalz  wird  in  körnigen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  seine 
ä**erige  Lösung  zum  SyTup  eindampft  und  "diesen  einige  Zeit  sich  selbst  ü  ber- 
at (Griess  s7). 

Das  Calciumsalz  (C8 H7 Na Os)a .  Ca  -{-  4H20  bildet  zu  kugeligen  Aggrega- 
m  vereinigte  Nadeln. 

Das  Blei  salz  (C8H7N203)2 .  Pb-f2H20  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser 
1  knstallinischen  Flocken  ab  (Menschutkin85). 
Das  Magnesiumsalz83)  gleicht  dem  Barytsalz. 
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Dag  Silbersalz  CgH7N.203Ag  krystallisirt  in  Blättchen  (Menschutkin*5)*!] 

Uramidobenzoesäureäthy  lät  her  36),  C8  H7  Na  03  .  C2  H6.  iVrselb*  m. 
steht  durch  Einwirkung  von  Amidobenzoesäureäthyläther  auf  Harnstoff,  durch 
Einwirkung  von  salzsaurem  Amidobenzoesäureäther  auf  cyausaures  Kali  und  durrh 
Erhitzen  der  basischen  Substanz  C10H|2N2O3,  welche  durch  Einwirkung  von  Cru 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoesäure  gebildet  wird. 

Er  ist  in  kochendem  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vuj 
ständig  in  weissen  zarten  glänzenden  geruchlosen  und  geschmacklosen  Blattei» 
wieder  ab,  welche  bei  176°  schmelzen.    Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 
lauge  zerfällt  er  in  Alkohol  und  Uramidobenzoesäure. 

Oxy  benzuramid  60)  (.'8H9N2Oa  entsteht  durch  Zusammengießen  äquivalent« 
Mengen  von  cyansaurem  Kali  und  salzsaurem  Amidobenzamid  in  starken  Ltanv 
gen,  und  scheidet  sich  sofort  in  kristallinischen  Schuppen  in  solcher  Meng?  iL. 
dass  die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Eü> 
schwer,  in  der  Hitze  leichter  löslich.  Bis  150°  erhitzt  bleibt  es  unverändert.  Suj 
säure  und  Barytwasser  führen  es  in  Oxybenzuraminsäure  über. 

b.  Uramidodracylsäure57)  C8H8N203.  8ie  wird  neben  Carbunamido- 
dracylsäure  beim  Zusammenschmelzen  von  Amidodracylsäure  mit  Harnstoff  ertul- 
ten  und  krystallisirt  in  weissen  länglichen  Blättcheu,  wejche  selbst  in  kocheaM:; 
Wasser  schwer,  in  kaltem  fast  unlöslich  sind.  Heisser  Alkohol  löst  sie  zianbd 
leicht,  Aether  gar  nicht.  Das  Bariumsalz  (C7  H7  N2  03)2  .  Ba  "ildet  kleine  wte.-, 
schon  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Blättchen.  Das  Silberfalz  üt  ec 
weisser  krystallinischer  Niederschlag. 

Werden  grössere  Mengen  Amidodracylsäure  und  Harnstoff  (über  3  Gr)  nme- 
mengeschmolzen ,  so  bildet  sich  eine  unkrystallinische  Moditication  der  Cruud> 
dracylsäure.  Sie  liefert  dieselben  Zersetzungsproducte ,  wie  die  krystaEiurk» 
Säure. 

c.  Mononitrouramidobenzoesäure  SP)  39),  CpH7(N  O2)N203.  Es  «isir#n 
drei  Säuren  dieser  Zusammensetzung.  Ein  Gemenge  derselben  wird  durch  KocVt 
eines  Gemenges  der  drei  Dinitrouramidobenzoesäuren  (siehe  unten)  mit  wÄ^n.  :. 
Ammoniak  erhalten:  C6H6N407  -f  HaO  =  C8H7N305  -f  N  Os  H. 

Die  drei  Säuren  werden  durch  Ueberführung  in  die  Barytsalze  von  einsad*? 
getrennt.  Das  ß-S&lz  ist  am  schwersten,  das  y-Salz  ist  am  leichtesten  Ictiiri 
Die  freien  Säuren  werden  durch  Salzsäure  aus  den  heissen  wässerigen  LOsunpo 
ihrer  Barytsalze  abgeschieden. 

o-N itrour amidobenzoes äure,  C8H7(N  02)N203.    Sie  kry*talli«irt  in  Li 
gelben  Nadeln, oder  schmalen  Blättchen,  ist  schwer  in  heissem  und  leicht  kaLi 
in  kaltem  Wasser.    Heisser  Alkohol  löst  sie  leicht,  Aether  weniger.   Sie  ist  ea- 
basisch.    Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich.    Das  Bariumsalz  bildet  f«I* 
nadelförmige  Krystalle. 

/3-Nitrouramidobenzoesäure,  C8H7  (N02)N203.  Sie  krmallisirt  ic» 
heissem  Wasser ,  in  welchem  sie  nur  sehr  schwer  löslich  ist ,  in  sehr  fein«  hfl- 
gelben  Nadeln.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  von  kochende 
Alkohol  wird  sie  ziemlich  leicht  aufgenommen.  Sie  ist  einbasisch.  Das  BarUx 
salz  besteht  aus  mikroskopischen  Krystallen. 

y-Nitrouramidobenzoesäure,  C8  H- (N  Oa)  N2  03.    Sie  bildet  kleine  e^> 
in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliche  Blättchen.    Sie  ist  eben:*.* 
einbasisch.    Ihre  Salze  sind  viel  leichter  löslich  wie  die  Salze  der  beiden  antkr.- 
Säuren.    Wird  sie  mit  Wasser  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure,  Am^> 
niak  und  eine  neue  Säure:  C7H6Na04. 

Dieselbe  Zersetzung  erleiden  die  Salze.  Die  y-Nitrouramidobenzoesäore 
wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Bildung  einer  neuen  Säure  zersetzt: 
CPH7N3Ü5  +  6H  =  C8H«Na03  +  NH3  +  2HaO 

Dieselbe  krystallisirt  in  weissen  mikroskopischen  Nadeln,  welche  »wokl  c 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast,  unlöslich  sind.  Sie  ist  isomer  mit  0-Am> 
carbon amidobenzoesäure  und  ist  daher  von  Griess  y-Amidocarbonaniid^l»*:' 
säure  genannt. 

d.  Dinitrouramidobenzoesäure  M)       C8H6(N02).iN3Os.  Es  exiitirai 
Modifikationen  dieser  Säure,  welche  durch  Einwirkung  von  kalter  Salpeter 
auf  Uramidodracylsäure  und  auf  Uramidobenzoesäure  entstehen.    Da  da* 
letzten  Reaction  entstehende  Säuregemisch  nicht  getrennt  werden  kann,  §0  *t 
man  die  Säuren  durch  Auflösen  der  entsprechenden  Mononitrosäure  in  raurbe»:-' 
von  salpetriger  Säure  befreiter  Salpetersäure  und  Verdünnen  mit  Wasser  dir 

«-Dinitrouramidobenzoesäure38)3»),  C8  H6  (N  Oa)a  Na  Os.   Sie  krrsuL- 
in  gelblich  weissen  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  lC*fci 
in  Alkohol  und  Aether  sind.    Da«  Barinmsalz  bildet  mikroskopische  XatWn. 
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/J-Dinitrour  amidobenzoesäure  38)  C8HB  (N02)2  N208.  Sie  ixt  der  vori- 
•n  ähnlich  in  Krystallform  und  Löslichkeitsverhältnissen ,  jedoch  in  Alkohol  und 
«her  etwas  schwerer  löslich.  Das  Barium  salz  ist  ein  gelbgrüner  amorpher 
iederschlag. 

y-Din itrouramldobenzoesäure  ^  S9),  C8H6  (N02)2  Na03.  Sie  krystallisirt 
gelblich  weissen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie 
e  «-Sänre  verhalten.  Das  Bariumsalz  bildet  lange  feine  Nadeln  und  ist  Jeich- 
r  löslich  wie  die  vorigen. 

Hit  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  liefern  die  Dinitrouramidobenzoesäuren  drei 
Miiere  Nitroamidobenzoesäuren. 

Dinitrouramidrac yUäure 44),  C8H8NS05.  Die  Säure  entsteht  durch 
»handlang  von  Uramidodraeylsnure  mit  starker  Salpetersäure.  Sie  bildet  kleine 
eittgelbe  undeutliche  Blättchen  oder  Prismen,  welclie  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
ilicb  sind  und  auch  von  Aether  und  Alkohol  uur  schwer  aufgenommen  werden.  . 

e.  Amidouramidobenzoesäuren.  Werden  die  «-  und  ß-  Säuren  mit 
Im  und  Salzsäure  behandelt,  so  bilden  sich  zwei  isomere  Amidonranihlobenzoe- 
inren. 

«•Amidouramidobenzoesänre,  C8H7  (NH2)N203  39).  Sie  krystallisirt  in 
naweissen  Blättchen,  die  in  kochendem  Wasser  schwer,  noch  weniger  in  kochen- 
m  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Aether  Bind.  Das  Silbersalz  C8H8N303Ag  ist 
jj  weisser  unlöslicher  Niederschlag.  Die  8alzsäurev erbind ung  Cp  H9NS  03H(.:1  feil- 
et schwer  lösliche  Blättchen. 

/f-Amidouramidobenzoesäure,  C8H7(NHa)NsOjM),  Sie  bildet  zarte 
ebse,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  lösliche  Blätt- 
fcn.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  sondern  nur  mit  Basen.  Das  Silber- 
ilz  ist  ein  weisser  kristallinischer  Niederschlag.  Wird  die  /*-Sänre  mit  Salz- 
lere  oder  Barvtwasser  gekocht,  so  zersetzt  sie  sich  und  bildet  eine  neue  Säure: 
4H,N203. 

Dieselbe  krystallisirt  in  kleinen  körnigen  Kryatallen ,  welche  unlöslich  in  den 
«röhnlichen  Lösungsmitteln  sind.  Sie  liefert  mit  Ammoniak  eine  in  langen  Na- 
tln  kry.Htallisirende  Verbindung.  Das  Bariumsalz  bildet  weisse  Nadeln  und  hat 
k  Formel  (C8  HB  N9  Og^  Ba  +  4H20. 

Griess  betrachtet  sie  als  Amidobenzoesäure,  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff 
dreh  das  Radical  (CO)N  vertreten  ist  imd  nennt  sie  0-Amidocarhonamidobenzoe- 
tare. 

i  Carbouamidobenzoesäure35)  58)  59),  C15Hl2N206.  Wird  Uramido- 
«raoesäure  auf  200°  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  neue  Säure,  welche  von  Griess 
larbonamid oben zoe säure  genanut  ist.  Dieselbe  entsteht  ebenfalls  durch 
fteres  Eindampfen  des  Bariumsalzes  der  Uramidobenzoesäure.  Sie  wird  durch 
ftlmure  aus  der  Kali-  oder  Ainmoniakverbindung  iu  mikroskopischen  Nadeln 
hgeschieden.    Dire  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung. 

Das  Bariumsalz  C15H10N2O6Ba  entsteht  durch  Fällung  der  ammouiakali- 
•Jten  Lösung  mit  Chlorbarium  und  ist  wie  das  Silbersalz  ein  scheinbar  amorpher 
lederschlag. 

Menschutkin  erhielt  durch  Erhitzen  von  Oxybenzuraminsäure  eine  Ver- 
todong,  welclie  er  Oxybenzoylharnstoff  nennt  und  welche  wohl  identisch  mit 
riess'  Carbonamidobenzoesäure  ist. 

Carbonamidobenzoesäureäther  36),  Cl6H10N2Ofi  (C2  H5)a.  Derselbe  ent- 
*ht  neben  Uramidobenzoesäureäther  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  und  Amido- 
snzoesäureäther  und  beim  Erhitzen  von  Uramidobenzoesäureäther  und  der  ba- 
•chen  Verbindung  C10Hl2N2  03  (entstanden  bei  der  Einwirkung  von  Cyau  auf 
midobenzoesäure)  über  ihren  Schmelzpunkt.  Er  ist  unlöslich  sogar  in  kochendem 
Taster.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  feinen  weissen  Nadeln,  welche  bei  162° 
Jhmelzen.    Alkoholisches  Kali  fuhrt  ihn  in  die  Säure  und  Alkohol  über. 

%.  Carbonamidodracylsäure67),  C16H12N2Oß.  Sie  entsteht  neben 
ranüdodracylsäure  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Amidodracylsäiire.  Sie 
ildet  sehr  kleine  Nädelchen,  welche  in  allen  neutralen  Flüssigkeiten  fast  uulös- 
ch  sind. 

Das  Bariumsalz  C15H,0N2O5Ba  wird  durch  Chlorbarium  aus  ihrer  ammo- 
iakalischen  Lösung  in  weissen  krystalliuischen  Körnern  abgeschieden. 
Das  Silber  salz  ist  ein  amorpher  Niederschlag. 
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8.    Diazobenzoesäure  n. 

a.  Orthodiazobeuzoesäure,  Diazosaly lsäure  *)  (C7 H4NJ01)1 .  S02H 
Die  freie  8äure  ist  nicht  dargestellt. 

Die  8alpetersäure-Diazosaly]säure,  C14H9N607,  entsteht  dorch  £c 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Anthramtoar- 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  lr- 
suug  in  prismatischen  Kr\  stallen  ab.  In  kaltem  Alkohol  ist  sie  wenig  tüelich.  z 
Aether  fast  unlöslich.  Die  Lösungen  der  Säure  zersetzen  sich  sehr  leicht ;  tnt\ 
die  trockne  Substanz  zersetzt  sich  allmälig  unter  Rothwerden  und  dem  Vftb-i 
der  Eigenschaft,  schon  bei  einer  unter  1 00°  liegenden  Temperatur  zu  explodra 
Mit  Salzsäure  entwickelt  sie  Chlor.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Koch«  tr 
ter  Bildung  von  Salicylsäure  zersetzt. 

Mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstoflfeäure  entsteht  ein  Dibromid  u\ 
welches  beim  Kochen  mit  Ammoniak  ein  Diazosalylsäureimid  liefert.  Das*>lb» 
in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln,  wek.V 
bei  145°  schmelzen  und  schon  unter  100°  snblimiren. 

b.  Metadiazobenzoesäure,  Diazobenzoesäure,  C7H4NjOj.  Tü 
Griess5)  entdeckt.  Wird  in  eine  kalte  wässerige  oder  alkoholische  Losung 
Salpetersäure- Amidobenzoesäure  salpetrige  Säure  geleitet,  so  scheiden  sieb,  wwa 
die  Lösung  concentrirt  genug  ist,  bald  Krystalle  von  Salpetersäure  -  Diazobetuo* 
säure  aus.  Durch  Zersetzen  desselben  mit  reinem  Alkali  erhält  man  die  fr?:* 
Diazobenzoesäure  als  eine  gelbe,  sich  bald  zersetzende  Masse.  Sie  bildet  nr 
Säuren  gut  krvstallisirende  Verbindungen. 

Salpetersäure-Diazobenzoesäure    C7H4NaOsNHOs    bildet   ncfc  nf 
dem  eben  beschriebenen  Wege.    In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prüm«,  dj» 
beim  Erhitzen  explodiren.    Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  sie  in  Oirfc«* 
säure  (C7HÄOs),  Stickgas  und  Salpetersäure. 

Wird  die  *  Lösung  der  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  mehrere  Tage  mit  k>h>> 
saurem  Kalk  oder  Baryt  in  Berührung  gebracht,  so  bildet  sich  neben  Oxybeaxr*- 
säure  und  einer  amorphen  Substanz  von  sauren  Eigenschaften  eine  aus  bü«*t 
Alkohol  in  kleinen  gelben  Nadeln  krystallisirende  Säure,  C)4H10NaO5,  welche  uenw 
mit  Azoxybenzoeaäure  ist:  2C7H4N2Oa  -f  H,0  =  C14H10N4O6.  Das  Silh*r- 
salz  C14  H8  N4  0B  .  Ag9  ist  ein  gelber  schleimiger  Niederschlag. 

Durch  24stündige  Einwirkung  von  Soda  auf  eine  wässerige  Lösung  der 
petersäure-Diazobenzoesäure  entsteht  eine  aus  Alkohol  in  braunrothen  Könen 
oder  in  kurzen  dicken  Nadeln  krystallisirende  Säure  C21H14N40-  neben  ei>r 
anderen  braunen  Säure.  Die  blutrothe  ammoniakaliyche  Lösung  giebt  mit  «lp*^- 
saurem  8ilber  ein  braunrothes  Silbersalz,  Cj,,  H,0N4O4  Ag4  (Griess6). 

8alpetersäure-Diazobenzoesäureäthyläther,  C-H8  (C2H6)  N30,  X0,P 
Er  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidobenzoesäureätber  <l»r 
gestellt.    Durch  WaRser  wird  er  unter  Bildung  von  Aethvlojr\  benzoesäure  z-retr 
C7Hs(C2H5)N202NHOa  -f  H20  =  C7H6(C2H5)03  -f  N2  -f  N03H  fOrie*.*" 

In  wässeriger  Lösung  liefert  er  mit  Goldchlorid  ein  aus  Alkohol  in  goldH^ 
Prismen  krystallisirendes  Salz,  C7  H3(C2H6)N2  OaH  Cl  AuCls. 

Salpetersäure-Diazobenzamid   C?Ua  N  .  N  H  O,    entsteht  dur 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidobenzamid  in  Aether.    Wei*«e  «jl- 

dirende  Nadeln,  welche  ein  Platmaalz   von  der  Formel     '    3  ^jNHClPti'i 

liefern.  „  n 

8alzsäure-Diazobenzoesäure-Platinchlorid  ,  C7H4N2Oa  .  (H CIlj . Pt<  .„ 

bildet  gelbe  Prismen  und  entsteht  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lming  »■: 

Diazo-  and  Aroderivate  der  Benzoesäure:    l)  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  I  - 
2)  Griess,  Zeitechr.  Chem.  1864,  S.  462.  —  3)  Ernst,  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  W 
S.  172.  —  *)  Hübner  n.  Kunze,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  106.  —  6)  Griess,  i% 
Ch.  Pharm.  120,  S.  185.  —  «)  Griess,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  1,  S.  102.  —  Mör«- 
Zeitschr.  Chem.  1864,  S.  538.  —  *)  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  121.  —  *)  B' 
stein  □.  Willbrand,  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  S.  257.  —    10)  Griess,  Zettachr  .  <V 
1864,  S.  462.  —  »)  Griess,  Zeitschr.  Chem.  3,  S.  164.  —  w)  Strecker,  An» 
Pharm.  129,  S.  129.  —  13)  Griess,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  92.  —  ,4)  Worix.A" 
ch.  phys.  [4]  6,  p.  475  ;  Jahresber.  d.  Chem.  17,  S.  337.  —  l5)  Kekule,  LehrM - 
S.  689.  —  1Ä)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  (Suppl.)  13,  S.  153.—  ")  Rosenack.  Dt  ci* 
Ges.  5,  S.  367.  —  18)  Beilstein  u.  Rcichenbach,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  157.  - 
M)  Bilfinger,  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  S.  152.  —  20)  Clans,  Dl.  chem.  G«.  S,  c 
—  2!)  Griess,  Ann.  Cli  Pharm.  131,  S.  92. 
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ilp^tersäure-Diaxobenzoesäure  mit  Platinchlorid.  Mit  Schwefelwasserstoff  liefert 
eine  schwefelhaltige  Säure,  Sulfoxybeuzoesäure  C7H602S2. 
Salzsäure-Diazobenzoesäure-Goldchlorid,  C7H4N203  .  HCl  .  AuCl3, 
ird  wie  das  vorige  Salz  erhalten.  Wird  dasselbe  in  Alkohol  vertheilt  und  dar- 
lf  Schwefelwasserstoff  eingeleitet ,  so  bildet  eich  Benzoesäure ,  Chlorbenzoesäure 
id  eine  schwefelhaltige  Sänre  neben  Schwefelgold  und  Stickgas.  Um  die  schwe- 
Qialtige  Säure  rein  zu  gewinnen,  wird  das  von  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol 
breite  Piltrat  mit  viel  Wasser  ausgekocht  und  die  zurückbleibende  Säure  in  Ba- 
twasser gelöst.  Das  eingedampfte  Salz  wird  einige  Mal  mit  Wasser  ausgekocht, 
g  ungelöst  bleibende  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zersetzt  und  die  Säure  aus 
an  Ammoniumsalz  mit  Salzsäure  gefallt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem 
Ikohol;  aus  siedendem  krystallisirt  sie  in  kleinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  242°. 
seh  der  Analyse  ist  sie  entweder  C7HÄ802  oder  CuH,0S2O4.  Im  ersteren  Falle 
Ire  sie,  wie  Griess  annimmt,  identisch  mit  der  von  Upmann  und  Hübner 
^gestellten  Thihydrobenzoesäure  (siehe  diese). 

Schwefelsäure-Diazobenzoesäure,  C7  H4  N,  O.  .  8  04  H3.  Wird  durch 
nflösen  von  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem  glei- 
ten Volum  Wasser  verdünnt  ist,  und  nachherigem  Zusatz  von  3  Vol.  Alkohol 
id  Aether  in  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten.  Beim  Erwärmen  mit  wenig 
meentrirter  Schwefelsäure  bildet  sie  Sulfoxybenzoesäure.  Ueber  300*  erhitzt,  zer- 
trt  iie  sich  unter  heftiger  Gasentwickelung  in  freie  Schwefelsäure,  Sulfoxyben- 
Kt&ure  und  eine  neue,  in  Wasser  unlösliche  sehr  beständige  Sulfosäure,  C^^H^SOf,. 

Brom  wassers tof  f-Diazobenzoesäuredibromid  ,  C7  H4  N2  02  .  HBr .  Br2. 
ildet  sich  beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  von  Salpetersänre-Diazo- 
?nz.*«äure  mit  einer  Auflösung  von  Brom  in  Bromwasserstoff  als  ein  ölartiger, 
dd  tu  gelben  Prismen  erstarrender  Körper.  Derselbe  wird  durch  siedenden  Al- 
abol  in  Bromben  zoesäure  (C7H8Br02),  Brom  und  Stickgas  zersetzt.  Dieselbe 
»rwtzung  findet  beim  Erhitzen  unter  Detonation  statt  (Griess8). 
Beim  Eintragen  in  wässeriges  Ammoniak  bildet  es  Bromammonium  und  Diazo- 


Dastelbe  krystallisirt  in  dünnen  Blättchen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
sther,  schwer  löslich  in  heissem,  kaum  in  kaltem  Wasser.  Es  schmilzt  bei  160° 
ad  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Verpuffung.  Die  Salze  krystallisi- 
>n  meist  gut.    Silbersalz  ist  ein  weisser  amorpher  Niederschlag. 

c.  Paradiazobenzoesäure,  Diazodracylsäure.  Die' freie  Säure  ist 
iebt  dargestellt 

Die  Salpetersäure-Diazodracylsäure10)  wird  in  gleicher  Weise  wie  die 
>i<izobenzoesäure  dargestellt  und  bildet  weisse  explosive  Prismen.  Eine  Lösung 
an  Brom  in  Brom  wasserstoffsäure  verwandelt  dieselbe  in  ein  Diazodracylsäure- 
itromid,  welches  mit  Ammoniak  Blättchen  von  Diazodracylsäureimid  n),  einer 
a  185°  schmelzenden  Substanz,  liefert.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  entsteht  aus 
im  Perbromid  eine  Brombenzoesäure. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Salpetersäure-Diazobenzoe- 
iure10)  und  Amidodracylsänre ,  oder  von  Salpetersäure-Diazodracylsäure  und 
■üdobenzoesäure  entsteht  eine  Anzahl  von  Doppelsäuren,  welche  die  Formel 
pH„Nt04  besitzen  und  meist  der  Diazoamidobenzoesäure  isomer  und  in  den 
igruichaften  sehr  ähnlich  sind. 


a.  Diazometamidobenzoesäure,  C^HnNgC^  =  C7H4N202  .  C7H7N02. 
»  Säure  wurde  zuerst  von  Griess1)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
rf  eine  alkoholische  Lösimg  von  Amidobenzoesäure  C7H7N02  dargestellt.  Sie 
lUteht  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  8alpetrigsäureäther  a)  auf  Amidobenzoe- 
wre  und  durch  Zusammenbringen  derselben  mit  Salpetersäure-Diazobenzoesäure 
WH.wrijri'r  Lösung. 

Zur  Darstellung  leitet  man  so  lange  salpetrige  Säure  in  eine  alkoholische  Lö- 
tog  von  Amidobenzoesäure ,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr 
anneUrt,  und  reinigt  denselben  durch  Waschen  mit  Alkohol,  oder  man  erhitzt 
*  Alkoholische  Lösung  der  Amidobenzoesäure  mit  Salpetrigsäureäthyläther  auf 
^fabr  30°  und  reinigt  die  sofort  in  kleinen  Krystallnadeln  sich  abscheidende 
Iure  ebenfalls  durch  Waschen  mit  Alkohol. 

Wird  salpetrige  Säure  in  eine  wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure  gelei- 
mt so  bilden  sich  fast  nur  Oxybenzoesänre,  und  von  weiterer  Zürnet  zung  her- 
thrende  Verunreinungen ,  deren  Entstehung  jedoch  durch  Abkühlen  der  Lösung 
»"  0°  vermieden  wird  (Ernst  3). 


Diazoamidobenzoesäure. 
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Die  Säure  bildet  kristallinische  Körner  oder  kleine  mikroskopische  Pri»»« 
von  orangegelber  Farbe.  Sie  ist  geschmack-  und  geruchlos,  und  fast  unlöslich  j, 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  In  Minerahütr-n 
ist  sie  leicht  löslich ,  kann  jedoch  aus  diesen  Lösungen  nicht  wieder  unverand-r 
abgeschieden  werden.  Aus  ihren  Lösungen  in  Kalilauge  und  Ammoniak  winl  «..- 
durch  Säuren  als  eine  gelbe  gelatinöse  Masse  gefällt.  Sie  kann  ohne  Zeraem:. 
bei  100°  getrocknet  werden;  bis  180°  erhitzt  zersetzt  sie  sich  unter  W-qjuffüi; 
Sie  ist  eine  ziemlich  starke  Säure  und  treibt  Kohlensäure  aus.  Wir«!  di- 
mit  starker  Salzsäure  erwärmt,  so  spaltet  sie  sich  unter  Bildung  von  «Lsa^r-r 
Amidobenzoesäure,  Chlorbeuzoesäure  und  Stickgas: 

CuHuN804  -|-  2HC1  =  C7lIßC102  -|-  C7H-N02HC1  -f  X, 

Brom,  Jod  und  Fluorwasserstoff  verwandeln  dieselbe  in  Brom-,  Jod-  i>: 
Fluorbenzoesäure. 

Brom  wirkt  auf  die  wasserfreie  Säure  unter  Bildung  eines  Biarzes  no-1  v<  , 
Bromammonium  eiu.    In  wässeriger  Lösung  entstehen  Mono-  und  Tribromb-ui.» 
säure.    In  ähnlicher  Weise  wirkt  Chlor.    Durch  Jod  4)  entsteht  in  wjtsterigrr  i 
sung  Jodoxybenzoesäure  und  Jodwasserstoff-Amidobenzoesäure ;  in  ätherw- W  L 
sung  bildet  sich  Jodbenzoesäure.    Ebenso  wirken  Jodey an  und  Jodäthyl.  Raik1kii> 
Salpetersäure  bewirkt  Zersetzung  unter   Feuererscheinung;  gewöhnliche  mi*-: 
trirte  Salpetersäure  verwandelt   sie   in  Trinitrooxybenzoesäure.    Lasst  mau  >, 
petersäure  auf  in  Alkohol,  der  vorher  mit  salpetriger  Säure  gesättigt  i«t. 
dirte  Säure  einwirken,  so  bleibt  nach  dem  Abdampfen  des  Alkohols  ein  ri»thl>r*'j;-: 
Rückstand,  welcher  aus  Benzoesäure  und  einem  Harz  besteht. 

Von  Alkalien  wird  sie  in  wässeriger  Lösung  leicht  zersetzt.  Durch  AuA-r 
der  Säure  in  Ammoniak,  Kochen  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak-  und  üwi^v- 
eutwickeluug.  Einengen  der  Lösung  und  Fällen  mit  Salzsäure  erhält  nun  Mri 
krapprothen  Körper,  der  die  Formel  C7H50g  besitzt,  in  Wasser  und  Aedw  rL- 
löslich,  in  Alkohol  löslich  ist  und  saure  Eigenschaften  hat.  Die  von  dmi^Wj 
abflltrirte  Lösung  enthält  Amidobenzoesäure. 

Die  Säure  besitzt  zwei  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstoffatome.    Dp  >.cj- 
sind  im  trocknen  Zustande  beständig ,  werden  dagegen  in  Lösung  unter  Sridr>-*- 
entwickelung  zersetzt.    Die  Alkalisalze  sind  leicht  lösliche,  die  Erdalkali-  and  X- 
tallsalze  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Das  Ammonium  salz  C14H9Ns04.(NH4)2  bildet  mikroskopische  Nadeln 

Das  Bariumsalz   CuH9N304.Ba  wird  durch  Fällung  des  Kalisalze» 
salpetersaurem  Baryt  erhalten  und  ist  ein  gelblich  weisser  krystallini scher  Xi-k 
schlag,  der  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlöslich  m. 

Das  Calci  um  salz  ist  dem  Barytsalz  ähnlich. 

Das  Kali  um  salz  C14tLjN304Ka  wird  durch  Lösen  von  1  Aeq.  Säur*.: 
einer  etwa  60°  bis  90°  warmen  Lösung  von  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  dar£*«iO 
Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  undeutlichen  Krystallen  ab  und  wirtl  tkr  : 
mehrfaches  Umkrystallisiren  in  warzenförmigen,  gelblich  weissen  Krystalleu  erii- 
ten,  welche  in  Wasser  leicht,  in  einer  couceutrirteu  Lösung  von  kohleiNtuM: 
Kali  schwer,  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Bis  160°  erhitzt  vrrikr.  , 
sie  nichts  an  Gewicht,  darüber  erhitzt  zersetzen  sie  sich  unter  Verpuffune. 

Das  Magnesiumsalz  bildet  gelbe,  kugelig  gruppirte  Nadeln,  welche  lo<!:.-: 
in  Wasser  sind. 

Das  Natriumsalz  hat  dieselben  Eigenschaften  wie  das  Kalisalz. 

Das  Silbersalz  Cu  H9  N8  04  .  Ag2  entsteht  durch  Vermischen  des  KMi*^>-  ' 
mit  salpetersaurem  Silber,  und  ist  ein  grünlich  gelber  gelatinöser,  in  Wasser.  A'i 
hol  und  Aether  unlöslicher  Niederschlag.    Er  verpufft  beim  Erhitzen  über  1>»<' 

Das  Zink-  und  Kupfersalz  sind  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Ni«*i< 
schlage.    Quecksilberchlorür  giebt  mit  der  Lösung  des  Kalisalzes  einen  gelberii^ 
Eisenchlorid  einen  gelben  Niederschlag. 

Diazoamidobenzoesäureäther.      Dieselben   werden    durch  Behai>lhi. 
der  betreffenden  Aether  der  Amidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure  dargestdr 

Der  Aethyläther  C14H«,  N304  .  (C^H^  krystallisirt  aus  kochendem  Aik 
in  haarfeinen,  fast  goldgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  iu  heisaeru  Alk  •; 
und  Aether  ziemlich  leicht  löslich  sind.    Er  schmüzt  bei  144°;  bei  stärkere  I 
hitzeu  tritt  unter  Stickgasentwickelung  Zersetzung  ein.    Der  Aether  v«rh;Jt  > 
gegen  Säuren  wie  eine  schwache  Basis,  da  er  von  denselben,  wenn  auch  seh»  ."- 
gelöst,  und  durch  Ammoniak  wieder  gefällt  wird. 

Der  Methyl ät her  CHH9N304.(CH3)2   setzt  sich  aus  kochendem  A& 
iu  krystallini sehen  Kugeln  oder  stumpfen  lanzettförmigen  Krystallen  v».d  z*'-' 
Farbe"  ab.    Er  schmilzt  bei  160°  und  erstarrt  wie  der  Aethyläther  erst  huu> 
Zeit  nach  dem  Erkalten. 
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Di azoparamidohenzoe säure.  Diazoamidodraey 1  säure9),  C14HnNs04. 
Die  Säure  scheidet  sich  beim  Uebergiesseu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  der 
Aniidodracylsäure  mit  salpetrigsaurem  Aethyl  als  gelber  krystallinischer  Körper  ab. 

Mit  Salzsäure  bildet  sie  Chlordracylsäure  und  salzsaure  Amidodracylsäure. 

Wird  iu  die  heisse  alkoholische  Lösung  der  Säure  vorsichtig  salpetrige  Säure 
geleitet,  so  entsteht  Benzoesäure. 

9.    A  z  o  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  n. 

N — C6H4(,'OOH 

a.  Azobenzoesäure.    Metazobenzoesäure,  CuH10N2O4  =  | 

N — C6H4COOH 

Die  Säure  wurde  von  ßtrecker12)  entdeckt.  Ueber  die  Constitution  s.  Gries» 
Wurtz14),  Kekul^15)  und  Artikel  Azoverbindungen  (S.926).  Das  Natriumsalz  der 
Süire  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  conceutrirte 
Losung  von  nitrobenzoesaurem  Natron.  Die  Reaction  geht  ohne  Entwickelung  von 
Ammoniak  und  Wasserstoff  von  statten  ;  es  bildet  sich  eine  orangegelbe  Flüssigkeit, 
au.«  der  die  Säure  mit  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  ausgefällt  wird.  Sie  bildet 
»ich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Benzoiu  (Z  i  n  i  n  lti). 

Die  Säure  ist,  frisch  gefällt  ,  ein  hellgelber  schleimiger  Niederschlag,  der  in 
kochendem  Alkohol  pulverig  wird.  Trocken  ist  sie  ein  hellgelbes  unkrystallini- 
«clien  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  von  100°  bis  170°  nichts  an  Gewicht  verliert 
und  darüber  erhitzt  unter  Zersetzung  schmilzt.  Die  Zusammensetzung  der  bei 
100°  getrockneten  Säure  ist  2  C14  H10NjO4  -f  H2  O.  Sie  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus  ihrer  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  sie  durch  Wasser  unverändert  wieder  gefällt.  In  Ammoniak  und  Alkalien 
ist  sie  mit  citronengelber  Farbe  löslich.  Die  Lösung  in  Ammoniak  hinterlässt 
beim  Eindampfen  ein  in  Wassel*  unlösliches  saures  Salz.  Wird  die  Säure  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  der  Geruch  nach  Chinon  auf. 

Das  Barytsalz  C14  H8  N2  04  .  Ba  -f-  5  HaO  ist  ein  in  W asser  und  Alkohol 
tat  unlöslicher  citronen-  oder  orangegelber  Niederschlag,  der  bei  10üu  4  Mol. 
Wasser  verliert,    Die  Formel  des  bei  140°  getrockneten  Salzes  ist  2  (C14HsN004Ba) 

Das  Kalksalz,  bei  140°  getrocknet,  scheint  dieselbe  Formel  zu  besitzen. 

Das  Silbersalz  C14  H8N204  .  Ag2  ist  ein  gelblich  weisser  Niederschlag ,  uu- 
loalieh  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak. 

Der  Azobenzoesäureäthyläther  C14  H8  N2  04  .  (C2  Uh).2  wird  durch  Be- 
handlung von  Nitrobenzoesäureäther  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer,  etwas 
freie  Essigsäure  enthaltender  Lösung,  Ausfällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
des  mit  wässerigem  Ammoniak  gewaschenen  Niederschlages  aus  kochendem  Alko- 
hol dargestellt.  Er  bildet  lange  gelbe  Nadeln,  welche  unter  100°  schmelzen  und 
anzersetzt  wieder  erstarren.  Er  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
and  Aether.  Durch  Kalilauge  wird  er  in  das  Kalisalz,  durch  Ammoniak  in  das 
Amid  der  Azobenzoesäure  übergeführt.  Das  letztere,  welches  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Nitrobenzamid  entsteht,  bildet  gelbliche 
Blättchen. 

Hei  trockner  Destillation  des  azobenzoesauren  Kalis  mit  Kalihydrat  entsteht 
Azophenylen,  C12H8N2  (Rasenack17). 

b.  Parazobeuzoesäure.  Azodracy lsäure,  ^uH10N2O4.  Sie  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitrodracylsäure  [B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  R  e  i  - 
ehenbach"),  B  i  1  f  i  n  g  e  r  ,9)].  Aus  einer  conceutrirten  wässerigen  Lösung  von  Ni- 
trodracylsäure, welche  längere  Zeit  mit  Natriumamalgam  behandelt  ist ,  wird  die 
Parazobenzoesäure  als  voluminöser  fleischfarbener  Niederschlag  durch  Salzsäure 
ausgefällt,  Sie  schmilzt  oberhalb  130°,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Aus  ihrer  Lösung  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  wird  sie  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden. 

Das  Ammoniak  salz  2  C14H9N204  (NH4)a  -f  HaO  bildet  orangegelbe  Na- 
deln, schwerer  löslich  in  Wasser  als  in  Alkohol. 

Das  Barytsalz  C14H8N204.Ba  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  fleiseh- 
rothes  Pulver. 

Das  Natriumsalz  C14H8N204Na2  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
und  krystallisirt  schwierig  in  Nadeln  oder  warzenförmigen  Massen. 

Das  Silbersalz  ist  ein  schmutzig  fleischfarbener  Niederschlag. 

Das  Kalksalz  C14H8N204Ca  -f-  3  H20  ist  ein  fleischrother  Niederschlag. 
Mit  3  bis  4  Thln.  Brom  während  5  Stunden  auf  230°  erhitzt,  liefert  es  wesentlich 
Peutabromanilin,  CflH2Brr>N  (Be-ilstein  und  Reichenbaeh). 
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Wird  parazobenzoesaurer  Kalk  mit  Kalkhydrat  rteatülirt ,  so  entsteht  Azophe- 
nyleu,  welches  irüt  dem  aus  Azobenzoesäure  dargestellten  identisch  ist  ^Clani"). 

10.    ilyd  razobenzuesäuren. 

HN-C6H4COOH 

Hydrasobensoetftnre,  C,4H,2N204  =  Von  Strecker^. 

H  N — C6  H4  C  Ö  O  H 

entdeckt.  Ueber  die  Coustitution  siehe  Wurtz14)  und  Kekule15)  nnd  AmW 
Hydrazoverhindungen. 

Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Eisenvitriol  auf  in  Natronlauge  gelöste  A*>- 
benzoesäure,  oder  durch  Behandlung  von  Nitrobenzoesäure  mit  übersrhüaaifvai 
Natriumamalgam  und  beim  Behandeln  einer  Ammoniaklösung  von  Azobenzoewun» 
mit  Zink.  Zur  Darstellung  vermischt  man  eine  siedende  Lösung  von  Azobenzue- 
säure  in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Eiseuchlorid,  filtrirt  von  den»  Eisenux\ 1 
hydrat  und  Kisenoxyduloxyd  ab  und  fallt  die  Säure  mit  Salzsäure. 

Bei  100°  getrocknet  bildet  sie  ein  gelblich  weisses  Pulver,  ist  unlöslich 
Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol,  aus  dem  sie  durch  Wasser  in  FK><k>u  «ie- 
der  ausgefällt  wird.    Mit  Ammoniak  und  wässerigen  Alkalien  entstehen  jjdb*  L 
sungen,  welche  an  der  Luft  durch  Sauerstoftäufnahme  in  Lösungen  von  Az«>t-»> 
zoesäure-Salzen  übergeführt  werden. 

Das  Barytsalz  0,4  H10  N2  04  Ba  entsteht  durch  Fällen  der  warmen  cnwvc- 
trirten  Ammoniaklösung  mit  Chlorbarium  in  Orangerothen  Krystalleu.  SiJherk*av 
erzeugt  mit  derselben  einen  gelblichen,  bald  schwarz  werdenden  Nieder**!»* 
Wird  Hvdrazoben zoesäure  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  so  liefert  sie  Äxu- aal 
Amidobenzoesäure,  2  (C,4H12  N204)  =  C14H10N2O4  -f-  2C-H7NOa  (Str-c^ri. 

Parahyd  razobenzoesäure.      H  vdrazodracvlsäure,     C,4H12N\U4  = 
H  N — C6  H4  C  O  O  H 

Wurde  von  Beilstein  und   Reichenbacli  ,8)  und  xon 

HN-CflH4COOH 

Bil  finger  19)  dargestellt. 

Sie  entsteht  analog  der  Hydrazobenzoesäure  aus  Azodracylsanre,  ist  ein  M. 
fleischfarbiges,  kaum  in  Wasser  lösliches  Pulver.  In  heissem  Alkohol  löst  *.cl 
nur  im  feuchten  Zustande  und  krystallisirt  daraus  in  farblosen  KrystaJks.  Ii 
Ammoni&k  und  Alkalien  ist  sie  löslich;  die  gelblichen  Flüssigkeiten  werden  dal 
den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Bildung  von  Azodracylsäure  dunkel  geftrbi. 

Das  Baryt  salz  wird  durch  Ohlorbarium  aus  der   Ammoniaklösung  rafil 
und  ist  ein  weisslich^r,  an  der  Luft  roth  werdender  Niederschlag.  SaJpetenaar« 
Sill>er  ginl»t  einen  wenig  gefärbten,  sich  rasch  schwärzenden   Niederschlag;  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak  liefert  das  Filtrat   Nadeln  von  aarfn-  j 
cylsaurem  Silber.    Salpetrige  Säure  liefert  Benzoesäure. 

Azoxy benzoesäure,  C14H10N2O.  Die  Säure  entsteht  unter  Entvickfhaf  I 
von  Ammoniak  und  Aldehyd  beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Beta-  I 
nitrobenzoesäure  mit  festem  Kalihydrat  : 

2[C7Hß(NO2)l02  -|-  3C21V)  =  C14H10NaO5  -f  3C2H40  -f  3H,0 

Aus  dem  Kalisalz  wird  sie  durch  Salzsäure  abgeschieden  und  bildet  in  Waaw  I 
unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  lösliche  mikroskopische  Nadeln  ml  I 
Blättchen.  i 

Die  neutralen  Salze  haben  die  allgemeine  Formel  C,4HflNa05 .  M2.  Das  Bar 
und  Silbersalz  sind  weisse  kristallinische  Niederschläge. 

VII.  Oxybenzoesäuren. 

Es  giebt  drei  Oxybenzoesäuren ,   d.  i.  Benzoesäure,    in   welchen   1  Al  I  I 
durch  OH  vertreten  ist,  C6  H4  (0  H)  CO  OH  =  CjHeO,,  welche  entsprechend  im 
Ortho-,    Para-  und  Metabenzoesäuren  sich  unterscheiden.     Gerland x)  erül  I 


Oxybenzoesäuren:  l)  Gerland,  Ann.  Ch.  Pharm.  86,  S.  143;  91,  S.  189;  101,1» 
—  *)  Griesa,  Ebend.  107,  S.  1  ;  120,  S.  125;  Chein.  Ccntr.  1862,  &  647.  —  *)  Btrü, 
Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.30;  J59,S.230;  Wien.  Acad.  Bor.  56,  S. 292 ;  63,  S.  1 69.  —  <)  Der 
Itey,  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  221.  —  6)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  3,  S.  IÄ- 
6)  Fischer,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  137.  —  7)  Heintx,  Ebend.  153,  S.  32*;  K 
ehem.  Ges.  1869,  S.  467.  —  8)  Remssen,  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  81.  —  *)  Ott** 
u.  Schnitten,  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S.  350.  —  10)  Roscnthal,  Ann.  Ch.  Paar«.  W 
B.  345;  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  627.  —  n)  Senhofer,  Wien.  Acad.  Ber.  $0,  S.  K; 
J.  pr.  Chem.  107,  S.  410.  —  12)  Körner,  Bull.  Pacad.  de  Belg.  [2]  24,  p.  155; 
ber.  d.  Chem.  1867,  S.  414. 
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oerst  (1854)  durch  Zersetzung  von  Anthranilsäure  (Ortho-Amidobt'nzoe  säure)  mit  . 
aipftriger Säure  eine Oxybenzoesäure,  die  als  Orthooxy benzoesäure  bezeichnet 
rird,  und  mit  der  Salicylsäure  des  Wintergrünöls  sowie  mit  dem  Zersetzungs- 
roduct  des  Saligenins  und  der  salicyligen  Säure  durchaus  identisch  ist  (s.  Salicyl- 
Inre).  In  gleicher  Weise  wurden  dann  aus  den  anderen  beiden  Amidobenzoe- 
Inren  die  entsprechenden  Oxybenzoesäuren  erhalten.  Die  Oxybenzoesäuren  bilden 
ich  weiter  au*  Chlor  - ,  Jod  -  und  Brombenzoesäuren ,  sowie  aus  Sulfobeuzoesäure 
weh  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  und  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenol 
<i  Gegenwart  von  Alkalimetall.  / 
Die  Oxybenzoesäuren  sind  einbasische  zweiatomige  Säuren. 

Metaoxy  benzoesäure,  Oxy  benzoesäure  Cfl  H4  (OH)  CO  OH  =  C7  H6  ü8 
it  tod  Gerland  ')  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Metamidobenzoe- 
Iure  [C7H6  (NHa)  02]  dargestellt;  Gries«2)  erhielt  sie  beim  Kochen  von  Diazo- 
nridobenzoeeäure  (C7  H4  Na  Oa  .  N  Os  H)  mit  Wasser,  wobei  sich  zugleich  Stickgas 
nd  Salpetersäure  bildet.  Liese  Oxy  benzoesäure  bildet  sich  ferner  beim  Schmelzen 
on  Metabroin- 3),  Chlor-4),  Jod-,  Sulfo-  und  Amidobenzoesäure  oder  von  Meta- 
itsol  mit  Kalihydrat.  Ziniu5)  erhielt  durch  Schmelzen  von  Nitrobenzil 
^H9N04)  mit  Kalihydrat  Azobenzoesäure  (C7H5N02)  neben  Metaoxy  benzoesäure. 

Zar  Darstellung  dieser  Säure  wird  ein  langsamer  Strom  von  salpetriger  Säure 
a  eine  verdünnte  (1  Thl.  auf  120  bis  125  Wasser)  siedende  Lösung  der  Amido- 
«nzoesäure  geleitet®).  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmälig  dunkler,  und  es  schei- 
ten lieh  bräunliche  Flocken  ab ;  wird  die  Losung  dann  eingedampft,  so  setzt  sich 
>jü  rothbrau nes  Harz  ab,  und  die  nach  dem  Erkalten  abtiltrirle  Flüssigkeit  giebt 
«im  weiteren  Eindampfen  Oxybenzoesäure ,  welche  durch  Umkrystallisireu  aus 
fouer  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  wird. 

Zur  Darstellung  der  8äure  aus  Sulfobenzoesäure  wird  diese  mit  der  1%-  bis 
^fachen8)  Menge  Kalihydrat  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Säure  übersättigt 
nd  mit  Aether  ausgezogen ;  beim  Verdampfen  bleibt  Oxybenzoesäure,  welche 
urch  Umkrystallisireu  unter  Anwendung  von  Thierkohle  gereinigt  wird  8). 

In  ähnlicher  Weise  wie  aus  Sulfobenzoesäure  wird  die  Säure  durch  Schmelzen 
on  Chlorbenzoesäure  mit  3  bis  4  Mol.  Kalihydrat  und  Umkrystallisiren  aus  Aether 
htgestellt  (Dembey4). 

Die  Metaoxy  benzoesäure  wird  als  krystalliniscb.es  Pulver,  aus  mikroskopischen 
akratischen  Tafeln  bestehend,  oder  in  grossen  warzenförmigen  Krystallmassen 
rhalten;  sie  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol 
od  in  Aether.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei ;  sie  schmelzen  bei  200°  und  destil- 
kren  unzersetzt  über;  die  Säure  sublimirt  leicht  und  verflüchtigt  sich  merkbar 
*ini  Kochen  mit  Wasser. 

Die  Metaoxybenzoesäure  wird  durch  Erhitzen  für  sich,  oder  mit  Wasser,  oder 
lit  wässerigem  Chlor-  oder  Jodwasserstoff9)  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zer- 
etzt  (schwerer  als  Paraoxybenzoesäure),  indem  sie  wie  bei  der  trocknen  Destillation 
üt  Kalk  in  Phenol  und  Kohlensäure 10)  zerfällt ;  mit  Brom  erhitzt  bildet  sie 
in  Gemenge  von  Mono-  und  Di  Verbindungen ;  mit  Salpetersäure  von  1,15  speeif. 
«wicht  erhitzt,  entsteht  Nitrooxy benzoesäure;  bei  Einwirkung  von  wasserfreier 
chwefelsäure  Sulfoxybenzoesäure »), 

wen  Zusammensetzung  C7H606  -f-  iyaHaO(?)  ist.   Die  Krystalle  sind 
trfliesslich,  leicht  löslich  in  Weingeist,  nicht  löslich  in  Aether.     Das  Kry  stall- 
»«er  entweicht  vollständig  erst  bei  160°;  die  wasserfreie  8ulfosäure  schmilzt  bei 
tta  zu  einer  schwarzen  Masse.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildet  sich  Dioxy-  • 
razoesäure,  welche  mit  Protokatechusäure  8)  identisch  ist.   Die  wässerige  Lösung 
ir  Sulfoxybenzoesäure  färbt  Eisenoxydsalze  roth.    Die  Säure  ist  zweibasisch. 

Das  Barytsalz  C7H4806.Ba  -|-  4y2H90  bildet  farblose  Krystalle.  —  Durch 
illen  deT  freien  Säure  mit  Bleiessig  wird  ein  basisches  Salz  (C7  H8  S  06)a  .  3  Pb  (?) 
Ii  voluminöser  Niederschlag  erhalten. 

Das  Cadmiumsalz  trocknet  zu  strohgelben  Warzen  ((2 C7H6806) .  Cd]  (?)  ein; 
»  ist  zerflrossilich. 

Die  Alkalisalze  wurden  beim  Eindampfen  als  braune  syrupartige  Massen  er- 
alten. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  u.  a.  auf  Oxybenzoesäure  entstehen  verschie- 
ane  Derivate,  weiche  Alkoholradicale  enthalten. 

Aethyloxybenzoesäure-Aethyl,  Oxybenzoesäure  -  Diäthyläther 
leintz7),  Rosenthal10)]  C7H403 (CaH5)2  wird  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxy- 
euzoesäure  mit  2  Mol.  Jodäthyl  und  2  Mol.  Kalihydrat ft)  als  ein  klares  farbloses 
•el  erhalten,  aus  dessen  Lösung  in  verdünntem  Weingeist  sich  kleine  Krystalle 
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abscheiden.  Der  Aether  riecht  angenehm,  hat  ein  specif.  Gewicht  von  l.o«<7  b-: 
0°;  er  ist  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  cx 
Aether,  siedet  bei  203°  und  destillirt  unverändert  über. 

Oxybenzoesäure-Aethy  läther  7)  CflH4  .  OH  .  COOC^H^  =  C^Oj.t  H 
wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxybenzoesäure  mit  Suli 
.säuregas")  dargestellt;    er  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln,    welche  in  kaltir 
Wasser  fast  unlöslich,  in  heissein  ziemlich  löslich  sind,  wie  auch  in  Alkohol  atl 
Aether.     Die  Krvstalle  schmelzen  bei  72°  und  sieden  bei  282°.     Wird  die*  V«r 
bindung  mit  kalter  concentrirter  Natronlauge  C6H4  (ONa)  COOC2H5  ==  C^NaOj 
C2  Hr,  übergössen,  so  bildet  sich  eine  weisse  kristallinische  Verbindung.  wp1.L» 
beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  in  Alkohol  und  oxybenzoesäure«  Natron  \\ 
die  Xatriumverbinduug  mit  Jodmethyl  in  einem  zugeschmolzenen  Glaumbr  iti 
14oü  erhitzt  ,  so  bildet  sich  Jodnatrium  und  die  Aethylverbindung  von  Mr: 
oxybenzoesäure  (C7  H4  .  CHS()3  .  Co  H6),  welche  beim  Kochen  mit  Kalilaug«  IT 
oxybenzoesäure  (s.  unten)  bildet9). 

Aet  hy  loxy  beuzoesäure  C7Hft(C2H5)08  =  C6  H4  (O  C2H?)  CUOH.  hH* 
sich  beim  Zersetzen  von  Oxybenzoesäure-Diäthyläther  mit  alkoholischer  Kali 
Natronlauge,  Sättigen  mit  Salzsäure  und  l'inkrystallisiren  7).    Sie  bildet  riefet»! 
bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  Oxybenzoesäure  •  Monat hvläther       od-r  l*«a 
Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoesäure  mit  2  Mol.  Kalihydrat  und  2  Mol.  Jo&itl , 
auf  14ou  bis  150°. 

I  Die  Aethyloxybenzoesäure  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  d»  Urs 

in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser  löslich  sind;  sie  lösen  sich  leicht  i'i  AI 
und  Aether:  sie  schmelzen  bei  137ü  und  lassen  sich  unzersetzt  snblimiren.  Dirfanv 
röthet  Lackmus;  sie  löst,  sich  in  reinen  und  kohlensauren  Alkalien,  in  Kalk  ml 
Baryt  wasser,  Säuren  fallen  sie  aus  dieser  Lösung.   Die  Salze  von  A m  moniik.Kih 
und  Natron  sind  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  und  sind  krystalli airbar:  4k  Lo- 
sungen werden  durch  essigsaures  Blei  gefällt,  der  weisse  Niederschlag  i«t  in  b*i*>-m 
Wasser  etwas  löslich,  heim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  etwas  krvstallinivh  «b 

Das  Baryt  salz  (<\,  H„  03)2  .  Ba  -|-  2H20  bildet  kugelige  Kry«talle. 

Das  Kalk  salz  (C9H3Ö3)2 .  Ca  -}-  2H.,0  bildet  warzenförmige  Krvstalle;  b*4> 
Salze  sind  in  heissein  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Silbersalz  C,,H903.Ag    wird    durch  Fällen  als   käsiger  Nieder«LUf 
erhalten ,    der    sich    aus   der  Lösung    in  kochendem  Wasser  kr\>tallinwrb 
scheidet  I0). 

M  e  t  h  y  1  o  x  y  b  e  n  z  o  e  s  ä  u  r  e  -  A  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r  9),  entsteht,  beim  Erhitzen  t « 
äthylbenzoesaurem  Natrium  mit  Jodmethyl  (s.  oben),  oder  von  Methylbmnipbtt/»! 
äther  mit  Kalihydrat  Beim   Erhitzen  von  l  Mol.  O.xy l hm i zoesaure  mit  .V 

Kalihydrat,  und  1  Mol.  Jodmethyl  im  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  140°  eu*- 
Methyloxytwmzoesäure-  Methyläther,  welcher  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nnd 
setzen  mit  Säure  M ethy loxy benzoesäure  giebt,  C7H5(,H303t=:C6H4(0('H,iCö<»H 
Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  der  Anissäure  ähnlichen  Nadeln,  l~*t  • 
wenig  in  kaltem.  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether;  die  KryrtaL 
schmelzen  bei  95°  und  snblimiren  unzersetzt.     Das  Ammoniak-  und  das  Kai ■ 
salz  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar ;  das  Kalksalz  (CRH703Vj.Ca  J-  IL' 
krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Sil  bersalz  C„H:0|.Af 
wird  durch  Fällen  als  weisser  Niederschlag  erhalten,  der  aus  warmem  Wh**-: 
Nadeln  krystallisirt  9). 

Acety  loxy  benzoesäure7)  C7  H6  (C2  H3  O)  03   bildet    sich  beim  län^rr 
Erhitzen  von  Chloracetyl  mit  trockner  Oxybenzoesäure  unter  Entwickelunj  m 
Salzsäuregas.    Beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  scheidet  die  B 
sich  körnig  krystallinisch ,  schwach  gelblich  gefärbt  ab;  im  reinen  Zusiad! 
sie  wohl  farblos;  sie  löst  sich  in  heissem  Wasser,  indem  sie  zuerst  schmilzt,  Kr* 
ter  ist  sie  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  sie  schmilzt  bei  127°.    Beim  Erwine 
mit  Salpetersäure  von   1,15  speeif.  Gewicht  bildet  sich  nitrirte  Acetyloij 
benzoesäure,  welche  in  intensiv  gelben  Krystallen  erhalten  wird. 

Die  Acety loxybenzoesäure  reagirt  sauer;  die  Salze  von  Ammonium,  Kalr 
Natrium,  Barium  und  Calcium  sind  sehr  leicht  löslich  und  bilden  amor^* 
Massen;  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Alkali  zerfallen  sie  in  oxybeD»*»r- 
und  essigsaures  Salz. 

Acetyloxybenzoesaures  Silber   wird  durch  Fällen  als  weisser  Niel*- 
schlag  erhalten ,  der  sich  beim  Liegen ,  schneller  beim  Erwärmen  mit  V 
schwärzt  °). 
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jH^Oj-j-H^O  ward  von  Saytzeff  (1863)  durch  Zersetzung  von  Anissäure  (s.d.  S.  638) 
.  i.  Methylparaoxvbenzoesäure  durch  Jodwasserstoff  dargesl  <41t l) ;  nie  bildet  sich 
•rner  bei  Zersetzung  .von  Paraamidobenzoesäure  mit  salpetriger  Säure,  sowie  durch 
thmelzen  von  Anissäure,  Anetbol51),  Parajodbenzoesäure ,  Parakresol,  Phloretin- 
iare,  Parasnlfobeuzoesäure s),  Chlorbenzylsulfosäure 4),  Tyrosin5),  Carthamin6)  mit 
ahhydrat,  besonders  aber  beim  Schmelzen  verschiedener  Harte,  Benzoe,  Drachen* 
tat,  Aloe  und  namentlich  Acaroidsalz  7)  mit  Kalihydrat. 

Bei  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  Kalium  bil- 
Bt  aich  Paraoxybenzoesäure  leicht  und  in  reichlicher  Menge ,  so  dass  dieses  Ver- 
tan wohl  das  zweckmässigste  ist,  um  grossere  Mengen  dieser  Säure  zu  erhalten, 
nthält  das  Kalium  Natrium  beigemengt ,  so  bildet  sich  zu  gleicher  Zeit  Salicyl- 
lure  (Kolbe  «). 

Zur  Darstellung  von  Paraoxybenzoesäure  wird  Anissäure  mit  concentrirtem,  bei 
|79  siedendem  Jodwasserston*  auf  125°  bis  130°  erhitzt1),  oder  1  Tbl.  Anissäure 
ird  mit  3  bis  4  Thln.  Kalihydrat 6)  und  etwas  Wasser  bis  zum  Aufhören  des 
sfainmens  erhitzt,  und  nach  Zusatz  von  Säure  mit  Aether  ausgezogen ;  beim  Ver- 
impfen bleibt  die  Paraoxybenzoesäure  zurück.  Auch  beim  Schmelzen  von 
mroidharz  mit  Kalihydrat  bildet  sich  reichlich  Paraoxybenzoesäure  (10  bis  12 
roc  des  Harzes     neben  Protokatechusäure. 

Beim  Schmelzen  von  1  Thl.  Ty rosin  mit  4  Thln.  Kalihydrat  bildet  sich  Am- 
mtiak,  Essigsäure  und  Paraoxybenzoesäure,  welche  nach  dem  Sättigen  der 
dim-lse  mit  Säuren  durch  Aether  ausgezogen  wird  6). 

Die  Säurekrystalle  sind  monoklinisch;  sie  enthalten  1  At.  Kry stall wasser, 
dches  bei  100°  fortgeht  ;  sie  lösen  sich  in  226  Thln.  Wasser  von  15«,  leichter  in 
onem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether;  die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  210°, 
netzt  sich  dabei  aber  theilweise  in  Phenol  und  Kohlensäure;  sie  erstarrt  dann 
u  160°  bis  170°.  Bis  etwas  über  200°  allein  oder  mit  Wasser  erhitzt  zerfällt  sie 
icht  in  Phenol  und  Kohlensäure.  Beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Salzsäure  oder 
^Wasserstoff  findet  diese  Zersetzung  schon  bei  nahe  140°  statt®).  Die  wässerige 
faang  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen 
iederschlag.  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und  schwer  krystallisirbar.  Die 
Malkalisalze  sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  gut,  wie  auch  das  Zinksalz 
ld  das  Cadmiumsalz ;  letzteres  bildet  Rhomboeder *)  (CfHflOg)«  .  Cd  -f-  4  HaO,  nach 
Issiwetz  und  Barth7)  monoküne  Krystalle  (C^Os^  .  C<1 -f- 6  Ha0.  Das  Silber- 
kh  ^HftOs.Ag  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln*);  Hlasiwetz  und 
isrth7)  erhielten  monokline  Krystalle  C7H5  03.Ag  -f~  2HjO. 

Mit  der  berechneten  Meuge  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  bilden  sich  klare 
imuUe  von  CyrLjC^K,  die  leicht  löslich  sind.  Mit  Aetzkali  behandelt,  wird  das 
Ur  C7H408K2  erhalten9).  Das  Barytsalz  C1Ui03Ba.  wird  durch  Sättigen  der 
iure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Vermischen  mit  Barytwasser  als  krystallinisches 
•ndigea ,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  erhalten.  Mit  einer  Lösung 
m  Kalkhydrat  in  Zuckerwasser  wird  ein  schwer  lösliches  Kalksalz  erhalten. 

Mit  Brom  wasser  erhitzt,  bildet  die  Paraoxybenzoesäure  Tribromphenol  C6H3Br80. 
Ird  trockne»  Chlorgas  bei  Abschluss  von  Licht  über  paraoxybenzoesaures  Silber 
«leitet,  so  bildet  sich  Chlorparaoxybenzoesäure 10)  C7H6C103,  welche  in 
iden glänzenden  feinen  Nadeln  krystallisirt,  sich  in  272  Thln.  kaltem  Wasser  löst, 
ilkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  bei  108°  schmilzt,  unverändert  sublimirt, 
deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  einen  rothbraunen  Niederschlag  giebt. 
Mit  Phosphorpentachlorid  erhitzt  bildet  Paraoxybenzoesäure  Salzsäure  und  ein 
■  hoher  Temperatur  destillirendes  Oel ,  welches  bei  Einwirkung  von  Wasser  in 
ilzn;iure  und  Parachlorbenzoesäure  C7H5C10a  zerfällt9). 

Durch  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorperchlorid  auf  1  Mol.  Paraoxybenzoe- 
ttre  entsteht  als  Hauptproduct  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  Gegenwart  von 


Paraoxybenzoesäure :  l)  Saytzeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  127,  S.  129.  —  a)  Ladenburg, 
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•4)  Vogt  u.  Henninger,  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.374.  — -  6)  Barth,  Wien.  Acad.  Ber. 
I,  S.  162;  54,  S.  633;    Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  111;    J.  pr.  Chem.  100,  S.  366.  — 
Malin,  Wien.  Acad.  Ber.  52,  S.  167;  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  115.  —  7)  HIasiwets 
Barth,  Wien.  Acad.  Ber.  51,  S.  160;  52,  S.  483;  53,  S.  479;  Ann.  Ch.  Pharm.  134, 
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Waaserdampf  sich  in  eine  krümliche  Krystallmasse  verwandelt,  welche  neben 
Parachlorbenzoesäure  eine  in  Wasser  und  Aether  lösliche  phosphorhaltende  Säurt 
giebt,  aus  welcher  sich  Paraoxybenzoesäure  abscheiden  lässt &). 

Durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Paraoxybenzoesäure  mit  Jod- 
säure und  Jod  bilden  sich   nach  wenigen  Minuten  Jodsubstitutionsprodacte 
Dijodparaoxybenzoesäure  bleibt  beim  Filtriren  der  heissen  Flüssigkeit  zurück, 
und  aus  dem  Piltrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  Monoj odparaoxy benzo«- 
säure  aus. 

Durch  Umkrystallisiren  gereinigt  bildet  die  Monojodoxybenzoesäure10)  (\HgJOj 
kleine  glasglänzende  Krystalle,  die  sich  in  576  kaltem  Wasser  lösen,  viel  lekl 
ter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  uud  Aether  löslich  sind ;  sie  sublimirt  vorsieh ug 
erhitzt  unter  dem  Schmelzpunkt  in  glänzenden  Nadeln ,  rasch  erhitzt  zersetzt  ssi 
sich  unter  Entwickelung  von  Joddänipfen ;  sie  schmilzt  bei  160°  und  zersetzt  »irb 
bei  192°.  Die  wässerige  Lösung  ist  sauer  und  fällt  die  Eisenchloridlösung  schmuui.- 
braun. 

D.is  Barytsalz  (C7  H4  J 03)2 .  Ba  -f-  7  H2 O  bildet  rhombische  Tafeln  od«r 
Blättchen.  Das  saure  Natronsalz  CßH4J03.Na  -f-  t>  H20  bildet  schöne  klin<- 
rhombische  Krystalle;  es  ist  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  Alkohol  löslich,  <b* 
Lösung  reagirt  sauer. 

Das  neutrale  Salz  C7H3J03.Na2  bildet  weisse  seidenglänzende  hygroskopisch* 
Krystalle;  es  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  reagirt  neutral. 

Das  Silbersalz  C7H4J03.Ag  wird  durch  Fällen  als  weisser  pulveriger  Nie- 
derschlag erhalten;  es  ist  sehr  wenig  in  Wasser  löslich,  färbt  sich  beim  Trecks« 
braun  und  verpufft  beim  Erhitzen. 

Die  durch  Fällung  erhaltenen  Bleisalze  zeigen  wechselnde  Zusammen*et7cjv- 
es  scheinen  Gemenge  verschiedener  Salze  zu  sein. 

Dijodparaoxybenzoesäure  10)  C7H4J203  bildet  farblose  Nadeln,  weiche 
auch  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  sich  in  Alkohol  oder  Aetb-s  lekht 
lösen.  Die  Krystalle  zersetzen  sich  schon  unterhalb  des  Schmelzpunktes ;  sie  lass-n 
sich  nicht  unzersetzt  sublimiren.    Die  Säure  ist  zweibasisch. 

Das  Barytsalz  C7II2J203.Ba  bildet  ein  sehr  lockeres  weisses  Pulver,  leicht 
in  Wasser  löslich,  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  gallertartig  abgeschieden. 

Das  Kalksalz  C7H2Ja03.Ca-f-2H20  bildet  kleine  perlmutterglänzend> 
Blättchen,  welche  in  kaltem  und  iu  kochendem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Das  Bleisalz  C7H2J203 .  Pb  wird  durch  Fällen  des  Natronsalzes  als  weiswr 
voluminöser  Niederschlag  erhalten. 

Das  saure  Natronsalz  C7  J2  03 .  N;i  -|-  7  1^0»  krystallisirt  in  irisir-en-ita 
zarten,  leicht  verwitternden  Nadeln,  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  neutrale  Natronsalz  C7H2.J2  Ü3  .  Na2  -f-  6  H2  O  bildet  1  uft bestärk h?» 
rhombische  Blättchen,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Das  Silbersalz  C^HjJjO,. 
Ag  wird  aus  dem  sauren  Natronsalz  als  weisser  flockiger  Niederschlag  erhahsa; 
der  aus  dem  neutralen  Salz  erhaltene  Niederschlag  C7H2J203 .  Ag2  i*t  gelb.  Be»*e 
Salze  sind  in  Wasser  unlöslich ,  in  Ammoniak  leicht  löslich ;  sie  färben  sich  sxa 
Licht  und  verpuffen  beim  Erhitzen. 

Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Paraoxybenzoesäure  entstehen  nrtrirw 
Säuren,  welche  von  Barth6)  untersucht  sind. 

Mononitroparaoxybenzoesäure  C7H6(N02)03  wird  durch  Behandelt 
von  Oxybenzoesäure  mit  1  Vol.  Salpetersäure  von  1,40  speeif.  Gewicht  und  6  Tai 
Wasser  erhalten,  und  scheidet  sich  in  fleiaebrothen  Krystallen  ab. 

D ini troparaoxy benzoesäure  C7H4(N02)203  bildet  sich  beim  Auflösa 
in  warmer  Salpetersäure  von  1,40  speeif.  Gewicht;  sie  krystallisirt  aus  Wasssr  a 
gelblichen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln,  die  sich  in  Licht  und  Luft  citrongeft 
färben. 

Bei  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  die  Nitrosauren  bilden  siel 
die  entsprechenden  Amidosäuren,  welche  mit  Salzsäure  und  Chlorzinn  krystaCisc^ 
bare  Doppelverbindungen  geben. 

Paraoxybenzoesäure  -  Aethyläther  C7H503  .  C2H5  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  gleichen  Molecülen  der  Säure,  Jodäthyl  und  Kalihydrat 9) ,  sowie  bsss 
Erhitzen  der  Säure  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  Jodlösung  oder  bei  Jb> 
Wirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  alkoholische  Lösimg  der  Säure  fi).  Dieser  A«ä 
durch  Destilliren  und  Umkrystallisiren  gereinigt,  bildet  farblose  geruchlose  Krjst&2 
nadeln,  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich;  sie  schmelzen  bei  Iii*  od 
destilliren  ohne  Zersetzung  bei  297u. 

Der  Aethyläther  bildet  mit  concentrirter  Natronlauge  versetzt  eine  leicht  amt- 
liche kry stallin  ische  Verbindung. 
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Bei  Einwirkung  verdünnter  Salpetersäure  6)  (1  Vol.  Säure  von  1,40  und  6  Vol. 
fasser)  auf  den  Aether  bis  zur  Abscheidung  eines  beim  Erkalten  krystallinisch 
rrtarrenden  Oels  wird  Mononitroparaoxybenzoesäure-Aeth yl  C7H4(N02)Os. 
,H5  gebildet.  Bei  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  scheidet  sich  beim 
mniscben  mit  Wasser  Dinitroparaoxybenzoesäure-Aethyl  C7H8(N02)a08 . 
1H5  als  gelbes  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus. 

Beide  nitrirte  Aether  schmelzen  unter  100°  und  erstarren  beim  Erkalten  kry- 
allinisch.  Durch  Beduction  der  Mononitroverbindnng  mit  Zinn  und  Salzsäure 
W  eine  gelbe  Lösung  erhalten ,  aus  welcher  nach  Abscheidung  des  Zinns  durch 
^wefelwasserstoff  Chlorwasserstoff- Amidoparaoxybenzoe säure -A et hyl 
^(NHjJOs.CaH^.HCl  -f-  V2H20  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt ;  diese 
erHndung  färbt  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  Eisenchlorid  blutroth  (Unter- 
lued  von  dem  ißomeren  Tyrosin).  Die  Mutterlauge  enthält  noch  Salzsäure- 
midoparaoxybenzoesäure ;  wird  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  verdünnter 
hu  efel säure  versetzt,  so  erstarrt  sie  zu  einem  Krystallbrei  von  schwefelsaurem 
dz,  aus  welchem  sich  durch  Barytwasser  die  freie  Amidoparaoxybenzoe* 
iure  C7H6(NHa)08  -f  V2H20  in  Krystallnadeln  ausscheiden  lässt;  die  freie 
iure  zersetzt  sich  schon  unter  100°. 

Paraoxybenzoesaures  Diäthyl  oder  Aethylparaoxybenzoesäure* 
«thyläther,  C7H403  (CaH6)2  oder  (CaH40  .  C2H5) .  CO  OC2H5.  Wird  durch  Er- 
ctasn  von  1  Mol.  Paraoxybenzoesäure  mit  2  Mol.  Jodäthyl  und  2  Mol.  Kalihydrat 
af  120°,  Abscheiden  mit  Wasser  und  Destilliren  als  farbloses  Oel  von  schwachem 
cmcfa  erhalten,  schwerer  als  Wasser,  darin  uolöslich,  löslich  in  Alkohol  und 
etlier  und  bei  273°  siedend.  Durch  längeres  Erliitzen  mit  Kalilauge  und  Zer- 
tzen  mit  Säure  wird  die 

Aethylparaoxybenzoesäure9)  erhalten,  C7H5(C2H6)Og  oder  C6H4.OC2HB. 
)0H;  welche  Säure  isomer  ist-  mit  dem  Paraoxybenzoesäure- Aethyläther,  mit 
üoretinsnure  u.  a.  m.  Die  Aethylparaoxybenzoesäure  bildet  farblose  Nadeln,  die 
ch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  sind ,  bei  195°  schmelzen  und  ohne  Zer- 
21111g  sublimirbar  sind.  Das  Barytsalz  der  Säure  (CgHgOs^.Ba  krystallisirt 
1  Wasser  in  Blättchen;  ebenso  das  Bleisalz.  Das  Kalksalz  (C9 HqO^  Ca  wird 
leb  Fällen  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten ,  aus  heissem  Wasser  kry- 
Ibsirend,  erst  bei  150°  getrocknet  wasserfrei.  Das  Natronealz  bildet  leicht 
\  ausgebildete  monokline  Kry stalle  und  ist  ziemlich  leicht  schon  in  kaltem 
Mw-r  lösüch.  Silbersalz  CyH^Oj.Ag  ist  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich 
4  krystallisirt  daraus  in  langen  Nadeln  •). 

Methylparaoxybenzoesäure  •  Methyläther  oder  *  Paraoxy benzoe- 
iw-Dimethyl,  C7H4(CH8)2oderC6H40(CHs).COO.CHs,  bildet  sich  analog  mit 
•  Aethyläther  beim  Erliitzen  von  Paraoxybenzoesäure,  Kalihydrat  und  Jod- 
thyl  auf  120°,  Zersetzen  mit  Wasser  und  Auflösen  in  Aether.  Es  ist  ein  weisser 
^allinischer  Körper,  der  bei  45°  schmilzt  und  bei  255°  siedet,  identisch  mit 
isRHure-Methyl  (s.  8.  645).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  bildet  sich  Methyl- 
aoxybenzoesäure,  identisch  mit  Anissäure  (s.  S.  638). 

Paraoxybenzoesäure-Methyläther9)  C^Oj.CHj  oder  C8H4OH . COOCH. 
ist  sich  beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Paraoxybenzoesäure,  Jodmethyl  und 
öiydrat  auf  120°,  Zersetzen  des  Productes  mit  Wasser,  Trocknen  des  unlös- 
m  Theils  und  Reinigen  durch  Destilliren.  Der  Methyläther  krystallisirt  in 
dosen  Tafeln ,  ist  nur  in  heissem  Wasser  etwas  löslich ,  löst  sich  leicht  in  Al- 
©1  und  Aether,  schmilzt  bei  17°  und  destillirt  bei  283°.  Wird  er  mit  concen- 
tem  Ammoniak  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  auf  100°  erhitzt,  so  bildet 
1  Paraoxybenzamid ,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
rfnigt  werden  kann. 

2.  Dioxybenzoesäuren. 

Von  den  Derivaten  der  Benzoesäure  (C6H6.COOH),  in  welchen  2  At.  OH  an 
Stelle  von  2  At.  Wasserstoff  getreten  sind  [C0H8(OH)2.  CO  OH],  sind  verschie- 
&  isomere  bekannt ;  die  Oxysalicylsäure,  aus  Monojodsalicylsäure  durch  Erhitzen 
Kalihydrat  entstehend  (s.  unter  8alicylsäure),  und  die  Protocatechusäure ,  aus 
ivaten  der  Paraoxybenzoesäure  dargestellt,  sowie  auB  Piperin,  Catechin,  Nelken- 
»,  verschiedene  Gerbstoffarten  u.a.m.  Ascher1)  hat  aus  der  Nitrotoluolsulfo- 


Dioxybenzoetäuren:  J)  Ascher,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  649.  —  *)  Strecker,  Ann. 
Pharm.  118>  S.  280.  —  *)  Barth,  s.  Liter  S.  1073  unter  ß)  und  Dt.  ehem.  Ges.  1871, 
33.  —  *)  Hlasiwetx  u.  Barth  s.  Liter  S.  1073  unter  7).  —  6)  Koelle,  Dt.  ehem. 
1871,  8.  634. 

68* 
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säure  von  Bei  Istein  und  Kuhlberg  eine  Oxybenzoesäure  dargestellt ,  die  not) 
Dicht  näher  untersucht  ist.  Isomer  ist  auch  die  Hypogallussäure,  eiu  Zenetzunf» 
product  der  Heinipinsäure  (s.  unter  Narcotin). 

Die  Protocatechusäure  C7Ü^OA  -\-  H^O,  von  Strecker2)  zuerst  dargesUBt 
dann  von  Barth3)  und  von  Hlasiwetz  u.  Barth4)  erhalten,  wird  neben  Fan 
oxybenzoesäure  beim  Schmelzen  verschiedener  Harze  mit  Kalihydrat  (s.  8.  ItC 
sowie  aus  Jodparaoxybenzoesäure  durch  Zersetzen  mit  Kalihydrat  erhalten,  f- 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Blättchen;  sie  ist  wenig  in  kaltem,  leicbvr 
in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  oder  Aether  löslich;  sie  schmilzt  bei  199°  and  tn 
fällt  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Brenzcatechin  C6Hc04  (t.  tatut 
Phenole).  Mit  Brom  giebt  sie  Monobromprotocatechusäure  l^UjBrO,.  Wir 
Protocatechusäure  ft)  mit  Jodäthyl  und  Kali  erhitzt,  so  bildet  sich  Diäthylproto 
catechusäure  C7H4(C2H6)a04,  weisse  Kry stallnadeln,  die  bei  149°  schiuehra 
sich  mit  Basen  zu  Salzen  verbinden,  aber  mit  Eisenchlorid  sich  nicht  färben.  In  äks 
lieber  Weise  wird  durch  Jodmethyl  Dimethy lprotocatechusäure  CTH4(0Hj»,ül 
dargestellt,  glänzende  Krystallnadeln,  die  bei  nahe  170°  schmelzen  und  mit  Nitro* 
Baryt  oder  Protocatechusäure  und  Silber  krystallisirbare  Salze  geben.  E*  zv 
nicht  die  Eisenreaction.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  bildet  es  ein  bei  210*  bn 
220°  siedendes  Oel  von  angenehmem  Geruch;  dieses  Oel  wie  das  ähnliche  *j 
Diäthylprotocatechusäure  erhaltene  Protluct  giebt  mit  Eisenchlorid  ein«  »che 
grüne  Färbung. 

Nach  neueren  Untersuchungen  soll  die  Protocatechusäure  identisch  »ein  na 
Carbohydrochinonsäure  (s.  unter  Chinasäure). 

VDn.   Schwefelhaltige  Derivate  der  Benzoesäure. 

1.  Thioben zoesäur en,  C7H680.  Man  kennt  zwei  Körper  von  der  anf-s*b*c*a 
Zusammensetzung,  welche  sich  beide  wie  Säuren  verhalten.  Die  Vertchjedeabei 
ihrer  Constitution  zeigen  folgende  Formeln  : 

a.  C6HBCOSH    und    b.  C6H5C80H. 

a.  Thiobenzoesäure  (C6  HBCOS  H,  von  Engelhardt,  Latschinoff  txad 
Malyscheff1)  entdeckt,  entsteht:  1)  Durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  (C-IL/XV 
auf  Einfach  -  Schwefelkalium.  2)  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  rr : 
Kaliumsulf hydrat  mit  thiobenzoesaurein  Aethyl  oder  Amyl,  mit  Thiobenaoeaij*- 
anhydrid,  mit  benzoesaurem  Phenyl  und  Benzoesäureanhvdrid : 

CßH5COSC2Hß  -\-  K8H  =  C6H5COSK  -f  f .,  H,  s 
2(C6B?5CO)S  -f  2K8H  =  2(CGH£C0  8K)  +■  H2  S 
C6H6COOC6H*  -f  K8H  =  CfiH5OH  -f  C,H5Cü8K 
2(C6HßCO)0  +  2K8H  =  C6HftC02K  -f  C6H5C08K  -f  H,S 
3)  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat  oder  KaliamÄ:- 
hydrat  mit  Benzoyldisulfid :   2(C6H6CO)Sa.    4)  Durch  Kochen  von  Tbiotaw 
säureanhydrid  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  oder  mit  wässerigem  Ammon.u 

Die  Thiobenzoesäure  ist  ein  krystalUnischer  Körper,  welcher  bereit*  bei 
schmilzt ,  einen  schwefligen  Geruch  besitzt  und  an  der  Luft  etwas  nächtig  i* 
Dieselbe  ist  nie  Ii t  ohne  Zersetzung  destillirbar ,  jedoch  mit  den  Wasserdiapi* 
flüchtig.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlen*' 
und  Alkohol  Beim  Verdunsten  an  der  Luft  scheiden  diese  Lösungen  nach  «aw^* 
Zeit  einen  krystallinischen  Körper,  das  Benzoyldisulfid,  ab.  Von  Salpetersäure 
sie  unter  Bildung  desselben  Körpers  und  von  Benzoesäure  zersetzt- 

Aethyläther,  C7H6OS.C2H5.    Derselbe  wurde  von  Tutacheff*)  tari 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  2(C7HB0C1)  auf  Bleimercaptid  (CjH^S^Pb  ab- 
gestellt.   Er  entsteht  ferner  durch  Erhitzen  von  thiobenzoesaurem  Silber  mit 
äthyl  '),  und  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von 
benzoesaurem  Kali.    Er  bildet  eine  ölartige  durchsichtige  farblose  Fla*«*.» 
welche  bei  243°  siedet,  unlöslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  AiOk 
und  Schwefelkohlenstoff  ist.    Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  bildet  oci  .1 1 


Thio-  und  Thihydrobenzoesäure :    1)  Engelhardt,  Latschinoff  u.  IIoItkI' 
Zeitschr.  Chem.  4,  S.  353.  —  a)  Tutscheff,  S.  Pet.  Ac  Bull.  5,  p.  349.  —  S  0« 
Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  27.  —  *)  Mosling,  Ann.  Ch.  Pharm.  118.  S.304.—  W»- 
scher,  Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  236.  —  6)  Engelhardt  u.  Latschinoff.  1*^ 
Chem.  5,  S.  455.  —  7)  Hübner  u.  Upmann,  Zeitschr.  Chem.  5,  S.  553.  —  h 
ner  u.  Upmann,  Zeitschr.  Chem.  6\  S.  291.  —  9)  Ador,  DL  chem.  Ges.  4.  &.W 
—  10)  Hübner  u.  Roeten  v.  Lennep,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  67.  —  u)  W»44.f 
J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  S.  59. 


Benzoesäure.  1077 

»r  Concentration ,  Benzoesäure  oder  Nitrobenzoesäure  und  äthylschweflige 

Amyläther,  CyHjOS.CsHji-  Er  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Aethyl- 
erbindung  dargestellt  uud  ist  eine  ölartige  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in 
lether,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Flüssigkeit.  Er  siedet  bei  271° 
nter  theilweiser  Zersetzung  und  liefert  mit  Salpetersäure  neben  Benzoesäure  oder 
litrobenzoesäure  im  \  [schweflige  Säure. 

Bariumsalz,  (07  H5  0  S)a  .  Ba.  Dasselbe  wird  durch  Auflösen  von  Thio- 
enzoesiiure  in  Barytwasser  erhalten  und  krystiillisirr  rqji  Alk<>li..l  in  kleinen 
llättchen.    Bei  120°  getrocknet  hat  es  obige  Zusammensetzung. 

Bleiaalz,  (C7  H5  O  S)a  .  Pb.  Es  wird  durch  Fällung  von  thiobenzoesaurera 
la\i  mit  essigsaurem  Blei  erhalten  und  krystallisirt  aus  kochendem  Schwefel- 
jolüenatojrT  in  feinen  Nadeln,  welche  sich  beim  Erwärmen  uuter  Bildung  von 
lehwefelblei  schwärzen. 

Eisenaal z.  Eisenchlorid  giebt  mit  wässeriger  Lösung  von  thiobenzoesaurem 
tali  einen  violett  braunen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  gelb  wird.  In  der 
Ikoholischen  Lösung  scheidet  es  unter  Beduction  Benzoyldisulfid  ab. 

Kai  in  ms  alz,  C7  H6  0  S  .  K.  Es  wird  nach  einer  der  früher  angegebenen 
iethoden  dargestellt  und  ist  ein  in  Wasser  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
icher  Körper.  Aus  letzterem  krystallisirt  es  in  schönen  durchsichtigen  etwas  gelb 
gefärbten  Tafeln  oder  Prismen.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  einer  Lösung 
voa  Jod  in  Jodkalium  Benzoyldisulfid. 

Kupfersalz.  Kupfervitriollösung  bringt  in  der  Lösung  des  Kalisalzes  einen 
grünlich  gelben 'Niederschlag  hervor,  der  im  Ueberschuss  des  Reactionsmittels  nach 
einiger  Zeit  eine  rothe  Farbe  annimmt;  Schwefelkohlenstoff  nimmt  aus  dem  Nie- 
lersehlage Benzoyldisulfid  auf. 

Natriumsalz.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Ver- 
lunsten  der  Lösung  in  undeutlich  krystallinischen  Massen  ab. 

Silbersalz,  C7H608.Ag.  Wird  das  Kalisalz  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
letzt, so  entsteht  es  als  .      lieh  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Thiobenzoesäureanhy  drid.  Benzoylsulfid ,  2(C7H50)S.  Dasselbe 
mmle  zuerst  von  Liebig  und  Wöhler  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid 
taf  Schwefelblei  dargestellt.  Es  entsteht  ebenfalls  duroh  Einwirkung  vonBenzoyl- 
•hlorid  auf  thiobenzoesaures  Kali  und  auf  Kaliumsulfhydrat n).  Am  besten  wird  es 
larch  Behandlung  von  thiobenzoesaurem  Kali  mit  Benzoylchlorid  dargestellt.  Man 
lost  das  Reactionsproduct  in  Wasser  und  zieht  das  Sulfid  mit  Aether  aus.  Das 
Benzoylsulfid  ist  nicht  das  einzige  Product  der  Reaction  von  Benzoylchlorid  auf 
Schwefelblei.  Es  entsteht  selbst  dann,  wenn  die  Reaction  durch  Auflösen  des 
Benzoylclilorids  in  Aether  gemässigt  wird,  ein  aus  Alkohol  und  Aether  in  schönen 
prismatischen  Krystallen  von  wachsartigem  Glänze  anschiessender  Körper,  welcher 
bei  48°  schmilzt  und  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  (Engelhardt  und 
Latschinoff). 

Benzoyldisulfid,  C14H10OaS8  =  2(C7HßO)S2.  Dasselbe  wurde  zuerst  von 
Cloez8)  dargestellt,  welcher  es  für  Thiobenzoesäure  hielt  und  als  solche  beschrieb. 
Ausser  auf  den  bereits  angeführten  Wegen  erhält  man  es  neben  Benzoylsulfid  und 
Dithiobenzoesäure  bei  der  Einwirkung  von  Benzo3'lchlorid  auf  8chwefelblei  l)  und 
aurch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Thiobenzoesäureanhydrid  4). 

Das  Benzoyldisulfid  ist  die  beständigste  aller  Thiobenzoylverbindungen.  Es 
ist  in  Wasser  unlöslich  und  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 
Aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  es  in  schönen  Prismen  oder  sechs- 
«itigen  Tafeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt  nach  Mosling  bei  123°,  nach  Engel- 
hardt und  Latschinoff  bei  128°.    Es  lässt  sich  nicht  unzersetzt  destilliren. 

b.  Thiobenzoesäure,  C7H6SO  =  C8H5C80H.  Sie  wurde  von  Flei- 
■cher5)  entdeckt  und  entsteht  neben  Benzoesäure  beim  Kochen  von  Suifobenzol 
C6H5C8H  mit  Salpetersäure.  Um  sie  von  der  mitentstandenen  Benzoesäure  zu 
trennen,  wird  die  Reactionsflüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  ein- 
gedampft und  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt,  als  ein  gelblicher  Niederschlag  ent- 
«teht.  Derselbe  ist  grösstenteils  Thiobenzoesäure ,  welche  vor  der  Benzoesäure 
ausfallt.  Um  sie  ganz  von  letzterer  zu  befreien,  wird  sie  anhaltend  im  Kohlen- 
säure« trom  auf  1 6(r  erhitzt,  wiederholt  mit  Wasser  angerührt  und  auf  dem  Wasser- 
bad eingedampft  und  schliesslich  aus  Wasser  umkrystallisirt.  So  dargestellt  ist  sie 
ein  gelblich  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Aether,  Benzol  und  Alkohol  löslich 
ist  und  daraus  in  weissen  seideglänzenden  büschelförmig  vereinigten  Nadeln,  die 
1  Mol.  Wasser  enthalten,  krystallisirt. 
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Das  Bariumsalz  setzt  sich  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  zw- 
ten,  aus  kleinen  Warzen  bestehenden  Rinden  ab. 

2.  Dithiobenzoesäure  6),  C^H^  =  C6H5 CS SH.  Die  Saure  wurde  von  Es 
gelhardt  und  Latschinoff  durch  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  Ben*.- 
trichlorid  (07  H5  Cl3)  dargestellt.   Zur  Darstellung  setzt  man  zu  einer  alkohotarL»: 
Lösung  von  2  Mol.  Schwefelkalium  1  Mol.  Benzotrichlorid  und  erwärmt  einige  7s:: 
auf  dem  Wasserbade.   Nachdem  von  dem  Chlorkalium  abfiltrirt  ist,  wird  »rr- 
geringe  Menge  einer  harzigen  Masse  mit  Wasser  gefällt  und  die  filtrirte  LSroa? 
mit  essigsaurem  Blei  versetzt.    Anfangs  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  t,.- 
Schwefelblei,  später  ein  rother  von  dithiobenzoesaurem  Blei,  welches  durch 
krystallisiren  aus  Benzol  gereinigt  wird.    Durch  Zersetzung  desselben  oder  airb 
des  Ammoniaksalzes  mit  Salzsäure  wird  die  freie  Säure  als  eine  ölartige,  inWaf~r 
unlösliche,  in  Aether  und  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  abgeschieden.  Die  ätheruti- 
Lösung,  welche  schön  karmoisinroth  gefärbt  ist,  liefert  beim  freiwilligen  Yenhr 
sten    eine   harzartige   unkrystallinische  8ubstanz,    wahrscheinlich   ein  Geroea»- 
(C7H6)283  und  (C7H6)2S4.    Von  den  8alzen  ist  das 

Ammoniumsalz6)  mir  in  Lösung  bekannt,  und  zersetzt  sich  beim  Emdut 
pfen  derselben  unter  Bildung  eines  Harzes. 

Ebenso  verhält  sich  das  Kaliumsalz,  welches  sich  auch  bei  der  Binvirkrnj 
von  Kaliumsulfhydrat  auf  Sulfobenzol  zu  bilden  scheint  (Fleischer*). 

Bleisalz6),  (C7 H6  82)2 . Pb.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Waaser  und  kryrta&r: 
aus  kochenden  Lösungen  von  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  8chwefelkohleoÄpff  n 
feinen  rothen  Nadeln ,  welche  durch  Salpetersäure  unter  Bildung  von  srhwtrfaf- 
saurem  Blei  oxydirt  werden.  Das  Bleisalz  entsteht  auch  bei  der  Einwirkosr  m 
Benzoylchlorid  auf  Schwefelblei !). 

Quecksilbersalz0),  (C7H6S2)a .  Hg.  Es  wird  durch  Fällung  des  Amnrneil- 
salzes  oder  einer  alkoholischen  Lösung  der  freien  Säure  mit  QuecksiltwTiiWv} 
erhalten  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  schönen  goldglÄntwl-t 
Blättchen. 

Silbersalz,  (C7H58a)Ag.  Es  entsteht  durch  Fällung  des  Ammoniak  sah»- 
mit  salpetersaurem  Silber  und  ist  ein  braunrother,  in  Wasser  und  Benzol  näm- 
licher Niederschlag. 

Chlordithiobeuzoesäure6),  C,  H4  C1S2  =  C6H4 Cl  C 83 H.  Die  Saure  *H 
durch  Behandlung  von  Monochlorbenzotrichlorid  C8H4C1CC13  mit  Schwefelkalixr 
erhalten  und  ist  ein  leicht  zersetzliches  Oel. 

Das  Bleisalz  wird  auf  dieselbe  Weise  wie  das  der  Dithiobenzoesäure  du 
gestellt  und  krystallisirt  aus  Benzol  und  Alkohol  in  rothen  Nadeln. 

Das  Quecksilbersalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grünlich  gelben  güa- 
zeuden  Blättchen. 

3.  Metathihydrobeuzoesäure7)8),  C7H<,80a  =  C6H4  J®q  jj.    Die  fenr- 

wurde  zuerst  von  Upmann  und  Hübner7)  dargestellt.  Sie  entsteht  durch  Ein 
Wirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Sulfobenzoesäureclüorid  und  in  klriw: 
Menge  neben  Isophtalsäure  beim  Schmelzen  von  bcnzoesaurem  Kali  mit  an»*:.- 
samem  Kali  (Adorß). 

Zur  Darstellung  wird  Sulfobenzoesäurechlorid  in  eine  Mischung  von  Zinn  de, 
Salzsäure  eingetragen.  Es  scheidet  sich  bald  eine  weisse  krystallinische  Ma«^ 
aus ,  welche  abfiltrirt ,  mit  Salzsäure  gewaschen,  in  Alkohol  gelöst,  mit  galzuur- 
wieder  ausgefällt  und  zur  Beseitigung  aller  Spuren  von  Zinnchlorür  aus  salzsiur-- 
haltigem  kochenden  Alkohol  umkrystallisirt  wird. 

Sie  bildet  kleine  farblose  Nadeln ,  welche  in  Wasser  kaum ,  in  Alkohol  ncr 
schwer  löslich  sind  und  bei  242°  bis  244°  schmelzen. 

Wird  die  in  Wasser  vertheilte  Säure  mit  2  Aeq.  Brom  geschüttelt,  w  ^ 
schwindet  dessen  Farbe  und  es  bleibt  eine  Säure  zurück,  welche  wahrscheinlich 
eine  Schwefel  haltende  Benzoesäure  ist  =  (C8H4  .  COOH)a  .  89. 

Ammoniumsalz8),  (C7H6SOa)NH4  -f"  HaO.  Es  wird  durch  Uebergie**« 
der  freien  Säure  mit  Ammoniaklösung  erhalten  und  scheidet  sich  Deim  Eindsmpk 
in  körnig  krystallinischen  Massen  aus.   Löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Bariumsalz8),  (C7  H6  8  02)a .  Ba  +  21/sHtO.    Es  wird  durch  Fällung 
stark  verdünnten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbarium  erhalten  and 
det  kleine  weisse  prismatische  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Bleisalz8).    Es  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Calciumsalz8),  (C7H5SOa)a .  Ca  -f-  3HjO.  Es  entsteht  durch  Fällung 
Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  und  ist  ein  hellgelb  gefärbter  Niederschlag, 
im  wasserfreien  Zustande  weiss  ist. 
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Zink  Balz8).  Es  wird  wie  das  Kalksalz  dargestellt  und  büdet  eine  röthlich 
»färbte  krystallinische  Masse. 

4.  Bromthihydrobenzoesäure9) 10),  C^HgBrSOj  =  C6HsBrJ^Q  Die 

Iure  wird  aas  Bromsulfobenzoesäureclüorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt 
id  bildet  kleine  farblose  Nadeln ,  welche  bei  242°  bis  243°  schmelzen ,  unlöslich 
i  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol  sind  (Hübner  und  Uppmann9),  H üb- 
er und  Roeters  v.  Lennep  10). 

Bariumsalz  10),  (< H,  Br  S  ( )./)._, .  Ba.    Der  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes 
it  Chlorbarium  erhaltene  Niederschlag  scheidet  sich  aus  seiner  heissen  Lösung 
weissen  mikroskopischen  Krystallen  ab. 

Bleisalz  (O, H4  Br 8 Oa)a  .  Pb.  Es  entsteht  als  weisser  unlöslicher  Nieder- 
hlag  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Blei. 

Calciumsalz  1 " )    Ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Zinksalz  l%  (C7H4Br  SOa), .  Zn.    Weisser  unlöslicher  Niederschlag. 

Wird  das  Natriumsalz  mit  Jod  behandelt,  so  entsteht  eine  schwefelhaltige 
iure,  welche  den  Schmelzpunkt  130°  besitzt.  Ihr  Zinksalz  hat  die  Formel 
.HsBrSCOafo.Zn. 

(SH 

5.  Orthothihydroben zoesäure18),  CeH4j^0  H*  8ie  wurde  durch  wochen- 
age Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  die  vorige  Verbindung  erhal- 
lt. Sie  scheidet  sich  aus  kochendem  Wasser ,  in  welchem  sie  sehr  schwer  löslich 
t,  in  Flocken  ab  und  schmilzt  bei  206°.  Blei-  und  Zinksalz  sind  weisse  unlös- 
;be  Niederschläge.  Ersteres  hat  die  Zusammensetzung:  2  (C7H6802)Pb.  Der 
siher  der  Säure  krystallisirt  nicht  (Hübner  und  Eoeters  v.  Lennep10). 

A.  W. 

Benzoesäureanhydrid.  Wasserfreie  Benzoesäure,  C14  H,0  08  = 
HsO.O.fyHgO.  Von  Gerhardt1)  entdeckt.  Entsteht  1)  bei  Einwirkung  von 
azoylchlorid  auf  benzoesaures  Salz ;  2)  auf  oxalsaures  Salz  oder  3)  auf  Baryt, 
vis  durch  Behandeln  von  benzoesaurem  Salz  mit  Phosphoroxychlorid  oder  Phos- 
»rpentachlorid  *),  oder  durch  trockne  Destillation  von  wasserfreier  Essig-Benzoe- 
are oder  ähnlichen  gemischten  Anhydriden,  und  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
hvefel  (8  C 1 , |  auf  benzoesaures  Alkali  *) : 

1)   C7H6OaK  -f  C7H50C1  =  O14H10O8  +  KCl 

2    Ca04Ka  -f  2C7H6OCi  =  C14H10O8  4-  2  KCl  -4-  CO  -f-COa 

3)    6  (C7H6Oa K)  -f  PC16  =  3  C14  H10  03  4-  5  K  Cl  -f  P  08  K 

Zur  Darstellung  des  Anhydrids  werden  gleiche  Aequivalente  Benzoylchlorid 
id  trwknes  benzoesaures  Natron  zusammengebracht  und  im  Sandbade  zuletzt 
f  130°  erhitzt.  Oder  man  bringt  Phosphoroxychlorid  oder  Pentachlorid  mit 
Kimm  benzoesauren  Natron  zusammen ;  es  rindet  heftige  Einwirkung  statt, 
mach  das  Gemenge  bis  gegen  150°  steigend  erwärmt  wird.  Nach  dem  Aus- 
weiten mit  kaltem  Wasser ,  welches  etwas  kohlensaures  Natron  enthält,  wird  der 
ickutand  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  oder  durch  Destilliren  gereinigt. 

Das  Benzoesäureanhydrid  bildet  farblose  schiefe  rhombische  Säulen ;  es  riecht 
pntbümlich,  an  Benzoeäther  und  Bittermandelöl  erinnernd;  es  ist  unlöslich  in 
Item  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aether;  die  Lösungen  sind 
itral.  Das  Anhydrid  schmilzt  bei  42°,  unter  Wasser  geschmolzen  bleibt  es  nach 
i  Erkalten  lange  flüssig;  bei  310°  destillirt  es  unzersetzt. 

Benzoesäureanhydrid  wird  durch  Kochen  mit  Wasser,  leichter  bei  Zusatz  von 
talien  in  benzoesaures  Salz  übergeführt;  starke  Alkalien  bewirken  diese  Um- 
ndlung  schon  in  der  Kälte;  Ammoniak,  Anilin  und  ähnliche  erst  beim  Erhitzen. 

Das  Anhydrid  absorbirt  im  Sonnenlicht  trocknes  Chlorgas  6)  ohne  Abscheidung 
i  Chlorwasserstoff.  Das  Product  enthält  Chlorbenzoyl  und  Chlor ben  zoesäure. 
»  Anhydrid  absorbirt  in  der  Wärme  Brom 5) ,  wobei  sich  Brombenzoyl  und 
ombenzoesäure  bildet. 

In  treck nem  Chlorwasserstoffgas  4)  erwärmt,  geht  das  Chlorbenzoyl  in  Benzoe- 
ire und  Chlorbenzoyl  über.  Beim  längeren  Erhitzen  in  trocknein  Schwefel- 
merstoff 4)  destillirt  Benzoesäure  und  wenig  gelbes  Oel  über,  während  im  Kück- 
ade  Benzoyhmlfld  C14H10  Oa  .  Sfl  bleibt. 


Benrowäureanhydrid :  l)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  [3]  37,  p.  299;  Ann.  Ch.  Pharm. 

S.  127;  87,  S.  163.  —  *)  Wunder,  J.  pr.  Chem.  61,  S.  498.  —  *)  Heintx,  Pogg. 
»•  92,  S.  458.  —  4)  Motling,  Ann.  Ch^  Pharm.  118,  S.  303.  —  5)  Gal,  Ann.  ch. 

[3J  p.  187;  Ann.  Ch.  Pharm.  122,  S.  374;  125,  S.  128.  —  «)  Chiozza,  Ann. 
pbyt.  [3J  39,  p.  210.  —  *)  Malerba,  Ann.  Ch.  Pharm.  91,  S.  102. 
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Wird  da»  Anhydrid  mit  trocknem  ameisensaureu  Natron  erhitzt,  to  rabhmir 
Benzoesäurehydrat  und  es  entweicht  Kohlenoxyd. 

N  i  trobenzoesäureauhy  drid  ,  C14H8(N 0.2)503.  ^"ird  darch  Behautet 
von  B  Thln.  nitrobenzoesaurem  Natron  mit  1  Thl.  Phosphoroxychlorid  frhahs. 
indem  da»  Gemenge  zuletzt  auf  180° erhitzt  wird;  der  Rückstand,  mit  kaltem  WW 
ausgewaschen  ,  bildet  eine  wei»»e  Masse ,  die  auch  in  kochendem  Alkf>M  <•» 
Aether  schwer  löslich  ist  ,  bei  Einwirkung  von  Wasser  aber  leicht  in  N 
benzoesäure  übergeht. 

Die  Anhydride  von  Chlor- ,  Jod-  und  Brombenzoesäure  sind  noch  nicht  dar 
gestellt. 

Das  Benzoesäureanhydrid  bildet  leicht  gemischte  Anhydride,  welch*  tpoGt 
hardt1),  von  Chiozza6)  und  Malerba*)  dargestellt  nnd  untersucht  fei; 
bilden  »ich  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  ein  trockne«  AJkaiinli  d* 
betreffenden  Säure,  oder  umgekehrt  durch  Einwirkung  des  betreffenden  Wurnrhl- 
ridR  auf  trockne»  benzoesaures  Salz.  Diese  gemischten  Anhydride  sind  dkm*» 
nicht  flüchtig,  sondern  zerfallen  beim  Erhitzen  in  zwei  Anhydride;  bei  Einvirkuf 
von  Wa»ser  für  sich  nehmen  sie  e»  langsam ,  bei  Gegenwart  von  Bawn  rvrh  ni 

Benzoe-N  i  trobenzoe»äurean  h  y  drid,  QjH&Q  .  O  .  C7H,  |N0,U' 
Wird  durch  Erwärmen  von  7  Thln.  trocknem  nitrobenzoesaurem  Salz  mit  b  fit 
Benzoylchlorid ,  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser  and  Ts 
krystallisiren  aus  Alkohol  erhalten. 

Benzoesäure-Essigsäure,  C7H5  O  .  O  .  C2  H30 ,  ist  ein  jchww  <h 
von  angenehmem  weinartigen  Geruch;  es  fängt  bei  IM»0  an  zu  aiedei,  *»t*. 
Essigsäureanhydrid  übergeht. 

Benzoesäure-Angelikasäure,  C7  H5  O  .  O  .  C5  H7  O ,  ist  ein  4vüwn- 
ges  Oel  vom  Geruch  der  Angelikasäure. 

Benzoesäure-Cuminsäureanhydrid,  C7  H5  O  .  O  .  CI0  Hn  0.  Ea  4<k 
flüssiges,  fast  farbloses  und  geruchloses  Oel  von  1,115  specif.  Gewicht  bei  23*. 

Benzoesäure-Myristinsäureanhydrid,  0- H50  .  0  .  C^H^O.  Bc- 
det  glänzende,  bei  38°  schmelzende  Krystallblättchen. 

Benzoesäure-Oenanthylsäureanhydrid,  C7 H6 O  .  O  . C7H1S0.  Part- 
loses  Oel  von  1,043  specif.  Gewicht. 

Benzoesäure-Pelargonsäureanhydrid,  C7  H6  O  .  O  .  C,  H17  0.  Ea 
bei  0°  butterartig  erstarrendes  Oel. 

Benzoesäure-Stearinsäureanhydrid,  C7  H5  O  .  0  .  C,8  HÄ0.  Gib 
zende,  bei  70°  schmelzende  Blättchen. 

Benzoesäure-Zimmtsäureanhydrid,  C7  H6  O  .  O  .  C9  H-  Oj.  Ein  d*i^ 
Oel  von  1,184  specif.  Gewicht  bei  23°. 

Benzoesäure  - Valeriansäureanhydrid,     C; H50  .  O  . Cj H, 0.  fc 
durchsichtige»,  stark  lichtbrechendes  Oel ,  im  Geruch  dem  Valerian«äamxihvi- 
ähnUch;  schwerer  als  Wasser;  auf  260°  erhitzt  zerfällt  es  in  BenzoesänranhT.t-J 
und  Valeriansäureanhydrid. 

Benzoesäure-Carbolsäure  syn.  Benzophenid  s.  unter  Phenol. 

Benzoesäure-Chloroform  s.  unter  Benzoylchlorid,  Zersetzung  dm 
Phosphorclilorid. 

Benzoesäure -Salze.   Bemoate.   Die  Benzoesäure  ist  eine  eiobasiache  Bfcr 

und  bildet  meist  neutrale  Salze,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel  C7H"  v 

oder  C6H3COOM  zusammengesetzt  sind.    Die  Salze  werden  entweder  dnrch  k- 
handlung  der  freien  Säure  mit  kohlensauren  Salzen  oder  durch  doppelte  Zersang 
dargestellt.    Sie  krystallisiren  gut  und  sind  grösstenteils  in  Alkohol  and  öl- 
löslich.   Von  sauren  und  basischen  Salzen  sind  nur  wenige  bekannt.   Die  Bex- 
säure  wird  von  den  meisten  Säuren  aus  ihren  Salzen  abgeschieden;  sie  treib; 
lensäure  aus ,   in  alkoholischer  Lösung  wird  jedoch  benzoesaures  Kali  tod  * 
Kohlensäure  zersetzt.   Bei  der  Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid  geben  d*  W» 
zoesauren  Alkalien  Chlorbenzoyl  und  phosphorsaure  Salze.  Phosphoruuperchl.tJ 
liefert  mit  denselben  je  nach  der  angewandten  Menge  (3  oder  6  Aeq.)  Beniojfci " 
oder  Benzoesäureanhydrid.    8chwefelchlorid  2)  liefert  elnmfalls  Chlorbenzo)l 
Halbchlorschwefel  und  schwefelsaurem  Natron. 


Benzoate  und  Benzoesäure  -  Aether :     *)  Gerhard,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  37.  f 
—  2)  Cariua,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  291.  —  3)  Liebig,  Ann.  Cb."  Pharm.  6i, 
4)  Bcrthclot,  Compt.  rend.  37,  p.  855;  .Tnhrr*bcr.  d.  Chem.  6,  S.  502.  —  *)  Li« 
Wöhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  3,  S.  312.  —  Ä)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  W,  ?  •  - 
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X>ie  übrigen  Umwandlungen  der  Benzoesäure-Salze  siehe  unter  Benzoesäure. 
Aluminium  salz  36)f  ((^H^Oo .  OH)3  .  Ala  -\-  H20.  Dasselbe  bildet  weisse,  leicht 
tödliche,  zu  dendritischen  Formen  vereinigte  Nadeln. 

Ammoniumsalz  **).  a.  Neutrales  8alz,  C7H5Oa.NH4.  Dasselbe  wird  durch 
Auflösen  von  Benzoesäure  in  warmer  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  oder  durch 
Abdampfen  einer  verdünn teren .  Lösung  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Ammoniak 
'largestellt.  Es  kryjstallisirt  rhombisch  mit  tafelförmigen  Combinationen :  0  P , 
P  •  <*>  <» ,  P  x> ,  und  ist  wahrscheinlich  isomorph  mit  dem  Kalisalz.  Es  ist  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  in  letzterem  schwieriger  als  das  Kalisalz.  An  der 
Luft  and  beim  Eindampfen  verliert  es  Wasser. 

b.  Saures  Salz  wird  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  grossen  unregelmässigen  Kryst allen  erhalten  und  ist  in  Wasser  und  Al- 
kohol weniger  löslich,  als  das  erste. 

Das  trockne  Ammoniaksalz  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Phosphor- 
-  iureauhydrid  Benzonitril.  Wird  der  Dampf  von  benzoesaurem  Ammoniak  über 
dankelroth  glühenden  Baryt  geleitet,  so  bildet  sich  nach  Laurent  u.  Chancel25) 
Benzonitril  und  ein  krystallinischer  Körper,  nach  Gerhardt  Benzol  und  ein  dem 
Naphtalin  isomerer  Kohlenwasserstoff. 

Bariumsalz29),  i('7  H5Oa)2  .  Ba  -f-  3HaO.  Es  bildet  harte  glänzende  rhom- 
bische Tafeln,  die  in  kaltem  und  heissem  Wasser  ungefähr  gleich  löslich  sind ;  oder 
zarte  luftbeständige  Nadeln,  welche  bei  110°  2  Aeq.  Wasser  verHeren. 

B 1  e  i  s  a  1  z  30),  (C7Hß02)2  .  Pb  -}-  BLjO.  Dasselbe  wird  durch  Fällen  von  benzoe- 
saurem Kali  mit  essigsaurem  Blei  als  leichtes  krystallinisches  Pulver  erhalten  ;  es 
schmilzt  über  100°  und  verliert  1  Aeq.  Wasser.  Beim  Digeriren  mit  Bleiessig 
wird  es  in  ein  schweres  körniges  Pulver  von  basisch-benzoesaurem  und  essigsaurem 
Bleioxyd  verwandelt,  (C^HgO^  .  O  Pbj  -f-  2  [(C2H3Oa)a .  02Pb3]. 

Wird  das  neutrale  Salz  mit  Ammoniak  digerirt,  oder  fällt  man  benzoesaures 
Ammoniak  mit  Bleiessig,  so  entsteht  ein  basisches  Salz  von  der  Formel  Pb302(C9H502)2. 

Calci  ums  alz  40),  (C6H6  CO^  .  Ca  -|-  2  H2  0  krystallisirt  in  fadenförmig  oder 
büschelförmig  vereinigten  Nadeln  und  in  Körnern.  Die  Nadeln  sind  rhombisch 
(»  P:  co  Pco  =  122,5°,  Pao  :  «  Poo  =  106°26').  Das  Salz  löst  sich  in  29  Thln. 
kaltem  Wasser.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  die  8.  1039  bereits  ange- 
führten Producte. 

C  e  r  s  a  1  z  32) ,  C7  H5  02  Ce  -j-  H2  O.    Bildet  sich  beim  Vermischen  von  benzoe- 
«aurem  Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Ceroxydul  als  körniges  Krystallpulver.  Es 
ist  schwer  löslich  in  Wasser.    Es  verliert  bei  100°  Wasser,  und  darüber  hinaus  er- 
hitzt zersetzt  es  sich. 


—  T)  Kopp,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.  35.  —  8)  Dumas  u.  Boullay,  Ann.  ch.  phys. 
[1]  38,  S.  20.  —  9)  Mendelejef,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  S.  7.  —  10)  Duma»  u.  Stass, 
Ann.  ch.  phys.  78,  S.  51.  —  »)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  25,  S.  353.  —  ia)  Cahours, 
Jahresber.  Berz.  20,  S.  539.  —  13)  Berthelot  u.  Fleurieu,  Compt.  rend.  42,  S.  233; 
Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  589.  —  14)  Naumann,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  199.  — 
,6)  Malaguti,  Jahresber.  Berx.  20,  S.  484.  —  l6)  Limpricht  u.  List,  Jahresber.  d. 
Chem.  1854,  S.  410.  —  17)  Smith,  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  S.  409.  —  18)  Cahours,  Ann. 
ch.  phys.  [3]  23,  S.  327;  Jahresber.  d.  Chem.  1848,  S.  533.  —  19)  Friedel  u.  Crafti, 
Bull.  soc.  chim.  [2]  6,  p.  100;  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  S.461.  —  20)  Wöhler  u.  Fre- 
richs,  Jahresber.  d.  Chem.  1848,  S.  929.  —  21)  Zinin,  Jahresber.  d.  Chem.  1855,  S.619.  — 
,2)  Hofmann  u.  Cahours,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  356.  —  2S)  Berthelot  u.  Luca, 
Compt.  rend.  42,  S.  233 ;  Jahresber.  d.  Chem.  1856,  S.  589.  —  24)  Marignac,  Compt.  rend. 
45,  p.  650;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.332.  —  26)  Laureut  u.  Chancel,  Jahresber.  d. 
Chem.  1848,  S.  594.  —  26)Rieckher,  Jahresber.  d.  Chem.  1848,8.  638.  —  27)  Mayer,  Compt. 
rend.  59,  S.  444;  Jahresber.  1864,  S.  489.  —  28)  Plantamour,  Ann.  Ch. 'Pharm.  30, 
S.  349.  —  29)  Carius  u.  Kämmerer,  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  153.—  30)  Berzelius, 
Pogg.  Ann.  26,  S.  480.  —  3l)  Engelhardt,  J.  pr.  Chem.  72,  S.  239.  —  8a)  Czudno- 
wicz,  J.  pr.  Chem.  82,  S.  217.  —  3S)  Becker,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  219.  — 
**)  Schiff,  Ann.  Ch.  Pharm.  124,  S.  157.  —  Sft)  Tuttscheff,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  370. 

—  3fl)  Sestini,  Zeit  sehr.  Chem.  4,  S.  668.  —  S7)  8chiff,  Jahresber.  1857,  S.  219.  — 
M)  Gerhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  1852,  S.  450.  —  39)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  52, 
S.  201.  —  40)  Schab us,  Jahresber.  d.  Chem.  1854,  S.  409.  —  41)  Dumas  u.  Peligot, 
Ann.  ch.  phys.  [2]  70,  S.  374.  —  4a)  Friedel  u.  A.  Silva,  Dt.  chem.  Ges.  5.  S.  221. 

—  43)  Ettling,  Ann.  Ch.  Pharm.  53,  S.  77.  —  44)  Berthelot,  Ann.  ch.  phvs.  [3]  41, 
S.290.  —  4Ö)  Berthelot,  Compt.  rend.  47,  S.  262;  Jahresber.  d.  Chem.  1858,'s.418.  — 
46)  Warren  de  la  Rue  u.  H.  Müller,  Phil.  Trans.  1860,  p.  43.  —  47)  Linnemann, 
Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  229.  —  4P)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  1. 
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Benzoesäure-Salze. 


Chromsalz3*).  Wird  ein  Chromoxydsalz  mit  benzoesaurem  Kali  vermisch», 
am  besten  bei  einer  Temperatur  von  40°  bis  50°,  so  entsteht  ein  NiederscbJaf. 
welcher  wahrscheinlich  das  neutrale  Salz  ist,  (C7  H6  02)g  .  Crs.  Mit  Wiwwr  oder 
Alkohol  behandelt,  liefert  derselbe  eine  basische  Verbindung. 

Eisensalz.  Das  benzoesaure  Eisenoxydul  *)  36),  (C7 H6 O^j  Fe  krystaiawr: 
in  Nadeln,  die  an  der  Luft  verwittern  und  sich  gelb  färben.  Es  ist  leicht  lüatick 
in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  neutrale  benzoesaure  Eisenoxyd  30)  36)  (C7H602)6Fe2  wird  au>  e;r.-j 
Auflösung  von  Eisenoxyd  in  Benzoesäure  in  gelben  Nadeln  erhalten,  welche  von  Wiae 
und  Alkohol  unter  Bildung  eines  basischen  Salzes  zersetzt  werden.  Wird  eine  L£- 
sung  von  Eisenoxyd  mit  so  viel  Alkali  versetzt,  dass  sie  gelb  wird,  so  entsteht  i» 
derselben  durch  benzoesaures  Alkali  ein  röthlichgelber  Niederschlag,  welcii-r 
beim  Waschen  mit  Wasser  in  ein  lösliches  Salz  und  ein  ungelöst  zurückbleibend-* 
Eisenoxydsalz  zerlegt  wird.  Wird  eine  Eisenoxyd  lös  ung  mit  so  viel  Ammoni** 
versetzt,  dass  sie  dunkelroth  wird,  so  giebt  benzoesaures  Alkali  einen  vnlnniinfi— 
fleischfarbenen  Niederschlag,  welcher  durch  kaltes  Wasser  nicht  verändert  wird. 
Er  enthält  ungefähr  25  Proc.  Eisenoxyd. 

Nach  8  e  s  t  i  n  i  ist  es  nicht  möglich  ,  ein  krystallinisches  Eisenoxyd-  oder 
Oxydulsalz  darzustellen. 

K  a  d  m  i  u  m  s  a  1  z  36)  37),  (C7  Hg  02)«,  .Cd  +  2  H2  O.  Durch  Auflösen  von  kohkn- 
saurem  Kadnüumoxyd  in  wässeriger  Benzoesäure  und  Verdampfen  der  Losung  er- 
hält man  kugelige  Aggregate  von  glänzenden  nadeiförmigen  Kry  stallen.  Dwaelbr 
sind  leicht  löslich  in  warmem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol. 

Kaliumsalz3*)  80)  36),  a.  Neutrales  8alz,  C7 E^O^K  -|-  3  H20.  Bmm  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösung  bilden  sich  unregelmässige  weissliche  Bl*r«!r  *an 
obiger  Zusammensetzung ,  die  an  der  Luft  verwittern  und  zu  Pulver  — ^u— « 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  entstehen  farblose  wasserfrei* 
Nadeln.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  wird  es  in  büschelförmig  gruppir 
ten  Nadeln  oder  Blättchen  erhalten.  Es  schmeckt  scharf,  etwas  brennend  uad 
verliert  bei  100°  1  At  Wasser.    Die  Lösung  efflorescirt  stark. 

b.    Saures  Salz38),  C7H602H  -f-  C7H602K.    Der  beim  Behandeln  von  eaog- 
saurem  Kali  mit  Chlorbenzoyl  erhaltene  Bückstand  liefert  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser,  Trocknen  des  Ungelösten  und  Auflösen  in  viel  kochendem  AlkoL 
ein  in  farblosen  perlmutterglänzenden  Blättchen  krvstallisirendes  Salz  von  obig« 
Zusammensetzung.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Mit  Bromcyan  39)  liefert  benzoesaures  Kali,  Kohlensäure  und  BenzonitriL 
Kobaltsalz.      Das  benzoesaure  Kobaltoxydul  M) ,  (C7  H&  02)2  .Co  -|-  2  Hj  0 
bildet  sehr  zarte  glänzende,  in  die  Länge  gezogene  gestreifte  Blätter,  welche  ein- 
zeln gesehen  farblos,  in  Masse  pfirsichblüthroth  erscheinen.    Beim  Erwärmen  fär- 
ben sich  dieselben  unter  Wasserverlust  schön  blauviolett. 

Kupferoxydsalz36)43),  (C7HKOa)l.Ca  +  2  H20.  Beim  Vermischen  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  benzoesaurem  Kali  in  heisser  Losung  fällt  ein  Sab 
in  hellblauen  Nadeln  nieder,  welches  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnter  Essigsäur* 
löst  und  daraus  in  grünen  Nadeln  krystallisirt.  Es  enthält  kein  Wasser  und  ist 
in  Weingeist  unlöslich.  Das  Salz  mit  2  Aeq.  Wasser  beschreibt  8estini  afe 
einen  hellblauen  Niederschlag,  welcher  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich  ist,  au» 
heissem  jedoch  in  schönen  hellblauen  rhomboidalen  Blättern  krystallisirt,  die  tc 
sphärischen  Gruppen  vereinigt  sind  und  sich  in  der  Wärme  unter  Verlust  Ar* 
Krystallwassers  tief  blau  färben. 

Lanthansalz32),  (C7Hß02)2 .  La  -f-  H20.    Es  ist  ein  krystalliniscb-körai- 
ger,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Magnesiumsalz  36),  (C7H6 02)2  .  Mg  -f-  3  H20.  Es  wird  beim  freiwilliges 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  sphärischen ,  aus  kleinen  schiefe 
Prismen  zusammengesetzten  Massen  erhalten.  Beim  Eindampfen  bis  zur  Krjstaü- 
haut  erhält  man  eine  weisse  blättrige  Masse. 

Mangansalz.  Das  Manganoxydulsalz,  (C7H602)2.Mn  bildet  wasserfeste 
luftbeständige  Nadeln,  welche  sich  in  der  Kälte  in  20  Thln.  Wasser  lösen.  Ii 
heissem  Wasser  leichter  löslich,  schwer  in  Alkohol. 

Natriumsalz36),  C7H502.Na-)- H20.  Dasselbe  bildet  kleine,  aus  nükroskcp- 
schen  Prismen  bestehende  Warzen ,  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Weingätf 
wenig  löslich  sind.  Beim  Vermischen  mit  Chlorjod  erwärmt  sich  die  Maas«;  tei 
der  Destillation  entsteht  Jod  und  Kohlensäure,  eine  bei  200°  siedende  Flüssigk* 
(Jodphenyl)  und  ein  dem  Naphtalin  ähnlicher  Körper. 

Nickelsalz.  Das  benzoesaure  Nickeloxydul36),  2(C7H6Os)Xi  -}-  3^0  bfi- 
det  hellgrüne  Krystallkrusten.  Das  Salz  verwittert  und  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem, ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser. 
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Quecksilbersalz.  a.  Quecksilberoxydsalz,  (C7 H6  0^ .  Hg  +  O. 
»elbe  wird  durch  Vermischen  von  Sublimatlösung  mit  benzoesauren  Alka- 
i  als  weisser ,  aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  erhalten ,  der 
bi  in  kaltem,  ziemlich  reichlich  in  heissem  Wasser  löslich  ist.  Durch  Alkohol 
l  Aether  wird  es  in  ein  basisches  Salz  zerlegt,  welches  ebenfalls  durch  Kochen 

Benzoesäure  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  entsteht.  Dasselbe  verwandelt 
t  mit  Ammoniak  in  ein  weisses  Pulver ,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
t  mit  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  gelb  färbt.  Es  enthalt  70  Proc.  Queck* 
eroxyd;  die  Formel  (C7  H6  Oa)j  .  He,  02  -f  NH,  verlangt  71  Proc.  Metall. 

b.  Quecksilberox ydu laalz,  (C7H502)2  .  Hg3.  Wird  beim  Vermischen  von 
<*küi  Iberoxydullösungen  mit  benzoesauren  Alkalien  oder  freier  Benzoesäure  als 
«filmischer  voluminöser  Niederschlag  erhalten.  Derselbe  ist  unlöslich  in  kal- 
.  Wasser;  beim  Kochen  wird  er  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  zersetzt. 

Ammoniak  giebt  er  ein  schwarzes  Pulver,  welches  80  Proc.  Quecksilber  ent* 
L  Die  Formel  (C7H802)a.  Hg,09  -f  NHS  verlangt  80,2  Proc.  Quecksilberoxydul. 

Silbersalz  49),  (37  H50j.Ag.  Durch  Fällung  von  benzoesauren  Alkalien  wird 
weisser  dicker  Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  aus  viel  kochendem  Wasser 
langen  glänzenden  Krystallblättchen  abscheidet.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es. 
last  sich  bei  20°  in  1,96  Thln.  absolutem  Alkohol. 

Zinksalz36),  (C7  H8  O^j .  Zn.  Das  Salz  krystallisirt  aus  seiner  concentrirten 
ong  in  schiefen  Prismen ,  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  glänzenden, 
Uumartigen  Massen  vereinigten  Blättern.  Es  ist  leichter  löslich  in  kaltem  als 
bestem  Wasser,  weshalb  die  kalt  gesättigte  Lösung  sich  beim  Erhitzen  trübt 
1  einen  Theil  des  gelösten  Salzes  abscheidet. 

Äinnoxydulsalz*6),  ((^HaO^-Sn  -|-  2H,0.  Wird  durch  Fällen  mit  Zinn- 
irur  als  rötblicher  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Der  durch  Zinnchlorid 
übende  Niederschlag  scheint  eine  moleculare  Verbindung  4  von  Zinnsäure  und 
i^saure  zu  sein  (Su  04  H4)9  (C7  Hfl  Oa)  -|-  9H9  0. 

Das  Salz  der  Benzoesäure  mit  Lithion  ist  nicht  krystallisirbar  und  leicht  lös- 
.  Die  Wismuth-,  Zirkon-  und  Ytter  erde  Verbindungen  sind  in  Wasser 
»er  lösliche  weisse  Niederschläge. 

Ton  den  Aethem  der  Benzoesäure  sind  nur  wenige  dargestellt. 
Der  Aethyläther;  Benzoe- Aether,  C9H10O2  =  C7H609.C8H6.  Von  Scheele 
leckt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandelt  sich  die  Benzoesäure  in 
Ührung  mit  Alkohol  nicht  in  den  Aether3);  er  entsteht  jedoch  durch  Er- 
es von  Benzoesäure  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°,  oder  durch 
fesen  mit  Aethyläther 4)  auf  360°.  Er  wird  ferner  erhalten  durch  Behandeln 
i  Be  nzoylclüorid  &)  und  Benzotrichlorid  GyHjCLj6)  mit  Alkohol,  durch  Erwär- 
t  von  Alkohol  mit  Benzoeaäureanhydrid  oder  mit  Benzoesäure,  nachdem  der 
drang  eine  kleine  Menge  einer  stärkeren  Säure  (Salzsäure  oder  Schwefelsäure) 
netzt  ist.  Er  soll  sich  ebenfalls  bei  der  trocknen  Destillation  von  Tolubalsam  n) 
Benzoeharz  1S)  bilden.  Zur  Darstellung  von  Benzoeäther  wird  am  besten  ein 
»enge  von  4  Thln.  Alkohol,  2  Thln.  Benzoesäure  und  1  Tbl.  rauchender  Salz- 
«  zu  zwei  Drittel  überdestillirt,  das  Destillat  darauf  zurückgegossen  und  noch- 
»  dertillirt.  Der  grösste  Theil  des  Aether«  findet  sich  dann  im  Rückstände  in 
Betörte  nnd  läset  sich  aus  demselben  durch  Wasser  ausfällen.  Man  kann  auch 
ik.  Benzoesäure  in  2  Thln.  85procentigem  kochenden  Alkohol  lösen,  die  Mischung 
Salzsäuregas  sättigen  und  nach  längerem  Erhitzen  den  Aether  mit  Wasser  aus- 
n.  Znr  Reinigung  von  Benzoesäure  wird  Benzoeäther  mit  wässerigem  kohlen- 
en  Natron  geschüttelt,  mehrfach  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Bleioxyd 
■ficirt.  Der  Benzoeäther  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  äthe* 
ien  Geruch  und  stechendem  Geschmack.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  nach 
»p7)  1,0556  bei  105°,  nach  Mendelejef»)  1,0517  (14,1°)  für  15°  auf  Wasser 
4°  als  Einheit  bezogen;  er  siedet  bei  212,9°  (bei  745,5mm  Bar.);  seine  Dampf- 
te*) beträgt  5,406  (76,0).  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und 
wr  jedoch  in  jedem  Verhältnis*  mischbar.  Er  wird  durch  Kalilauge  nur  sehr 
»m  in  Benzoesäure  und  Alkohol  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
besser  mit  Kalikalk  I0)  wird  er  unter  Wasserstoffentwicklung  in  benzoesaures 
ewigsaures  Kali  zerlegt.  Baryt 1S)  zersetzt  ihn  bei  einer  Temperatur  von 
bis  180°.  Durch  Ammoniak  wird  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam, 
Erhitzen  auf  100°  ziemlich  rasch  in  Benzamid  verwandelt.  Mit  alkohol- 
m  Aethyloxyd- Natron  auf  160°  erhitzt  bildet  sich  Natron benzoat  und  Aether 
tyloxyd),  in  geringerer  Men-e  Ameisensäure  und  ölige  über  200°  bis  360°  sie- 
e  Producte  •). 

_    ' 

*)  Schiele,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  S.  446. 
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Benzoesalpetersäure.  —  Benzoesalz. 


Wird  Benzoeäther  mit  Broin  ")  auf  170°  erhitzt,  so  zerfällt  er  in  Berat*»^ 
und  Bromäthylen.    Chlorgas  lft)  wirkt  erst  bei  einer  Temperatur  von  «u*  be  : ' 
ein;  es  entweichen  Salzsäure  und  Aethylchorür,  während  als  Rückstand  *iae 
an  der  Luft  rauchende  Masse  bleibt  ,  welche  l>ei  der  Destillation  zunächst  ein 
188°  siedendes  farbloses  schwach  rauchendes  Destillat  von  der  Formel  C„Hw'v, 
von  erstickendem  Geruch  liefert,  und  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Chlorbensvri  t 
einen  schwarzen  Rückstand  zerfällt. 

Wird  Benzoeäther  über  geschmolzenes  Zinkchlorid  destillirt ,  so  bildet  ; 
Chloräthyl  und  benzoesaures  Zink ,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  Beu»:  - 
Benzoesäure  liefert. 

Salpetersäure  und  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  wr»Li 
dein  den  Aether  in  Nitrobenzoesäureäthyläther  ,6).  Chromsanres  Kali  und  Jv-b»->»- 
säure  bildet  Essigsäure  und  Benzoesäure  l7).      Phosphorchlorid  wirkt  nicht  u'| 
Benzoesäureäther  ein  l8).  Durch  Erhitzen  mit  Amylalkohol  auf  2 17°  bis  itf  ki«*  i 
sich  benzoesaures  Amyl  lö).    Innerlich  genommen  wirkt  der  Benzowth«  t^t 
sehend  und  im  Harn  findet  sich  später  Hippursäure  20). 

Benzoesaures  Alhß  «)  **)  «),  c7  H6  02  .  C3  H6.    Dasselbe  entsteht  durch  Eir^ , 
kung  von  benzoesaurem  Silber  auf  Jodallyl  und  bildet  eine  nach  Ziniu  tei  .;. 
nach  Hofmann  und  Gahours  bei  228°  und  nach  Berthelot  und  Luca  Wi  - 
siedende  Flüssigkeit. 

Benzoesaures  Amyloxyd       Benzoesäureamylätber,  C7H5COj  CjB«  h 
bildet  sich  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Kali  oder  von  BenvMBarv  n-  - 
einer  Mischung  von  1  Thl.  Amylalkohol  und  2  Thln.  Schwefelsäure.    Er  e»r*r*J. 
ferner  beim  Erhitzen  von  Benzoesäureäthvläther  l9)   mit    Amylalkohol  uf 
bis  240°,    und  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten  benzoesaum  Aej'av 
mit  essigsaurem  Amyl  auf  300°.    Er  bildet  eine  schwach  gelblich  gefirtfosRö*^ 
keit  von  eigentümlichem  Geruch,  die  bei  260,7° ")  (bei   745,« mm  Barl  wl*' : 
speeif.  Gewicht7)  =  0,9925  bei  14,4°.     Durch   alkoholische  Kalilauge  viri 
leicht  zersetzt. 

Benzoesäure-Benzoläther  3l) ,  (C7H602)J  .  C^HjH  entsteht  dorth  Einwir- 
kung von  benzoesaurem  Silber  auf  Chlorobenzol  C7HcCl2  und  bildet  ein*  oknu" 
allmälig  erstarrende  Masse. 

Benzoesänre-Benzyläther  s.  unter  Benzyläther. 

Benzoesäure-Cetyläther  33),  (C7H502).Cl6H33  bildet  sich  durch  Ein*irn^ 
von  Chlorbenzoyl  auf  Cetylalkohol.  Kristallinische  Schuppen,  welche  Ifti  - 
Aether,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.    Schmelzpunkt  30°. 

Benzoesäure  -  Cumoläther  s*),  (C7  H6  02)2  .  Clrt  H12    wird  durch  Erl': 
von  benzoesaurem  Silber  mit  Chlorcumol  erhalten.    Er  bildet  farblose  sülm.- 
Nadeln,  welche  bei  88°  schmelzen  und  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind.    Kr  &  - 
löslich  in  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol.    Bei  der  Destillation  mit  5>- 
liefert  er  Cumol  und  benzoesaures  Kali. 

Benzoesäure-Methyläther,  C7H502.CH3.    Er  soll  sich  bei  der  tro-kw 
Destillation  des  Tolubalsams  bilden  (Scharling)  und  wird  zur  Darstellung  t i ti 
Geraenge  von  2  Thln.  Benzoesäure,  1  Thl.  Methylalkohol  und  3  Thln.  cooo*tr.r-* 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  ,  der  Rückstand  nochmals  mit 
Holzgeist  Übergossen  und  von  Neuem  destillirt.  Aus  den  vereinigten  Destillate,  «vt 
der  Holzgeist  durch  Erwärmen  verdunstet,  der  zurückbleibend*  Aether  über  Ll> 
calcium  getrocknet  und  über  Bleioxyd  rectificirt,  wobei  man  das  über  r--' 
gehende  für  sich  auffängt.    Man  kann  den  Aether  auch  durch  De«tilh\txc 
benzoesaurem  Kaü  mit  schwefelsaurem  Methyl  erhalten. 

Er  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  in  W»~- 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.    Er  siedet7)  bei  (bei 
Bar.)  oder  199,2°  (bei  746,4mm  Bar.).    Das  speeif.  Gewicht  beträgt  nach  Per. 
und  Peligot  41)  1,10  bei  17°,  nach  Kopp7)  l,087d  bei  16,3°,   nach  Ut*i<  ■ 
jef8)  1,0921  (12,3°)  für  15°  auf  Wasser  bei  4°  als  Einheit.     Die  Dampft^' 
zu  4,717  gefunden.    Leitet  mau  die  Dämpfe  über  glühenden  Aetzkaik, 
neben  anderen  Produeten  Benzol.   Der  Aether  absorbirt  Chlorgas  lfi) :  beim 
men  der  danüt  gesättigten  Flüssigkeit  entweicht  zunächst  viel  Salzsäure  un>I  ^' 
Chlormethyl,  später  geht  Benzoylchlorid  über;  der  Rückstand  enthält  Ben»-*»-" 
und  wahrscheinlich  gechlörten  Methyläther.  A.  9 

Benzoesalpetersäure ,   Benaoeschwefelsfiure    s.    unter  Benro«  »*- 
Nitrobenzoesäure  und  Sulfobenzoes&ure. 

Benzoesalz  syn.  Benzoesäure. 
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Sulfobenzoesäure,  Bensoeunterschwefel- 

ore,  CjILjSOft  =  C6H4  ^q9qB      Sie   wurde  von  Mitacherlich  *)  entdeckt 

ü  dnrch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  anf  Benzoesäure  dargestellt. 
»  Balze  wurden  von  Fehling a),  die  sonstigen  Derivate  hauptsächlich  von 
mpricht  und  Uslar3)  untersucht.  In  neuerer  Zeit  hat  Reinsen4)  nach- 
riefen, das«  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoesäure 
ni»  re  Para-  und  Orthosättre  in  wechselnden  Verhältnissen  entstehen.  Es  bezie- 
3  sich  daher  alle  Angaben  über  Benzoeschwefelaäure  auf  ein  Gemenge  von 
hrscheinlich  zwei  isomeren  Säuren,  mit  Ausnahme  der  wenigen  Mittheilungen 
s  Bernsen,  die  am  Schluss  angeführt  werden. 

Berzelius  betrachtete  die  Benzoeschwefelsäure  als  CyH40  gepaart  mit  2SOs, 
hling2)  als  aus  UnterschwefelBäore  S2Oh*  und  C14H4  02*  in  gepaarter  Verbin- 
og  bestehend.    Limpricht  und  Uslar3)  gaben  ihr  die  Formel: 
WtHiiSOJOßo^    Kolbe,5)  8chrieb  8ie  2HO(CuH4)»{^sjoa*.  Jetzt 

rd  sie  als  Benzoesäure  betrachtet,  in  welcher  1  At.  Wasserstoff  durch  das  Ra- 
is! 8  Os  H  ersetzt  ist. 

Sie  entsteht  1)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Benzoe- 
are (Mit« eher  lieh  J).  2)  Durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Silber  auf 
mzoylchlorid  (Carius  und  Kämmerer6).  Diese  8äure  wurde  Anfangs  für  ver- 
hieben von  der  gewöhnlichen  Benzoeschwefelsäure  gehalten,  neuere  Unter- 
teilungen haben  jedoch  die  Identität  der  beiden  Säuren  dargethan  [Ador  und 
ppenheim6),  Kämmerer7)].  3)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwe- 
buiure  auf  Benzoylchlorid  (Oppenheim8).  4)  Durch  Oxydation  von  Toluol- 
hwe  feisäure  mit  ohromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (Bernsen  9). 

Zur  Darstellung  leitet  man  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  zu  ge- 
hmolzener  Benzoesäure,  oder  mischt  2  Thle.  Benzoesäure  mit  1  Thl.  wasserfreier 
shwefelsäure  und  behandelt  die  unter  starker  Wärmeentwickelung  entstehende 
he  durchsichtige  Masse  mit  Wasser,  welches  die  Benzoeschwefelsäure  und  die 
wrscliüssige  Schwefelsäure  unter  Zurücklassung  der  Benzoesäure  löst.  Die  Lö- 
mg  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  vom  gebildeten  schwefelsauren  Baryt 
ifiltrirt  und  noch  heiss  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  dass  sich  die  Hälfte  des 
tryts  mit  derselben  vereinigen  kann.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  saures 
srytsalz  aus,  welches  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird.  Die  freie  Säure 
ird  durch  genaues  Ausfällen  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure  und  Abdampfen 
er  filtrirten  Lösung  bei  150°  dargestellt. 

8ie  ist  eine  krystallinische ,  in  feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse,  welche  in 
rodraer  Luft  wieder  erstarrt.  Durch  Kochen  mit  1  ThL  Salpetersäure  und  2  Thln. 
ehwefelsäure  wird  sie  in  Nitro«  uHobenzoesäure  umgewandelt.  Schmelzendes  Kali 
sfert  Oxy-  und  Paroxybenzoesäure. 

i 

Abkömmlinge  der  BetusoeschwefeUäure. 
1.  Bromsulfobenzoesäure, 

^H6BrS06  =  C6H8Br  J^q3^[.    Sie  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 

iur^anhydrid  auf  Brombenzoesäure  (Up mann  u.  Hübner10)  und  wird  aus  dem 
Beisalz  durch  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt.  Sie  krystallisirt  in 
arten  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Die  Salze  wurden  von  Hubner  und 
toeter*  von  Lennep11)  untersucht. 

Barytsalz,  neutrales,  C«H8BrC02SÜ3Ba  +  2VaHs0.  Wird  aus  kohlen- 
saurem Baryt  und  der  freien  Säure  dargestellt.  Es  bildet  büschelförmig  vereinigte 
*  ad  ein  und  ist  leicht  in  Wasser  und  stärkerem  kochenden  Alkohol  löslich. 


*  0  =  8;  C  =  6;  S  =  16. 

Bemoeschwefelsaure :  *)  Pogg.  Ann.  32,  S.  227;  Jahresber.  Ben.  15,  S.  271.  — 
)  Ann.  Cb.  Pharm.  27;  Jahresber.  Ben.  19,  8.  408.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  S.  239; 
K»,  8.  27.  —  *)  Zeitachr.  Chem.  7,  S.  81,  199.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  153.  — 
*)  Dt.  chsm.  Ges.  3,  S.  738.  —  7)  Dt  chem.  Ges.  4,  S.  29.  —  *)  Dt.  chem.  Ges.  3,  8. 735. 

-  9)  Zeitschr.  Chem.  7,  8.  247.  —  10)  Up  mann  u.  Hübner,  Zeitschr.  Chem.  6,  S.  295. 

-  ")  Zeitschr.  Chem.  7,  8.  67.  —  ia)  Kef  erste  in,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  387.  — 
lV  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  618.  —  ")  Barth  u.  Senhofer,  Zeitschr.  Chem.  7,  S.  426.  — 
~J  Ann.  Ch.  Pharm.  113,  S.  293.  —  «)  Blom Strand,  Dt  chem.  Ges.  5,  S.  1088.  — 
"J  Engelhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  17,  S.349.  —  18)  Engelhardt.  Jahresber.  d.  Chem. 
tt,  8.  278. 
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Barytsalz,  saures,  (C6  H8  Br  C  02  8  03)2  Ba  -f-  H20.  "Wird  durch 
krystallisiren  des  neutralen  Salzes  aus  Salzsäure  erhalten,  deutliche  kleine  N 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Bleisalz,  C6  H8  Br  C0a  808Pb     2  H20.    Durch  Behandlang  der  rotten 
mit  kohlensaurem  Blei  dargestellt,  bildet  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln, 
in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Kalksalz,  C6  H8BrC02803Ca  +  2%Ha0.    Bildet  in  Wasser  leicht,  a 
kohol  schwer  lösliche  mikroskopische  Nadeln. 

Kupfersalz,  C6H3BrC02803Cu.    Bildet  grüne  schwer  lösliche  Xsdehv 

Magnesiumsalz.    Kleine,  leicht  in  Wasser,   schwer  in  Alkohol  IdfrLi 
Nadeln. 

Natronsalz,  neutrales.    Bildet  kleine  zu  Gruppen  vereinigte  Nsdfln. 

Natronsalz,  saures,  C6H4BrC02803Na.    Wird  aus  Alkohol  in  schönes 
ausgebildeten  Nadeln  erhalten. 

Silbersalz,  C7H3BrC02803Ag2.  Wird  aus  der  freien  Säure  und  kohl-nssoM 
Silber  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nsdeln. 

Wird  das  Natronsalz  mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt,    so  enuteat  Ii 
Chlorid  der  Bromsulfobenzoesäure. 

Phosphorsuperbromid  liefert  mit  demselben  ein  Oel,  welches  mit  Wukt  p» 
kocht  in  ein  Harz  umgewandelt  wird.     Wird  dieses  destillirt,  das  DestiUst 
Natronlauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt,  so  wird  eine  Säure  erhalten.  *drj 
in  feinen  glänzenden  Nadeln  sublimirt,  und  wahrscheinlich  Bihrombenzoeäare  ut| 
(Hübner  und  Roeters  v.  Lennep11). 

Orthobromsulfobenzoesäure.  Sie  wurde  von  Hübner  und  Retxlr 
durch  Oxydation  des  Orthobromsulfotoluol*  erhalten.  Zur  Darstellung  wirt  im- 
selbe  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  gek«b.  r.> 
die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden  ist.  (Um  eine  Quantität  OnhobromsnlfcfctaDÜ 
zu  oxydiren  ,  welches  aus  20  Gr  Bariumsalz  erhalten  war,  wurde  etwa  liTtctl 
gekocht).  Nachdem  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  durch  Destillstk»  xvn 
mit  entstandener  Essigsäure  befreit  ist,  wird  der  Rückstand  auf  dem  Wts*erb»~t 
eingedampft  und  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht.  Aus  der  abhMtrirten  Lwut: 
scheiden  sich  nach  dem  Eindampfen  zuerst  Krystalle  von  unzersetzt  gebhelwrD 
Orthobromsulfotoluol-Kalium  ab,  welche  sich  durch  Zusatz  von  Alkohol  noch  IV 
mehren.  Die  Mutterlauge  wird  dann,  nachdem  sie  stark  eingedampft  irt,  Um 
Schwefelsäure  gestellt,  und  liefert  nach  einigen  Tagen  grosse  naphtalhuvqp 
Blättchen  von  bromsulfobenzoesaurem  Kali. 

Die  freie  Säure  wurde  nicht  dargestellt. 

Barytsalz,  neutrales,  C6H8Br808C02Ba  -f  2  Ht0.  Durch  vorsieht^ 
Erwärmen  des  trocknen  Kalisalzes  mit  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  uzi 
durch  Ausziehen  dieses  Gemisches  mit  Aetherweingeist  wird  eine  Lösau?  der 
freien  Säure  erhalten,  welche  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht  das  Barytoix  lie- 
fert. Aus  Wasser  krystallisirt  es  schlecht.  Am  besten  giebt  man  zu  der  vo- 
rigen Lösung  so  lange  Alkohol,  bis  der  Anfangs  wieder  verschwindende  Nieder 
schlag  bleibend  geworden  ist,  und  schichtet  dann  noch  Alkohol  über  die 
keit.  Es  scheiden  sich  dann  nach  einiger  Zeit  lange  farblose  glänzende, 
feine  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  aus ,  welche  bereits  über  Schwe 
einen  Theil  des  Krystallwassers  verlieren. 

Bleisalz,  neutrales,    C6H3BrS08C02Pb  -f  2  HjO.    Bildet  kleine: 
weisse  glänzende  Nadeln,  welche  zerriebenem  Asbest  sehr  ähnlich  sind. 

Kalisalz,  saures,  C6H8Br802OK1,C02H  -f  VsH,0.    Krystallisirt  UM 
»seriger  Lösung  in  naphtalinartigen  zarten  Blättchen,  die  sehr  leicht  löslich  na 

Kalksalz.    Durch  Kochen  der  freien  Säure  mit  Kalkspath  dargestellt,  büd-c 
lange  seidenglänzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  löslich  sind. 

2.  Chlorsulfobenzoesäure, 

CjHftCISOß  =  C6H3ClJ^82.    Die  Säure  wurde  von  Otto  durch  Behanfc 

von  Monochlorbenzoesäure  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  dargestellt.  Die  dste 
entstehende  dickflüssige  Masse  wird  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  gemischt  ssi 
gelinde  erwärmt,  bis  beim  Vermischen  mit  Wasser  nur  wenig  anzersetzt«  Chkr 
benzoesäure  abgeschieden  wird.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  nvt 
24  Stund. -n  von  der  ausgeschiedenen  Chlorbenzoesäure  abriltrirt  und  mit  k  L-> 
saurem  Blei  gesättigt,  das  Filtrat  eingedampft  und  die  freie  Säure  durch  Zertege: 
des  abgeschiedenen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  und  Einengen  ihrer  U*w: 
auf  dem  Wasserbad  als  strahlig  krystallinische  Masse  gewonnen.  Sie  ist  und 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.     Die  bei  120°  getrocknete  Säure  zieht  so» 
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er  Luft  rasch  Wasser  an.  Sie  vertragt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne 
«netzung  zu  erleiden.  Durch  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und 
chwefelsäure  wird  sie  in  eine  Nitrosäure  übergeführt.  Bei  der  Destillation  mit 
•bosphorsuperchlorid  entsteht  Dichlorbenzoylchlorür. 

Die  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  der  Benzoeschwefelsäure,  und  werden 
nrch  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  den  betreffenden  Basen  dargestellt. 

Bariumsalz,  a)  Neutrales,  C7HsClS05.Ba  -j-  2H20  setzt  sich  aus  der 
rfcserigen  Lösung  in  undeutlich  krystallinischen  Rinden  ab. 

b)  Saures  (C7H4  C180ß)2  .  Ba  -j-  2H20,  bildet  solide  wohlausgebildete  wavellit- 
holiche  oder  körnige  Kry stalle. 

Bleisalz,  a)  Neutrales  C7H3  Cl  806Pb -f- 3  H20  krystallisirt  in  concentrisch 
rappirten  seideglänzenden  Nadeln,  b)  Saures  krystallisirt  dem  ueutralen  Salze 
hnlich  in  kleinen  Nadeln.    Es  ist  leichter  löslich  in  Wasser  als  das  neutrale. 

Calciumsalz,  saures  (C7 H4 Cl 8 Oß)2 . Ca -\~  1  y2  H2 O  krystallisirt  aus  heissem 
erdünnten  Alkohol  in  grossen,  dem  Kupfervitriol  ähnlichen  Krystallen. 

Kaliumsalz,  a)  Neutrales  C7  H3  Cl  SOß  K2  -f-  3H20  bildet  in  Wasser  und 
.Ikohol  leicht  lösliche  kleine  Nadeln,  welche  bei  120°  wasserfrei  werden. 

b)  Saures  CjHjCISC^K  -f-  l^B^O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  concentrisch 
mppirten,  etwas  weniger  löslichen  Nadeln. 

Chlorsulfobenzoesäureamid  C7H3C1S08(NH2)2  wird  durch  Behandlung  des 
hlorürs  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhalten  und  bildet  in  Alkohol  und  Aether 
;ichte  lösliclie  gelbliche  Krystallkörner. 

3.  Nitrosulfobenzoesäure, 

7H5NS07  =  C6H3(NOj)[gQ2y.   Von  Limpricht  und  Uslar8)  dargestellt. 

Man  trägt  Sulfobenzoesäure  nach  und  nach  in  ein  Gemenge  von  1  Tbl.  con- 
'iitrirter  Salpetersäure  und  2  Titln,  concentrirter  Schwefelsäure  ein ,  lässt  einige 
eit  stehen,  verdünnt  darauf  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt, 
us  der  Lösung  krystallisirt  zuerst  salpetersaurer  Baryt  aus,  später  nitrosulfo- 
enzoesaures  Salz,  welches  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Durch  genaues  Ausfällen  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  und  Eindampfen  wird 
>  freie  Säure  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

Nitrosulfobenzoesaurer  Baryt,  a)  neutraler,  C6HS  (N02)  C02S08Ba 
L6H20.  Bildet  warzenförmige,  meist  gelb  gefärbte  Krystalle,  und  ist  leicht  lös- 
ch in  Wasser,  b)  Saurer,  [Cfl  H4  (N  03)  C  02  8  03]2 .  Ba  -|-  4HaO.  Wasserhelle, 
mcentrisch  vereinigte  prismatische.  Nadeln. 

8ilbersalz,  durch  Kochen  der  Säure  mit  Silberoxyd  dargestellt,  krystallisirt 
q  kleinen  Warzen  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

4.  Amidosulfobenzoesäure, 

7H7NS05  =  CßHBNHg  |go2H-  Von  limpricht  u.  Uslar8)  dargestellt.  Wird 

itrobenzoeschwefelsäure  anhaltend  mit  wässerigem  Schwefelammonium  digerirt, 
irauf  eingedampft  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  die  Säure 
ach  einiger  Zeit  krystallinisch  ab.  Unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Wasser 
mkrystallisirt  bildet  sie  concentrisch  vereinigte  weisse  Nadeln,  welche  leicht  lös- 
ch in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  kaum  löslich  in  Aether  sind.  Sie  verkohlen 
>im  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  In  Ammoniak  löst  sich  die  Säure  leicht; 
tipetersaures  8ilber  erzeugt  darin  einen  weissen  Niederschlag.  Sie  scheint  sich 
B|  Basen  und  Säuren  zu  verbinden. 

5.  Sulfobenzoylchlorid, 

{CO  Cl 
SO  Cl '    ^on  IJimPr*c*lt        Uslar8)  dargestellt.    Es  bildet  sich  unter 

iftiger  Beaction  beim  Erwärmen  von  1  Thl.  bei  100°  getrocknetem  sulfobenzoe- 
.uren  Natron  und  2  Thln.  Phosphorsuperchlorid: 

C«H*{c028H  +  2PC1*  =  2P0C1«  +  2HC1  +  C«H*{cOC?- 
Nach  dem  Abdestilliren  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  wird  das  zurück- 
eibende  Oel  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Fliesspapier  getrocknet.  Der  so 
irgestellte  Körper  ist  ein  gelbbraunes  dickflüssiges  Oel,  von  schwachem  un- 
igenehmen  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  von  dem  er  langsam  zersetzt  wird, 
on  kochendem  Wasser  wird  er  schnell  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Benzoe- 
hwefelsäure  zersetzt.  Bei  der  Destillation  liefert  er  neben  einer  kohleartigen 
a8se  Chlorbenzoylchlorid.    Aether  löst  den  Körper  ohne  Zersetzung,  Alkohol 
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bildet  unter  starker  Wärmeentwickelung  benzoeschwefelsanres  AethyL   Von  AI- 
kalien  wird  er  in  benzoeschwefelsanres  Balz  nnd  Chlormetall  »netzt.  Gau- 
miges und  kohlensaures  Ammoniak  sind  ohne  Wirkung,  wässeriges  liefert  nein 
Salmiak,  Sulfobenzamid ,  welches  auch  durch  Einleiten  von  Ammoniak  u>  n:- 
ätherische  Tiösung  des  Chlorids  entsteht.     Mit  Anilin  erwärmt  bildet  er  Su- 
benzanilid  und  salzsaures  Anilin.    Alkoholisches  Ammoniak  liefert  Aetherhaa* 
schwefelsaure.    Die  erwähnten  Producte  werden  von  Kalihydrat  ohne  Aoam  v 
unter  Bildung  von  Benzoeschwefelsäure  zersetzt. 

6.  Sulfobenzoesäurechlorid, 

C*H«{cOSH-    Von  Limpricht  und  Uslar8)  dargestellt.    Wird  1  Aeq.  B™ ~ 

Schwefelsäure  mit  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  erhitzt,  der  gro**te  Theil  da  *:i 
standenen  Phosphoroxychlorids  abdestillirt  und  darauf  mit  Wasser  b«uaadth  «. 
erhält  man  das  Benzoeschwefelsäurechlorid  als  weisse  krystallinische  Ma*e: 

C«H<  {cojS  +  PC1«  =  C«H«  {co,h  +  HC1  +  P0C1* 

Es  entsteht  ebenfalls  durch  längere  Einwirkung  von  Wasser  auf  Sttlfofcnz  ? : 
chlorid : 

+  H,°  =  °'Ht  {cooh  +  HCL 

Es  ist  in  Aether  löslich  und  kann  daraus  in  Krystallen  erhalten  v*r>. 
Alkohol  und  kochendes  Wasser  zersetzen  dasselbe  altmälig,  ebenso  Alkali«,  c, 
zwar  unter  Bildung  von  Benzoeschwefelsäure. 

7.  ßulfobenzamid, 

C7H8NaS08  =  CeH4  {co^n  j"2-    Von  Limpricht  und  Uslar  dargesttf,  lü>t 

sich  leicht  beim  Vermischen  des  Chiorürs  mit  concentrirtem  wäaserigeii  Amaraiu 
Man  setzt  letzteres  in  kleinen  Portionen  zuin  Chlorür,  bis  keine  Wärnweauid- 
lung  mehr  stattfindet,  wäscht  den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  nnd  kmui 
sirt  unter  Zusatz  von  Thierkohle  aus  Alkohol  um.  Um  wasserfreie»  Amid  n  -r 
halten,  ist  es  nöthig,  die  vorher  getrocknete  Substanz  mit  absosutem  AlkobJ  n 
behandeln.  Bei  Anwendung  von  feuchtem  Amid  und  wasserhaltigem  AU  L  ! 
erhält  man  ein  Gemenge  des  wasserfreien  und  des  wasserhaltigen  Amid*. 

Das  wasserfreie  Sulfobenzamid  bildet  kleine  glasglänzende  KryttaEf,  t!i> 
wasserhaltige  kleine  Nadeln,  die  bei  100°  2  Aeq.  Krystallwasser  vertiere,  h 
schmilzt  bei  170°  und  erstarrt  wieder  zu  einer  glasigen  gvsprungeoea  Im* 
Zwischen  270°  und  290°  tritt  geringe  Zersetzung  ein.  Es  ist  leicht  lüabck  - 
heissem  Wasser  und  Alkohol ,  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  fast  unlöslich  ia  U 
tem  Wasser.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  das  Sulfobenzamid  ä  tftf  * 
benzamin8äure  umgewandelt. 

Wird  Sulfobenzamid  mit  Phosphorsuperchlorid  erwärmt,   so  resultirt  u.:r 
heftigem  Aufschäumen  ein  bernsteingelber  Syrup,  der  beim  Erkalten  zihe  wir: 
Bei  der  Destillation/  desselben   gehen  Phosphoroxychlorid  und  Chlorbeaf&wi: 
über,  während  wenig  verkohlter  Rückstand  bleibt. 

Wird  der  eben  erwähnte  Syrup  mit  Wasser,  wässerigem  Ammoniak  oder  b  .' 
Alkohol  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  so  entsteht  ein  kryatallinischer  Kor,"'. 
welcher  die  Zusammensetzung  C^H^NjSOj  besitzt,  bei  145*  schmilzt,  löslkh  i 
kochendem  Alkohol  ist  und  mit  Kalilauge  gekocht  unter  Entwicklung  tod  Ana  - 
niak  in  Sulfobenzaminsäure  übergeführt  wird.  Limpricht  und  Uslar  «tat 
an ,  dass  derselbe  durch  Salzsäureaustritt  aus  dem  gelben  8yrup  entstanden  * 
legen  letzterem  daher  die  Formel  C7H7N2OaCl  zu,  und  erklären  seine  Büto 
nach  folgender  Gleichung : 

C7H8N80S  +  PC16  =  C7H7N80jCl  +  PC1,0  -f  HCl. 

8.  Sulfobenzaminsäure, 

C^NSaO^  =  CflH4J^Q*^gs.    Wurde  zuerst  von  Limpricht  und  U?Urr 

aus  dem  Sufobenzamid  und  dem  8iilfobenzaminBäureätber  durch  Kochen  mit  In- 
lauge  dargestellt.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  SchwefcUämt  »c 
Benzonitrü  (Engelhardt18). 

Zur  Darstellung  wird  Sulfobenzamid  mit  concentrirter  Kalilauge  sa 
Brei  angerührt  und  mehrere  Stunden  im  Wasserhärte  erwärmt.  Die  unter  At»* 
niakentwicklung  entstehende  klare  Lösung  wird  mit  Wasser  verdünnt  bbc  i' 
Sulfobenzaminsäure  mit  Salzsäure  als  voluminöser  Niederschlag  gefallt  Dewi» 
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ird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  heissem,  wenn  nöthig  unter  Zusatz 
BjThierkohle  umkrystallisirt.  Die  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  dem  chlorsauren 
»Ii  ähnlich  in  Schuppen  ab,  welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  leicht  jedoch  in 
rther  und  Weingeist  löslich  sind.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  schmilzt  sie  erst 
w  200°  und  erstarrt  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse,  höher  erhitzt  ver- 
ichtigt  sie  sich  in  weissen  Dämpfen,  welche  nicht  wie  die  der  Benzoesäure  zum 
orten  reizen,  und  brennt  zuletzt  mit  leuchtender  Flamme. 

Wird  Sulfobenzaminsäure  mit  iy2Aeq.  Phosphorsuperchlorid  erhitzt,  so  bleibt 
«h  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  ein  bernsteingelbes  öliges  Liqui- 
im  in  der  Retorte,  welches  mit  Wasser,  Salzsäure  und  Sulfobenzaminsäure,  mit 
nmoniak,  Sulfobenzamid  liefert,  und  daher  von  Lim p rieht  und  Uslar  für  das 
Oorid  der  Sulfobenzaminsäure  gehalten  wird.  Bei  der  Destillation  desselben 
trteht  in  vorwiegender  Menge  Chlorbenzonitril ,  Chlorbenzoylchlorid  und  das 
dorid  einer  Säure,  welche  mit  der  Sulfobenzaminsäure  isomer  zu  sein  scheint. 

Dasselbe  Chlorid  scheint  sich  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten  Sulfo- 
nraminsäure  und  Phosphorsuperchlorid  zu  bilden,  imd  kann  nach  dem  Ab- 
itilliren des  Phosphoroxychlorids  aus  dem  gelben  blasigen  Retorteninhalt  mit 
sther  ausgezogen  werden.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  das  Chlorid  als 
he  terpentinartige  Masse,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  leicht  lösliche, 

kleinen  Nadeln  krystallisirte  Säure  liefert,  deren  Zusammensetzung  für  sich 
id  als  Bleisalz  der  Benzaminsäure  nahe  gefunden  wurde. 

Beim  Auflösen  des  Clüorids  in  Aether  bleibt  eine  amorphe,  mit  der  Sulfo- 
»nxaminsäure  isomere  Substanz  in  Gestalt  kleiner  Kügelchen  zurück,  weiche 
orh  mehrfache  Behandlung  mit  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  von  allen 
«igen  Producten  befreit  werden.  Dieselben  sind  in  Wasser,  Aether  imd  Alkohol 
Ibst  bei  anhaltendem  Kochen  löslich,  werden  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
if  170°  bis  180°  in  gewöhnliche  Sulfobenzaminsäure  übergeführt. 

Von  kohlensauren  Alkalien  werden  sie  unter  Aufbrausen  gelöst  und  als 
»orpher  schleimiger  Niederschlag  wieder  gefällt.  Die  Salze  derselben  sind  nicht 
ystallisirt  zu  erhalten. 

Das  Ammoniaksalz  bleibt  beim  Lösen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Ver- 
losten der  Lösung  in  blätterigen  Krystallen  zurück. 

Barytsalz  18),  (C7H6NS04)2  .  Ba  -f-  4  HaO  entsteht  durch  Kochen  der  Säure 
tt  kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  der  neutralen  Lösung  als  wavellitartige 
riebe  Krystalhnasse,  die  bei  100°  4  Aeq.  Wasser  verliert. 

Silbersalz,  C7H6N8  04Ag  -{-  2HqO.  Der  Niederschlag,  den  salpetersaure« 
Iber  in  dem  Ammoniaksalz  hervorbringt,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
ogen  leidenglänzenden  concentrisch  gruppirten  weissen  Nadeln. 

Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  schwefelsaures  Eisenoxydul 
sb;  Eigenchlorid  fleischfarben;  Bleizucker  weiss,  der  Niederschlag  krystalÜsirt 
i  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln.  Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  einen 
a  kleinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  löslich  in  Ammoniak;  Quecksilber- 
krid  einen  krystalliniKchen  Niederschlag,  der  aus  heissem  Wasser  in  Blättchen 
ptallisnrt;  salpetersaures  Quecksilberoxydul  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
im  Kochen  mit  Wasser  schwarz  wird. 

ISO  NH 

Stilfobenzaminsäureäthy läther ,  ^o^I^^oq  ^     entsteht  durch  Ein- 

rkvmg  von  Jodäthyl  auf  sulfobenzaminsaures  Silber,  durch  Einleiten  von  Salz- 
we  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Sulfobenzaminsäure  und  durch  Einwirkung 
&  alkoholischem  Ammoniak  auf  Hulfobenzoylchlorür  oder  Sulfobenzoeäther.  Zur 
wutelhmfT  nach  der  ersten  Methode  wird  das  getrocknete  und  gepulverte  Silber- 
Iz  mit  Joduthyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt,  die 
u»e  darauf  mit  Weingeist  auagekocht  und  die  weingeistige  Lösung  zur  Krystal- 
stion  verdunstet.  Nach  der  zweiten  Methode  leitet  man  durch  eine  alkoholische 
•ung  von  Sulfobenzaminsäure  Salzsäure  bis  zur  Sättigung,  dampft  auf  dem 
toserbade  ein,  pulvert  den  Rückstand,  wäscht  ihn  mit  verdünnter  Sodalösung 
d  darauf  mit  Wasser,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Kr  krystallisirt  in  schönen  glänzenden  Krystallen ,  welche  dem  monoklinen 
»t*m  angehören  (Keferstein  «).  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  oder  Aether, 
*a»  weniger  in  warmem  Wasser.  In  kalter  Kalilauge  ist  er  ohne  Zersetzung 
'»'ch,  bis  auf  100°  erhitzt  entsteht  Alkohol  und  sulfobenzaminsaures  Kali,  bei 
Mcerem  Erhitzen  entweicht  Ammoniak.  Er  schmilzt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
«ersetzt  und  erstarrt  wieder  krystallinisch;  bei  stärkerem  Erhitzen  entweichen 
awe  Dampfe,  die  mit  leuchtender  Flamme  verbrennen, 
i 
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(SO  \H  C  H 
( 'OSH  C  H  5  entwe^lt 

Vermischen  von  Anilin  mit  Sulfobenzoylchlorür.  Das  Product  wird  mit  kalirc 
Wasser  gewaschen  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aas  Alkohol  a\r 
Zusatz  vun  Thierkohle  gereinigt.  Es  bildet  kleine  weisse  Krystalle,  die  sieh  Ws, 
Trocknen  etwas  braun  färben.  8ie  schmelzen  beim  Erhitzen,  lösen  sich  kick  j 
heissem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem  Wasser,  und  werden  toi 
lauge  in  der  Kälte  nicht  verändert,  beim  Erwärmen  jedoch  unter  Bildung  r*. 
Anilin  zersetzt. 

Aethylsulfobenzoesäure,  C9H108O5  (Lim  p  rieht  u.  Uslar3).  Wirf  da* 
durch  Auflösen  von  Sulfobenzoylchlorid  in  alkoholischem  Ammoniak  entstandest 
äthylsulfobeuzoesaure  Ammoniak  mit  Platinchlorid  versetzt,  von  dem  Xiedersdiv 
abflltrirt  und  das  überschüssige  Platin  mit  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lu«; 
gefällt,  so  bleibt  beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade  die  AethyUuJfobeoaoesvz« 
als  gelblich  gefärbter  Syrup  zurück,  der  nicht  krystallisirbar  ist.  Im  kmtal 
nischen  Zustande  wird  die  Säure  durch  genaues  Ausfällen  des  äthylsolfobfu  ^ 
sauren  Baryts  und  Verdampfen  der  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhalten. 

1    Die  8alze  sind  leicht  löslich ,  das  Ammoniaksalz  giebt  mit  keiner  M*ull* 
lösung  einen  Niederschlag.    Sie  werden  aus  der  freien  Aethylsulfbenzoeaäare  ul 
den  entsprechenden  Basen  dargestellt. 

Ammoniaksalz,  C9H9  806  (NH4).  Es  entsteht  beim  Auflösen  des  Sei- ■ 
benzoylchlorürs  in  weingeistigem  Ammoniak ;  besser  wird  es  durch  AoflcMt  -4» 
Sulfobenzoesäureäthers  in  Alkohol  und  Sättigen  der  I/ösung  mit  Anunouak  -r 
halten.  Es  bildet  grosse  wasserhelle  vierseitige  Tafeln  mit  deutlichem  Bfatw 
durchgang,  welche  dem  triklinometrischeu  System  angehören  (KefenuiBü. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ,  wenig  in  Aether.  Es  schmilzt  \*>. 
185°  und  erstarrt  beim  Erkalten  unter  150°  glasartig.  Bei  der  Destillat a  InVr. 
es  Wasser,  Benzonitril,  Benzoesäure  und  schweflige  Säure  unter  HiatfraM^; 
eines  kohligen  Bückstandes. 

Barytsalz,  (Cö H9 S05)2  .  Ba  -f-  H20.  Wird  durch  Auflösen  von  kohlaaw« 
Baryt  in  der  freien  8äure  dargestellt,  und  wird  aus  der  concentrirten  Lerne  a 
kleinen  durchsichtigen,  deutlich  ausgebildeten  rhombischen  KrystahVn  erbab-c 
die  über  Schwefelsäure  unter  Verlust  von  Krystallwasser  zerfallen. 

Natronsalz,  C9H9S05Na  -f  '-HjO.  Wird  aus  der  freien  Säure  und  kvs>> 
saurem  Natron  oder  durch  Versetzen  des  Amnion  iaksalzes  mit  einer  Lötur'c 
überschüssigem  kohlensauren  Natron,  Verdunsten  zur  Trockne  und  Aus-> 
des  Bückstandes  mit  Alkohol  dargestellt.  Milch  weisse,  warzenförmig  wraa*v 
Nadeln ,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bei  100*  :  iß% 
H2  O  verlieren. 

Silbersalz,  C9H9SOBAg.  Wird  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barruah-j 
mit  schwefelsaurem  Silber  erhalten  und  bildet  wasserhelle  concentrisch  Temuip 
kleine  Nadeln. 

Nachtrug  zu  Benzoeschwefelsäure. 
«•Disulfobenzoesäure,  C7 B^  82  08  =  Cfi H3  .  C02H  .  (803H)2.  Sie  worden 
Blomstrand  lö)  durch  Oxydation  des  toluoldisulfosanren  Kalis  mit  ChmoiMC» 
dargestellt. 

Das  neutrale  Bariumsalz  bildet  nach  starker  Verdampfung  undeutlich  kn 
stallinische  krümliche  Massen.    Das  saure  Salz  ist  nicht  schwer  löslich. 

Das  neutrale  Kaliumsalz  C7H3S208K3  "I"  2  H20  bildet  grosse  spröde 
helle  Prismen,  welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

K  O  8  O  1 

Das  saure  Salz    jjqqq  4|C6H3-f-H20  zeichnet  sich  durch  Grösse,  KrTÄJ* 

sationsfähigkeit  aus  und  ist  schwer  löslich. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  die  Säure  eine  Dioxybenzoesaure,  welch*»« 
der  Dioxysäure  verschieden  ist,  und  aus  der  von  Barth  und  8eehuf?r  x 
gestellten  Disulfobenzoesäure  gewonnen  wird.  A.  $ 

Benzoeschwefelsaure  Salze.  Die  Benzoeschwefelsaure  bildet  nentnk- J- 
saure  Salze;  letztere  sind  in  der  Begel  schwieriger  löslich. 

Barytsalz,    a)  Neutrales,  (C7H4SOö)Ba.    Wird  durch  Kochen  der  Lä: 
des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Abdampfen  derselben  in  oA* 
liehen  Krystallen  erhalten.   Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  verträgt  eu* 
Temperatur,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 

b)  Saures,  (C7  H6  SOb)^  .  Ba  -f  3HaO.  Schiefe  rhombische  Säulen  da  »** 
klinen  Systems,  welche  bei  200°  3  Aeq.  H20  verlieren  (Fehling').   Sie  m&  r» 
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lieh  in  20 Thln.  Wasser  bei  20«  und  reagiren  sauer  (Mitgeherlich).  Ana  Alkohol 
krystallisirt  es  bisweilen  in  weissen  Warzen  mit  1  Aeq.  H20  (Engelhardt). 

Bleisalz,  C7H48  06Pb  -f-  2H20.  Wird  erhalten  durch  Kochen  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Blei  und  krystallisirt  in  sternförmig  gruppirten  feinen  Nadeln, 
ate  bei  2000  das  Krystallwasser  verlieren  [Fehling2),  Engelhardt  '*)]. 

Kalisalz,  neutrales.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  luftbeständigen  Pris- 
men (Engelhardt). 

Kalksalz.  Das  neutrale  8alz  ist  amorph,  das  saure  krystallisirt  warzen- 
förmig (Engelhardt). 

Natronsalz,  saures.  Dasselbe  ist  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 
loslich,  und  krystallisirt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des  neutralen 
Salzes  in  länglichen  Blattchen  (Engelhardt). 

8ilbersalz,  C7  H4  8 Oß  Ag2  -f-  Hj O.  Krystallisirt  im  Vacuum  in  kleinen 
jelben  KrystalJen,  welche  leicht  löslich  sind  und  beim  Trocknen  1  Mol.  Wasser 
rerlieren  2). 

Aethyläther,  C7  H4  805  (C2  Hß)a.  Wird  durch  Zersetzung  des  Sulfobenzoyl- 
shiorids  mit  absolutem  Alkohol  erhalten;  beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  er 
ili  braune,  schwach  ätherisch  riechende  syrupartige  Masse  zurück,  die  in  jedem 
Verbältniss  in  Wasser  löslich  ist  und  beim  Kochen  mit  demselben  in  SiUfobeuzoe- 
»ure  und  Alkohol  zerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  für  sich  tritt  unter  Abscheidung 
?on  Kohle  Zersetzung  ein  8).  A.  W. 

Benzoglyceral  s.  Benzoyl Wasserstoff,  Einwirkung  von  Olycerin. 

Benzoglycolsäure.    Zersetzungsproduct  der  Uippursäure  (s.  d.  Art.)  durch 
alpetrige  Säure. 

Benzohelicin.   Zersetzungsproduct  des  Populins  (s.  d.  A.). 

Benaoilinwa88er8toff  ist  Chlorwasserstoff-Amarin  (s.  unter  Benzoyl- 
Wasserstoff). 

Bensoilin Wasserstoff  nannte  Laurent  das  Zersetzungsproduct  von  Azo- 
*nzoilin  Wasserstoff,  welches  er  später  Amarin  nannte  (s.  unter  Benzoylwasser- 
•toff). 

Benzoin,  C14Hi202.  Umwandlungsproduct  von  Benzoylwasserstoff  und  damit 
■omer,  metamer  mit  benzoesaurem  Benzyläther,  Benzylsalicylwasserstoff  und  Di- 
ihenylegMigsäure.  Von  Stange1)  und  fast  gleichzeitig  von  Robiquet2)  in  dem 
nit  Kalilauge  oder  Barytwasser  behandelten  rohen  Bittermandelöl  bemerkt  und 
üs  Bittermandelölcampher  beschrieben,  später  von  Robiquet  und  Bou- 
tron  Charlard3)  wiederholt  beobachtet,  erst  von  Liebig  und  Wöhler4)  ge- 
lsaer  stadirt  und  ihm  der  Namen  Benzoin  gegeben. 

Die  Constitution  des  Benzoins  und  seiner  Abkömmlinge  Hydrobenzoin ,  Des- 
ixybenzoin  und  Benzil  ist  noch  nicht  festgestellt.  Die  von  Städeler22),  Lim- 
rieht  und  Schwanert23),  Grimaux24),  Kekulä25),  Zincke20),  Rad- 
is zewski27)  ausführlich  entwickelten  Constitionsformeln ,  bewegen  sich  noch 
o  sehr  auf  dem  Gebiete  der  Speculation ,  als  dass  sie  allgemeinen  Anklang  ge- 
inden  hätten.  Ausserdem  dass  die  Meinungen  noch  getheilt  sind,  ob  in  dem 
tilben  (Toluylen,  Diphenyläthylen  (C6  Hß)^  .  C2H2,  von  dem  sich  diese  Verbindun- 

m  ableiten ,  die  Radicale  C6  H6  .  Cö  H6  .  C  —  C  Ha  oder  Ce  Hg  .  C  H  .  C  H  .  0Ä  H5  zu 

runde  zu  legen  seien,  ist  auch  über  die  relative  Bindung  der  Sauerstoffatome 


Benzoin:    l)  Repert.  Pharm.  16,  p.  93.  —  ^  Ann.  ch.  phvs.  [2]  21,  p.  254.  — 
Ebend.  \2]  44,  p.  372.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  3,  S.  276.  —  6)  Ebend.  34.  S.  186.  — 
Laurent,  Ann.  ch.  phya.  [2]  59,  p.  401;  Ann.  Ch.  Pharm.  17,  S.  88.—  1)  Laurent, 
dd.  ch.  phys.  [2]  66,  p.  181;  Ann.  Ch.  Pharm.  28,  S.  267;  J.  pr.  Chem.  36,  S.  5.  — 
Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  128.  —  9)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  71,  S.  228.  — 
)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S,  180;   126,  S.  218;  J.  pr.  Chem.  84,  S.  15;  89, 
88.  _  ")  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  8.  177;  J.  pr.  Chem.  82,  S.  446.  — 
)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  98,  S.  495.  —  13)  Zinin,  Ebend.  101,  S.  160.—  ")  Cahours, 
nn.  ch.  phys.  [3]  23.  p.  351.—  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  135,  8.  128.  —  16)  Schiff,  Ebend. 
ippl.  3,  8.  356.       17)  Jena  u.  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  89.  —  lö)  Lim- 
richt  u.  Schwanert,  Dt.  chem.  Ges.  4,  8.  335.  —   19)  Limpricht  u.  Schwanert, 
an.  Ch.  Pharm.  160.  S.  177.  —  *°)  Zincke,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  839.  —  21)  Jena, 
an.  Ch.  Pharm.  155,  8.  87.  —  22)  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  8.  45.  —  28)  Ann.  Ch.  Pharm. 
J5,  S.  59.    —    M)  Dt.  chem.  Gen.  2,  8.  280.    —    *»)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  810.  — 
)  Dt.  chem.  Gei.  4,  S.  836.  —  w)  Dt.  chem.  Ges.  6,  8.  489.  —  28)  Goldenberg,  Dt. 
.  Ges.  7,  S.286.  —  a»)  Zinin,  Dt.  ch.  Ges.  6,  S.  1207.  —  M)  Dt.  chem.  Ges.  5, 8. 881 , 
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keine  Uebereinstimmung  erzielt.  Die  unten  stehenden  von  O rimaux  und  B»d 
ziazewski  aufgestellten  Formeln  haben  daher  nur  den  Zweck,  den  Zosumef^ 
hang  des  Benzoins  etc.  mit  den  Gliedern  der  Stilbenreihe  zu  zeigen.  In  Berg- 
auf die  von  Anderen  entwickelten  Formeln  wird  auf  die  betreffende  Litmrr 
verwiesen. 

C6H6.CH  :  CH.C6H5  C6H5  .  CH  OH  .  CH  OH  .  CeH, 

Stilben  Hydrobenzoin,  Stilbenglvi-ol 

C6H6.CH.O.CH.C6H5   oder  CÄH5.CH2.CO.C6H5 
Desoxybenzoin,  Stilbenoxyd  (?) 

CflH5.CHOH.CO.C„H5  C8HB  .  C  O  .  C  O  .  CSH5 

Benzoin  Benzil 
Die  aus  dem  Benzil  erhaltene  Benzilsäure  ist  Diphenvlglvcolsaure:  (CjH, 
COH.COOH. 

Das  Beuzoin  entsteht  aus  dem  Benzoylwasserstoff  durch  Condensiraag  .»: 
2  Mol.    Diese  Umwandlung  tritt  nach  Zinin5)  besonders  leicht  ein,  wenn 
selbe  mit  löslichen  Metallcyanüren  in  Berührung  kommt:  so,  wenn  rob* 
säurehaltendes  Bittermandelöl  mit  Kalilauge  versetzt  wird.    Es  ist  desh&ib  »t : 
gewöhnlich  in  den  Bückständen  enthalten ,  welche  bei  der  Destillation  d*a  Biti*r 
mandelöls  mit  Kalk  und  Eisenchloriir  behufs  seiner  Reinigung  in  der  ReMir 
zurückbleiben.  Laurent6)  hatte  es  in  einer  harzartigen  Masse  beobachtet 
sich  bei  der  Destillation  des  Bittermandelöls  mit  Brunnenwasser  gebild*  luu- 

Das  Benzoin  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  Hydrobenzoin«  *|  ider  >. 
132°  schmelzenden  orthorhoinbischen  Modification  des  Toluylen-  oder  Stilbernftci  i- 
s.  Stilben),  des  bei  96°  schmelzenden  Isotoluylenalkohols  und  einer  dritten  iw  1. 
bis  146°  schmelzenden  Modification  desselben  1!')  mit  Salpetersäure  von  1.4  fp-ai 
Gewicht.  Man  hat  dabei  eine  zu  starke  Salpetersäure  und  eine  zu  lang«  Eii«n 
kung  derselben  zu  vermeiden,  weil  sonst  das  Beuzoin  zu  Benzil  oxydirt  «rri 

Benzoin  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Eisenfeile  und  E****isr». 
oder  Zink  und  alkoholischer  Salzsäure  11 ),  sowie  von  weingeistigem  Kaliuju*i:'- 
hydrat  81)  auf  Benzil  (siehe  unten). 

Zu  seiner  Darstellung  wird  das  rohe  Bittermandelöl  mit  seinem  gleichen  Y*l 
men  einer  frisch  gesättigten  alkoholischen  Kalilösung  versetzt ,  wobei  meist  *ct  t 
nach  wenigen  Minuten  die  Flüssigkeit  zu  einer  gelben  festen  Krystalhrtasf  er- 
starrt, welche  aus  mit  harzigen  Stoffen  verunreinigtem  Benzoin  besteht  Äi° 
giesst  die  Kn'stalle  ab  und  reinigt  dieselben  durch  wiederholtes  UmkrvrtiDin^-. 
aus  Alkohol.    Es  ist  hierbei  zweckmässig,  durch  eine  vorhergehende  Prvbr  i- 
Tauglichkeit  des  Bittermandelöls  zur  Benzoindarstellung  zu  bestimmen,  veil  ucr. 
jedes  Bittermandelöl  gleich  viel  Benzoin  liefert  (es  hängt  dies  von  der  Frisch»'  ^ 
dem  Blausäuregehalt  des  Oeles  ab).    Erstarrt  bei  der  Probe  die  Mas*?  ball  t> 
deutlich  krystallinisch ,  während  sich   die   noch  nicht  erstarrte  Flüssig» 
leicht  bräunlich  färbt,  so  ist  das  Oel  gut.    Bleibt  aber  das  Gemisch  laue*  flü-u 
und  wird  es  dunkelbraun,  so  ist  es  vortheilhafter,  sich  zuerst  reiuen  Ben/ylaMeLi 
darzustellen  und  die  Umwandlung  desselben  mit  einer  alkoholischen  Lösung  « 
Cyankalium  oder  Kalihydrat,  welchem  einige  Tropfen  Blausäure  zugesetzt  wurJ-T 
zu  bewirken5).    Nach  Erdmann  16)  soll  die  Anwendung  von  Baryt  wasser  der 
alkoholischen  Kalis  vorzuziehen  sein. 

Das  Benzoin  bildet  durchsichtige  farblose  glänzende  geruch-  und  pejtf.hmäf' 
lose  sechsseitige  Prismen,  welche  bei  137"  schmelzen  17).  Es  löst  sich  in  k«xt*:- 
dem  Wasser  in  geringer  Menge  auf,  beim  Erkalten  scheidet  es  sich  wieder  in-" 
vollständig  in  glänzenden  Nadeln  ab.  Heisger  Alkohol  löst  es  ebenfalls  leici'" 
als  kalter.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe  auf.  i>  *' 
leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme. 

Bei  der  Destillation  für  sich  geht  es  unverändert  über,  nur  zuletzt  tritt  Kn;^ 
mandelöl  auf17).     Nach  deu  neuesten  Beobachtungen  von  Zinin  ist  es  nicht  t  i 
zersetzt  flüchtig.  Das  Destillat  besteht  vorzugsweise  aus  Benzoylwasserstoff.  B«jl 
Desoxybenzoin  nud  Wasser a9).  Durch  eine  glühende  mit  Bimssteiustücken  ' 
Röhre  geleitet  zerlegt  es  sich  wie  das  Bittermandelöl  in  Benzol  (C^Hq)  und  K^- 
oxyd  ,7),  auch  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  tritt  Benzol  auf1').   Beim  Er^> 
mit  Zinkstaub  bildet  sich  Desoxybenzoin  (Stilbenoxyd  CuH,20  s.  Stilben)  nwi  !• 
luylen  (CUH12)  nebst  einem  mit  dem  letzteren  isomeren  ölartigen  Körper ir)  Ar  • 
bei  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  mit  Salzsäure  gesättigte  alkoholische  L*^: 
von  Benzoin  entsteht  Desoxybenzoin 10)  zugleich  mit  Toluylenhydrat  iC^B./1 
und  Benzoinpinakon  28).  Chlorgas  6)  oder  Salpetersäure  B)  verwandeln  es  in  Bett 
(g.  unten).    Brom  greift  es  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  an  4).  a 
säure  oder  Kaliumpermanganatlöaung  oxydiren  es  xn  Benzoy  1  Wasserstoff  (0TV 
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und  Benzoesäure  20)  (C7  02).  Längere  Zeit  mit  rauchender  JodwasserBtoffsäure 
auf  180°  erhitzt,  wird  es  in  Dibenzyl  (C14H14)  übergeführt28). 

Mit  seinem  iy2fachen  Gewicht  einer  bei  8°  gesättigten  Salzsäure  im  zuge- 
«chmolzenen  Rohr  7  bis  8  Stunden  auf  130°  erwärmt,  verwandelt  es  sich  in  Benzil 
(CjiHjqO),  Lepiden  (C28H20O)  und  ein  dickes  gelbes,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches,  noch  nicht  näher  untersuchtes  Oel  13).  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  unter  Wasseraustritt  in  Oxy  lepiden 
übergeführt18):  2  C14H,202  —  2  H20  C28H20O2.  Phosphorperchlorid  zersetzt  das 
Benzoin  heftig  unter  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  und  anderen  schwierig  rein 
zo  erhaltenden,  uicht  näher  untersuchten  Producten  (Cahours  u).  Organische 
Säurechloride  wirken  lebhaft  unter  Salzsäureentwicklung  und  Bildung  von  äther- 
artigen Monosubstitutionsproducten  darauf  ein  9) 17). 

Wässeriges  Kalihydrat  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Beim  Schmelzen 
mit  festem  Kalihydrat  wird  es  unter  Wasserstortentwicklung  in  Benzoesäure  über- 
geführt *).  Die  Einwirkung  des  weingeistigen  Kalis  ist  ziemlich  complicirt;  es 
bildet  sich  dabei  nicht,  wie  man  früher  geglaubt  hat4)12),  Benzilsäure,  sondern 
neben  anderen  Producten  Benzoesäure,  welche  nach  Umständen  mit  mehr  oder 
weniger  Benzilsäure  verunreinigt  ist  (das  Auftreten  der  Benzilsäure  hat  man  ent- 
weder dem  nie  fehlenden  Gehalt  des  Beuzoins  an  Benzil,  oder,  wie  Limp rieht 
und  Schwanert18)  nachgewiesen  haben,  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dass 
Benzoin  durch  weiugeistiges  Kali  unter  dem  Einrluss  der  Luft  in  Benzil  verwan- 
delt werden  kann  (s.  auch  unten  bei  Benzilsäure).  Geht  die  Einwirkung  bei  100° 
vorsieh,  so  entsteht  ausserdem  noch  eine  kristallinische  Verbindung  C28  H22  03 
(a  unten)  und  eine  andere,  früher  als  Tolanalkohol  (C14H1202),  nach  neueren 
lutersuchungen  von  Li mpricht  und  Schwanert 18)  aber  als  Aethyldibenzoin 
(I^H^OJ  bezeichnete  Substanz.  Im  zugeschmolzencn  Rohr  wird  bei  derselben 
Temperatur  noch  Hydrobenzoin  (('i4H|402),  Aethylbenzoin  (Cl6  H18  02)  (s.  unten) 
und  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C28  H26  02  (s.  unten)  erhalten. 
Bei  Anwendung  von  starker  alkoholischer  Kalilösung  und  höherer  Temperatur 
(IM0)  wird  neben  Benzoesäure  und  Spuren  Benzilsäure  (C14HiaOa)  noch  Aethyl- 
benzilsäure  (C16Hlf503),  die  Verbindung  C28H26Oa  und  statt  Hvdrobenzoin,  Toluylen 
(C,4  Hj,)  erhalten  17). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzoin 
bei  100°  bis  150°  bildet  Bich  ausser  Hydrobenzoin,  Aethylbenzoin,  und  der  Verbin- 
dung C2ÄH2603  noch  Aethy  Ibeuzilsäure  und  Spuren  von  Benzoesäure.  Auf  170° 
erhitzt  zeigt  sich  Druck  in  der  Röhre,  es  entweicht  Wasserstoft'gas ,  statt  Hydro- 
benzoin hat  sich  wieder  Toluylen  gebildet,  ausserdem  noch  der  Körper  C'28H2602, 
und  der  Aethy lbenzilsäure  ist  viel  Benzoesäure  und  ein  wenig  Benzilsäure  bei- 
gemengt17). 

Weingeistiges  Ammoniak  wirkt  ebenfalls  auf  das  Benzoin  ein  unter  Bildung 
verschiedener  stickstorThaltender  Derivate  desselben  7) 10)  (s.  unten  Benzoinam  etc.). 

Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200°  bildet  sich  ein  kristallinisches  Froduct, 
welches  mit  dem  aus  Bittermandelöl  und  Auilin  erhaltenen  Benzoylanilid  (Ditolui- 
dendiphenamin)  identisch  zu  seiu  scheint  (Schiff16). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Benzoinlösung, 
welche  durch  Salzsäure  stets  sauer  gehalten  wird,  entsteht  neben  Hydrobenzoin 
Benzoinpinakon  ,  2  C14H1202 -}- Ha  =  Ca8H2604.  Derselbe  bildet  sich  am  reich- 
lichsten, wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzoin  mit  Zink  zusammen- 
bringt und  dann  allmälig  mit  Salzsäure  gesättigten  Alkohol  hinzufügt.  Es  bilden 
»ich  schwer  lösliche  Nüdelchen,  welche  bei  208°  schmelzen  28). 

Aetherartige  Derivate  des  Benzoins 

entstehen  bei  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Kalis  auf  Benzoin  (s.  oben). 

Aethylbenzoin,  C16H,6Oa  —  C14Hn02.C'2H6  (Jena  und  Limpricht 17). 
Es  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  concent rischeu  vereinigten  glasgläuzeuden 
Prismen,  die  bei  9ö°  schmelzen  und  leicht  in  Weingeist  löslich  sind.  Brom  wirkt 
unter  Bildung  ölförmiger  Producte  heftig  darauf  ein. 

Aethyldibenzoin,  CMHM04  =  C'2H  H21  04 .  C«  HB.  Zuerst  als  Tolanalkohol 
CuH1202  aufgefasst  (Limpricht  und  Schwanert18).  Ist  in  der  wässerigen  Lö- 
sung des  EinwirkuntrsproductHs  von  alkoholischem  Kali  auf  Benzoin  enthalten  und 
wird  neben  Benzoesäure  und  Benzilsäure  daraus  durch  Salzsäure  abgeschieden. 
Beim  Auskochen  der  beiden  Säuren  mit  Wasser  bleibt  es  als  ein  Harz  zurück 
und  schiesst  aus  der  weingeistigen  Lösung  desselben  in  schönen  bei  200*  schmel- 
zenden Krystallen  an.  Beim  Erwärmen  mit  Chloracetyl  liefert  es  noch  eine  bei 
145°  schmelzende,  schön  krystallisirende  Acetyl Verbindung,  das  Acetyläthyl- 
dibenzoin  C28  H20  04  .  Ca  H6  .  C2  H8  O  ,  ein  Beweis,  dass  es  noch  ein  Hydroxyl 
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enthält.    Das  Aethy ldibenzoin  bildet  sich  nicht ,  wenn  die  Einwirkung  des  web- 
geistigen  Kalis  auf  Benzoin  im  geschlossenen  Bohr  ausgeführt  wird. 

Verbindung  (\i8H2203  (Jena  und  Limpricht)  wird  gleichfalls  aas  der 
wässerigen  Lösung  neben  Benzoesäure  als  harzartige  Masse  gefällt.  Das  Hin 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  klebt 
warzenförmigen  Krystallen,  die  bei  157°  schmelzen,  ans.  Ihre  Bildung  wird  durd 
die  Gleichung  2(C14H1202)  —  HaO  =  C.>H.1,03  ausgedrückt. 

Verbindung  ('.JI.J»,  (Jena  und  Limpricht)  ist  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  ist  deshalb  in  der  Mutterlauge  der  alkoholischen  Lösung  des  Nied-r 
Schlages  enthalten,  welcher  durch  Wasser  in  dem  Product  der  Einwirkung  ut 
weingeistigem  Kali  auf  Benzoin  entsteht. 

Es  krystallisirt  zuweilen  in  gut  ausgebildeten  8äulen,  welche  bei  61°  sehne»* 
zen  und  in  Alkohol  und  Aether  fast  in  jedem  Verhältnis*,  in  verdünntem  Wein- 
geist weniger  löslich  sind. 

Bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  ein  kleiner  Tbeil  eux  ; 
allmälig  erstarrenden  Oels  über  und  in  der  Retorte  bleibt  ein   gelber  weicher  ■ 
Rückstand  zurück,  welcher  sich  durch  Behandlung  mit  Aether  und  Aliohul  ii 
eine  bei  108°  schmelzende,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche  Verbindung  C^iL^i 
und  ein  bei  190°  schmelzendes,  in  Alkohol  schwer  lösliches,  noch  nicht  niber 
untersuchtes  Krystallpulver  trennen  lässt. 

Substitutio nsproduete  durch  organische  Säureradieale. 

Acety  lbenzoin  9),  C10H14O3  =  C14  Hn  02  .  C2H3  O.  Uebergiesst  man  4 TW?. 
Benzoin  mit  3  Thln.  Acetylchlorid,  so  löst  es  sich  beim  Erwärmen  auf  40*  bsi***' 
allmälig  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  auf.     Nach  stattgefundener  L'mat 
wird  noch  so  lange  auf  dem  Wasser  bade  erwärmt,  als  noch  Dämpfe  entwsithtu. 
Beim  Erkalten  erstarrt  die  Masse  langsam  in  Krystallen ,  die  sich  leicht  m  Altr- 
hol  und  Aether  lösen.    Beim  langsamen  Verdunsten  bilden  sich  gut  auszebiUr- 
monoklinometrische  Krystalle,  welche  bei  75°  schmelzen  *').    Es  ist  in  Wasser  un- 
löslich   und   erstarrt   beim   Ueberschmelzen    amorph.     Wässeriges  Kakhydrst. 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung  auf  dasselbe.    Weingeisti£es  Kah 
zersetzt  dasselbe  vollständig  in  Aethy  ldibenzoin ,  Benzoesäure,  Benzilsäure  und 
Essigsäure. 

Die  weingeistige  Lösung  mit  Natriumamalgam  zusammengebracht ,  liefert  hV 
drobenzoin  17)  (Stilbenalkohol  C14  H14  Oa.  Concentrirte  Salpetersäure  hefert  eii 
Gemenge  zweier  Nitrokörper,  einen  in  der  Form  einer  farblosen  terpentinanii>: 
Masse,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  und  in  Aether  noch  leichter 
lieh  ist.  Aus  der  ätherischen  Lösung  kann  beim  Verdunsten  ein  fester  Nitro- 
körper in  Krystallen  erhalten  werden  9). 

Benzoyl-Benzoin  °),  CS1H1603  =  C14  Hn  02  .  C7H50.  Benzoylchlorid  wirkt 
in  der  Kälte  nicht,  dagegen  leicht  beim  Erwärmen  auf  70°  auf  Benzoin  unu-r 
Entwicklung  von  H  Cl  ein.  Man  hört  mit  Erhitzen  auf,  wenn  alles  Benzoin  retust 
und  keine  Salzsäureentwicklung,  selbst  bei  einer  dem  Siedepunkt  des  Benzoridüo- 
rids  nahen  Temperatur  bemerkbar  ist.  Man  erhält  so  eine  gelbe  ölartige  Fläsvf* 
keit,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  warzenförmige  Krystalle  absetzen.  Zar 
Reinigung  des  Productes  giesst  man  die  noch  flüssige  Masse  in  kalten  75proc  AhV 
hol  und  schüttelt  tüchtig  durch,  man  erhält  so  ein  Krystallpulver,  welches  nui 
kaltem  Weingeist  gewaschen  vollkommen  rein  erhalten  werden  kann. 

Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  unbedeutend  in  kaltem  Alkohol.  Es  braoeht 
6  Thie.  kochenden  Alkohols  zu  seiner  Lösung,  aus  der  es  sich  beim  Erkalten  i* 
dünnen  farblosen  Nadeln  abscheidet.  In  Aether  löst  es  sich  leicht,  besonders  bei» 
Erwärmen  und  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  erhält  man  grosse  dicke  gLäuzeuo-. 
stark  lichtbrechende  rhombische  Prismen.  Es  schmilzt  bei  125°  und  erstarrt  ut": 
allmäligem  Dickerwerden  zu  einer  gummiähnlichen  Masse ,  die  aber  mit  der  Zrr 
unter  Trübwerden  wieder  krystallinisch  wird.  Es  löst  sich  leicht  in  Ben»>l- 
chlorid  auf,  wird  aber  davon  nicht  verändert.  Wässerige  Kalilange,  Schwefelstcr» 
und  Salzsäure,  wenn  nicht  concentrirt,  wirken  nicht  auf  dasselbe  ein,  dasselbe  s« 
beim  Chlor,  selbst  wenn  es  in  die  geschmolzene  Masse  geleitet  wird,  M 
Weingeistige  Kalilösung  verwandelt  es  in  benzoesaures  und  benzilsaures  Kall  k 
wenig  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Veränderung  auf.  Nimmt  man  aber  dw 
lV2fache  oder  mehr  Salpetersäure  von  1,51  speeif.  Gewicht,  so  wird  es  anter  Er- 
hitzung gelöst  und  beim  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  scheidet  sich  jetzt  eine  hinv 
artige  Masse  ab,  die  durch  Alkohol  leicht  in  zwei  Substanzen  getrennt  werH 
kann;  die  eine  iBt  eine  in  Aether  leicht  lösliche  ölförmige,  nicht  näher  unter- 
suchte Verbindung;  die  andere,  Mononitrobenzoylbenzoin,  hinterbleibt  als  i» 
Aether  schwer  löslich  als  ein  krystallinisches  Pulver.    Es  löst  sich  in  12  Thla. 
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chewlea  Alkohols  und  wird  daraus  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  glänzen* 
q,  ans  terrassenförmig  zusammengewachsenen  rhombischen  Tafeln  bestehenden 
huppen  wieder  abgeschieden. 

Das  Mononitrobenzoylbenzoin  schmilzt  bei  137°  und  erstarrt  krystal- 
i»cb,  oft  aber  auch  amorph.  Von  kalter  Salpetersäure  wird  es  nicht  ati^y griffen, 
im  Erwärmen  löst  es  sich  in  grosser  Menge  darin  auf,  ohne  zersetzt  zu  werden, 
im  Kochen  damit  bildet  sich  ein  neuer,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  schwer  lös- 
her  pulverformiger  Körper. 

8uccinylbenzoin,  CS2HMOl|  =  (Cl4 Hn  02)a  .  C4 H4 09.  Ist  von  Adelaide 
ikanin30)  dargestellt.  Entgegen  der  Angabe  von  Limpricht  und  Jena17), 
u  die  Chloride  zweibasischer  Säuren  auf  Benzoin  nicht  einwirken,  geht  die 
nwirkung  von  Chlorsuccinyl  auf  Benzoin  schon  bei  30°  vor  sich,  und  ist  bei 
)°  vollendet.  Das  Reactionsproduct  wird  zuerst  mit  kaltem  Wasser  behandelt, 
»auf  mit  heissem  Wasser  die  Bernsteinsäure  entfernt  und  der  harzige  Rückstand 
heissem  starken  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Succinyl- 
iizoui  in  kleinen  glänzenden,  bei  129°  schmelzenden  Blättchen  aus,  die  in  Wasser 
jht,  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  löslich  sind.  Durch 
toholische  Kalilösung  wird  es  in  Benzil säure  und  Bernsteinsäure  zersetzt 30). 

Ammoniak  derivate 

id  besonders  von  Laurent7)  und  Erdmann15)  untersucht  und  folgende  erhal- 
n  worden. 

Benzoinam,  C^H^NaO;  2(C14Hia02)  -|-  2NH8  =  C^H^NaO  3HaO. 
u  erhält  dasselbe  gemengt  mit  Benzoinamid  und  anderen  Producten,  wenn  man 
inzoin  mit  weingeistigem  Ammoniak  mehrere  Monate  lang  zusammenstehen  lässt*), 
er  neben  wenig  Benzoinimid  und  Lophin ,  wenn  die  Mischung  im  zugeschmol- 
oen  Rohre  4  bis  6  Stunden  lang  im  Wasserbad  erwärmt  wird.  Durch  Behandlung 
t  kaltem  Alkohol,  in  welchem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  lässt  es  sich  von  den 
rigen  Producten  trennen. 

Es  bildet  weisse  seideglänzende  geruchlose  Nadeln.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether 
d  Steinöl  fast  unlöslich,  löst  es  sich  leicht  in  salzsäurehaltendem  Alkohol ,  aus 
ichem  es  durch  Ammoniak  unverändert  wieder  abgeschieden,  durch  Platinchlo- 
l  als  weissgelbes  Platindoppelsalz  gefällt  werden  kann.  Wässerige  Salzsäure 
it  unter  Rothfärbung  der  zurückbleibenden  Masse  nur  eine  Spur  auf.  Concen- 
rte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung  auf,  Wasser  scheidet  es  wieder  in 
ästen  Flocken  ab.  Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung,  Salpetersäure  zer- 
tzt  es.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  unter  Schmelzen  gelb  und  erstarrt  beim 
■kalten  wieder  krystallinisch.  Bei  110°  wird  es  noch  nicht  verändert.  Bei  120° 
gegen  tritt  Bittermandelöl  aus  und  es  bleibt  Amarin  (CaiH18Na)  zurück,  welche« 
«h  und  nach  unter  Entwicklung  eines  wohlriechenden  Oels  in  Lophin  übergeführt 
*d  w)  (s.  Araarin  und  Lophin  unter  Benzoylwanserstoff). 

Benzoinamid  nach  Laurent  =  C^HjgN^.  Eine  mit  dem  Hydrobenzamid 
'm*re  Verbindung,  welche  er  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
f  Benzoin  erhalteu  hatte.  Nach  Entfernung  des  Ammoniaks,  Auskochen  mit 
Ungeist,  um  es  von  unverändertem  Benzoin  zu  befreien,  und  Umkrystallisiren 

*  einer  grossen  Menge  siedenden  Aethers ,  stellt  es  ein  weisses  geruch-  und  ge- 
unackloses  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskop  feine  Krystallnadeln  zeigt, 
lost  sich  kaum  in  Wasser,  Alkohol  und  kaltem  Aether,  schmilzt  beim  Erwärmen 
d  erstarrt  zu  einer  strahligen  Masse.  Es  soll  ohne  Zersetzung  flüchtig  sein, 
ich  Zugrundelegung  des  richtigen  Atomgewichtes  des  Kohlenstoffs  (=12)  stimmte 

•  Analyse  Laurent' s  nicht  gut  mit  der  von  ihm  berechneten  Formel  überein*), 
&t  dagegen  nur  sehr  geringe  Verschiedenheit  von  der  des  Benzoinams,  so  dass 
wahrscheinlich  wird,  die  beiden  Körper,  deren  Eigenschaften  auch  sehr  ähnlich 
d,  für  identisch  zu  halten. 

Benzoinimid,  C14HnN  (Erdraann lft).     Bildet   sich   in  geringer  Menge 
Benzoinam  und  Lophin  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Benzoin  mit 
ioholischer  Ammoniaklösung  im  zugeschmolzeuen  Rohr  auf  100°.    Es  ist  in  der 
oholischen  Mutterlauge  des  Benzoinams  enthalten  und  scheidet  sich  beim  Ver- 
löten als  eine  gelbe  Krystallmasse  aus.   Mit  Alkohol  so  lange  ausgekocht,  bis 

*)  Die  Formel  verlangt  von  : 

Gefunden 
C  =  83,45 
H  =  5,55 
N  —  8,94 
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unter  dem  Mikroskop  keine  fremden  Krystalle  mehr  zu  bemerken  sind,  hinterbleib* 
es  als  ein  wasserfreies  gelbweisses  Pulver  von  mikroskopischen  Kry«taüen,  vnlös» 
lieh  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  salzsäui-ehaltend^m  WVmj-. 
Kalte  und  heisse  Salpetersäure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Von  concentrirter  Schwifef 
säure  wird  es  mit  blutrother  Farbe  gelöst.    Wasser  scheidet  daraus  weisen  FVoei-^ 
ab.    Für  sich  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bil- 
dung eines  krystallinisch  erstarrenden  Destillats.    Mit  Natronkalk  erhitzt,  fuhüam 
eine  kleine  Menge  eines  gelben  krystallinisch  en  Körpers,  der  mindestens  zwei  Y  : 
bindungen  enthält.    Die  eine  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  proehv 
voll  blauer,  die  andere  mit  violetter  Farbe  auf. 

Benzil, 

C14H10O2.  Von  Laurent  entdeckt;  entsteht  aus  dem  Benzoin  durch  Einwirkuz 
von  Chlor  l)  oder  starker  Salpetersäure  2)  in  geringer  Menge  unter  dem  Eonmui  d» 
Luft  durch  alkoholisches  Kali  1S).  Es  ist  deshalb  stets  in  dem  rohen  Benzoin  *rt 
halten11)  und  wurde  einmal  von  Gregory8)  beim  gelinden  Erwärmen  de»  rob*L. 
noch  mit  Blausäure  versetzten  Bittermandelöls  mit  alkoholischer  Kalilauge  Kstt 
Benzoin  erhalten.  Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des  Chlorbenrü*  *)  mit 
Wasser  oder  Alkohol  auf  180°,  oder  beim  Erhitzen  von  Toluylenbromür  ■)  it.- 
Wasser  auf  150°: 

[3  (C14  H12Br2)    -f    2  (H2  0)  =  C14  H10  02  -f  2  (C14  H12)  -f  6  HBr] 
Toluylenbromür  Benzil  Toluylen 

sowie  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Hydrobenzoin  (Stilbeualkohol)  oder  aaf  ir 
bei  115°  bis  146°  schmelzende  Modification  des  Toluylenalkohols  ia) : 

2(C14H14Oa)  -f  2Bra  =  C14HiaBr2  -|-  C,4H10O2  -j-  2H20  -|-  2 HBr 
Hydrobenzoin,  Toluylenbromür  Benzil 

Toluyleualkohol 

Eine  mit  dem  Benzil  isomere  Verbindung  wurde  vou  Alexeyeff7)  bei  der  Be- 
handlung von  Benzoylwasserstoff  mit  Natriumamalgam  im  Kohlensäurestrom  *srLai 
ten.  Es  ist  eine  ölartige,  bei  314°  siedende  Flüssigkeit  von  1,104  speeif.  GewkL: 
bei  20°.    Mit  Aetzkali  zeigt  sie  nicht  die  charakteristische  Benzilreaeti«>u 

Zur  Darstellung  des  Benzils  1 )  leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  in  geschny.'- 
zenes  Benzoin ,  oder  man  erw  ärmt  2)  dasselbe  mit  dem  doppelten  Gewicht  eewra- 
trirter  Salpetersäure  von  1,4  speeif.  Gewicht  so  lange,  bis  unter  EntwicMmr 
rother  Dämpfe  das  aufsteigende  Oel  vollkommen  klar  geworden  ist. 

Das  Benzil  krystallisirt  aus  Alkohol  und  besonders  beim  freiwilligen  Ttrfr& 
sten  aus  Aether  in  zolllangen  gelblichen  durchsichtigen  geruch-  und  geschma>i- 
losen  vierseitigen  Prismen,  -welche  bei  95°  sclunelzen  *)  [nach  Zinin*)  sech««iu>' 
bei  90°  bis  92*  schmelzende  Prismen],  Die  Krystalle  sind  optisch  activ;  sie  kak«x 
wie  der  Quarz  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts  und  links  ab,  oL&* 
jedoch  eine  Spur  von  Hemiedrie  zu  zeigen17).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser. 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Gewöhnliche  Salpetersäure,  verdünnte  Seh«*--, 
säure,  wässeriges  Kalihydrat  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe,  ebenso  die  Chlorid* 
der  organischen  Säuren. 

Beim  Erhitzen  für  sich  destillirt  es  unzersetzt  über,  beim  Erhitzen  mit  Natr  * 
kalk10)  bildet  sich  Benzol  (C6H6)  und  Benzophenon  (C1SH10OI.  Coocentrüv 
Schwefelsäure  löst  es  auf,  Wasser  scheidet  es  wieder  unverändert  ab.  Gans  on- 
centrirte  Salpetersäure  führt  es  in  zwei  isomere  Diuitrobenzile  über 14)  ('s.  fis» 
unten).  Cyanwasserstoffsäure  verbiudet  sich  direct  und  liefert  Cyanwassenvi- 
benzil2)  (s.  unten).  Phosphorperchlorid  liefert  Benzilchlorid  (Cl4HlöOClJl  tsi 
Phosphoroxychlorid  6). 

Durch  Eisenfeile  und  Essigsäure,  oder  Zink  und  alkoholische  Balzsäure,  tM 
eine  weingeistige  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  wird  es  zu  Benzoin  (C,4H; 


Benzil:   l)  Laurent,  Ann.  eh.  phys.  [2]  59,  p.  402;  Ann.  Ch.  Pharm.  17.  S  - 
a)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  34,  S.  188.  —  8)  Gregory,  Compt.  rend.  1845,  p.  - 
4)  Laurent,  J.  pr.  Chem.  35,  S.  461.  —  6)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.   119,  i 
J.  pr.  Chem.  82,  S.  446  —  6)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  218;  J.  pr.  CW 
S.  90.  —  7)  Alexeyeff,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  S.  347.  —  8)  Limpricht  u.  Scb»«ff". 
Ebend.  145,  S.  338.  —  9)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  374.  —  10)  Jena,  An.  l\ 
Pharm.  155,  S.  87.  —  ll)  Jena  u.  Limpricht,  Ebend.  755,  S.  93.  —  iT)  Limpri:lt 
Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm.  160,  S.  177.  —  1S)  Limpricht  u.  Schwanert  I- 
chem.  Ges.  4,  S.  335.  —  14)  Sagumenny,  Dt.  chem.  Ges.  5,  8.  1100.  —  M)  Zui», 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  3:  S.  153.  —  16)  Zinin,  J.  pr.  Chem.  33,  S.  35.  —  lTi 
Cloizeaux,  Chem.  Centr.  1870,  S.  418.  —  18)  Golubeff,  Dt,  chem.  Ges.  6.  8  Ii  - 
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«p.  Desoxybenzoin  (C14HiaO)  redacirt 6) ia).  Durch  Schwefelwasserstoff  bildet 
ch  unter  Abscheidung  von  Schwefel  ein  gelbes  dickflüssiges,  nach  Knoblauch  rie- 
fendes Oel ;  dasselbe  bildet  sich  ebenfalls  und  reichlicher  bei  der  Destillation 
n  Benzüs  mit  Schwefelammonium ;  daneben  bilden  sich  noch  andere  Producta, 

00  denen  bis  jetzt  nur  das  Hydrobenzil  rein  erhalten  werden  konnte  16)  (s.  unten), 
on  alkoholischem  Kali  wird  es  mit  einer  der  Lackmustinctur  ähnlichen  Farbe 
döst.  Diese  Beaction  ist  charakteristisch  für  das  Benzil.    Beim  Erwärmen  da- 

verschwindet  die  Farbe,  und  in  der  Lösung  befindet  sich  jetzt  das  Kalium- 
der  Benzilsäure  l) l0). 

Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  Sub- 
anzen,  deren  Zusammensetzung  sich  meist  aus  den  Elementen  des.Benzils-  und 
mmoniaks  unter  Austritt  von  Wasser  ableiten  lasst a) 4)  (s.  unten  Ammoniak- 
jrivate  des  Benzils). 

Additionsproducte  des  Benzil s. 

Hydrobenzil,  C|4H120.  Isomer  und  vielleicht  identisch  mit  Desoxybenzoin, 
urde  von  Zinin16)  beim  Behandeln  von  Benzil  mit  Schwefelammonium  erhal- 
m.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird 
08  diesen  Lösungen  in  concav-convexen  linsenartigen  Krystallen  erhalteu.  Es 
taneckt  süsslich  beizend,  riecht  dem  Bittermandelöl  ähnlich,  schmilzt  bei  47°  und 
retarrt  bei  42°  kryatallinisch.  Concentrirte  Schwefelsäure  oder  alkoholische  Salz- 
iure  lösen  es  ohne  Veränderung,  Wasserzusatz  scheidet  es  wieder  ab,  Clilor 
rirkt  auf  Hydrobenzil  nur  schwierig  ein.  Salpetersäure  löst  es  mit  rother  Farbe 
nd  verwandelt  es  beim  Kochen  in  ein  Harz.  Alkoholische  Kalilösung  bringt 
übst  beim  Kochen  keine  Veränderung  hervor. 

Cyan  wasserstoffbenzil  oder  Benzilcy  an  wasserst  off.  Bildet  sich 
ach  Zinin2)  beim  Zusammenkommen  von  Benzil  mit  Blausäure  in  alkoholischer 
ösung.  Löst  man  Benzil  in  siedendem  Alkohol  auf  und  setzt  demselben  ein  fast 
leicbes  Gewicht  fast  wasserfreier  Blausäure  hinzu,  so  bilden  sich  grosse  schöne 
lendend  weisse  glasglänzende  rhombische  Tafeln  (Combination  eines  rhombischen 
ctaeders  mit  einem  geraden  Prisma). 

Sie  schmelzen  beim  Erwärmen  und  zersetzen  sich  unter  Zurücklassung  von 
enzil.  Durch  kochendes  Wasser  oder  concentrirte  Salzsäure  unveränderlich, 
erden  sie  durch  wässeriges  Ammoniak  und  Salpetersäure  in  Benzil  verwandelt, 
ine  alkoholische  Silbernitratlösung  bringt  einen  Niederschlag  von  Cyansilber 
ervor  und  Benzil  krystallisirt  heraus.  Beim  Erwärmen  der  weingeistigen  Lösung 
Bt  Quecksilberoxyd  scheidet  sich  Quecksilber  ab,  und  man  riecht  Benzoesäureäther. 

« 

Chlor-,  Brom-  und  Nitroderivate. 

Benzilchlorid.  Chlorobenzil ,  C14H10  O  .  Cla  (Zinin  R).  Es  entsteht  beim 
mammen bringen  von  Benzil  mit  Phosphorperchlorid.  Mit  dem  Schmelzen  des 
enzils  beginnt  die  Reaction  und  es  entsteht  eine  gelbliche  Flüssigkeit ,  welche 
ach  dem  Austreiben  des  Phosphoroxychlorids  und  Waschen  mit  heissem  und 
iltem  Wasser  allmälig  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.    Aus  der  Lösung 

1  Aether  krystallisirt  es  beim  Verdunsten  in  kurzen  dicken  farblosen  rhombischen 
rinnen,  beim  Ausscheiden  aus  der  warmen  Lösimg  in  feineu  rhombischen  Tafeln. 
«  irt  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  71°  und  erstarrt  bei 

wieder  krystallinisch.    Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  bleibt  es  auch  bei 
iederer  Temperatur  noch  flüssig. 

Bei  der  Destillation  zersetzt  es  sich  und  liefert  ein  Product,  welches  Chlor- 
wjzovI  (C6H6.C0C1)  enthält6).  In  starker  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Er- 
armen und  liefert  wieder  reines  Benzil 5).  Alkoholische  Silbernitratlösung  hat 
Dter  Abscheidung  von  Chlorsilber  dieselbe  Wirkung5).  Durch  alkoholisches  Kali 
ird  es  beim  Erwärmen  in  Kaliumbenzoat  und  Benzoyl Wasserstoff  zersetzt 6).  Beim 
rhitzen  mit  Wasser  auf  180°  wird  es  vollständig  in  Benzil  umgewandelt.  Noch 
ichter  geht  diese  Umwandlung  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  vor  sich  9): 
CuH10OCla  -f  C2H5OH  =  C14H10O2  4-  C,H6C1  -f-  HCl 

Mit  Fünffach-Chlorphosphor  auf  200°  erhitzt  wird  es  in  Tetrachlortolän 
JuH,0  Cl4)  übergeführt^).  In  alkoholischer  Lösung  der  Einwirkung  von  Zink 
od  Salzsäure  ausgesetzt,  wird  es  zu  reinem  Desoxybenzoin  (Cu  H12  0)  (s.  Stilben- 
xyd)  umgewandelt9) 

Das  Benzilchlorid  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  einem  von  Cahours  durch 
anwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Benzilsäure  gebildeten  Product,  welches 
enselben  Namen  erhalten  hat.  Es  wäre  gut  zur  Unterscheidung  für  die  letztere 
erbindung  den  Namen  Benzilsäurechlorid  einzuführen  (s.  S.  1101). 

• 
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Benzilbromid.  Brombenzil,  C14Hl0O .  Bra  (Zinin*).  Entsteht  bei  der  Eit 
Wirkung  von  Brom  auf  Desoxybenzoin  (s.  Stilbenoxyd),  C^H^O  4- Br4  =  0^11^0. 
Bra  -\-  2  HBr.  Es  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  weisse  rhombische  Pri^M 
welche  bei  87°  schmelzen.  Es  löst  sich  in  8  Thln.  kochendem  Alkohol  von  fco  frv. 
beim  Erkalten  werden  9/10  des  aufgelösten  wieder  abgeschieden. 

Alkoholische  Silbernitratlösung  scheidet  daraus  Bromsilber  ab  and  t^-, 
Benzil  6).  Basselbe  geschieht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure.  Weingeistigw  Kij 
hydrat  zersetzt  es  beim  schwachen  Erwärmen  in  Bromkalium,  Bittermandelöl  »i 
benzoesaures  Kali6). 

Mononitrobenzil ,  (NOa) Oa.    Entsteht  nach  Zinin15),  wennmanirj 

1  Till.  Desoxybenzoin  8  Thie.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  einwirke 
lässt,  oder  wenn  man  1  Thl.  Benzoin  in  3  Thie.  auf  0°  erkaltete  8alp«terän' 
von  1,5  specif.  Gewicht  einträgt.  Es  ist  vortheilhaft,  nie  mehr  als  10  Gr  Ben*  e 
auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen.  Das  Benzoin  schmilzt  sogleich  und  lütt  mi 
beim  Umschütteln  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit  auf.  Man  giesut  nun  sa?-i 
blicklich  die  Lösung  in  kaltes  Wasser  und  erhält  so  eine  dicke  ölartige  Flä*-- 
keit,  welche  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Aether  löst.  Aus  der  atberiKhcn  U 
sung  scheiden  sich  bald  schwefelgelbe  Körner  von  Nitrobenzil  ab,  welch*, 
Alkohol  umkrystallisirt,  flache  Nadeln  oder  Blättchen  bilden.  Gleichzeitiff  dan.r 
bildet  sich  noch  eine  ölförmige,  nicht  näher  untersuchte  Nitroverbindung.  E- 
schmilzt  bei  110°,  ist  in  "Wasser  unlöslich,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  nnd$a]|«<v:- 
säure,  weniger  in  starker  Essigsäure,  sehr  leicht  in  Aether. 

Alkoholisches  Kali  wirkt  heftig  unter  Bildung  von  Metazobenzoesäur»  &>! 
Oxy benzoesäure  ein.  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Zink  in  salztacrcr c^t 
essigsaurer  Lösung  bildet  sich  Amidobenzil,  C14Hn  (N  H2)  O  ?  Es  kraii^r 
in  Nadeln,  schmilzt  bei  34°,  löst  sich  in  300  Thln.  siedenden  Wassers,  »ehr  l**!it 
in  Alkohol.  In  feuchtem  Zustande  färbt  es  sich  braun.  Das  in  Wasser  und  Al- 
kohol schwer  lösliche  schwefelsaure  und  oxalsaure  8alz  krystalliairt  in 
das  leicht  lösliche  salzsaure  Salz  in  silberglänzenden  Blättchen.  Das  Platuvk^J 
salz  ist  unbeständig18). 

Dinitrobenzil ,  C14  H8(N  02)3  02.  Bei  der  Einwirkung  von  siedender  raaclf^ 
der  Salpetersäure   auf  Benzil  bilden  sich  zwei  isomere  .Dinitrobenzil«»  (Sacc 
menny  l4). 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  moosartige  Krystalle  aus,  v*> 
bei  längerem  Liegen  in  gelbe  octaedrische  und  fast  farblose  tafelförmige  Ktoil> 
zerfallen.  Die  Octaeder  schmelzen  bei  131°,  sie  gebrauchen  41  Thie.  siedend»*  u-1 
137  Thie.  Alkohol  von  gewöhnlicher  Temperatur.  Sie  bilden  beim  Unikryiulu 
ren  wieder  moosartige  KryBtalle,  die  aufs  Neue  in  Octaeder  und  tafelförmig?  Kn 
stalle  zerfallen. 

Die  Tafeln  schmelzen  bei  147°,  gebrauchen  52,5  Theile  siedenden  und  290TLJ-. 
kalten  Alkohol  zur  Lösung  und  geben  beim  Umkrystallisiren  nur  Tafeln. 
Die  Mooskrystalle  schmelzen  je  nach  Umständen  bei  107°  bis  127°. 

Ammoniakderivate  des  Benzils. 

Laurent4)  erhielt  beim  Einleiten  von  trocknein  Ammoni&kgas  in  eine  wart- 
alkoholische  Lösung  von  Benzil  einen  weissen  Niederschlag ,  der  beim  lät^r* 
Stehen  sich  mit  Krystallnadeln  bedeckte.  Es  ist  dies  ein  Gemenge  von  ImKbeurL 
Benzilam,  Benzilimid  und  anderen  Producten,  von  denen  besonders  das  Im*ku^ 
sich  leicht  isoliren  lässt. 

Imabenzil,  C14  Hn  N  O  (Laurent4).  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser.  Ali 
hol  und  Aether  und  bleibt  deshalb  beim  Erwärmen  des  oben  genannten  Si-fr 
Schlages  mit  Alkohol  als  weisses  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  zurück.  L 
einer  grossen  Menge  siedenden  Alkohols  löst  es  sich  auf  und  scheidet  («ich  Ivn 
Erkalten  in  geraden  rhombischen  Prismen  ab ,  bei  welchen  meistens  die  Endbc* 
durch  zwei  dreieckige  Flächen,  die  auf  den  verticalen  stumpfen  Kanten  aofaewtr. 
sind,  ersetzt  ist.  Es  schmilzt  bei  140°,  aber  nicht  ohne  eine  Zersetzung  zu  erlate 
indem  nach  dem  Schmelzen  eine  weiche  harzartige  Masse  zurückbleibt, 
nur  langsam  erstarrt  und  zum  Theil  in  Aether  löslich  ist.  Bei  der  D«till»t>i 
entsteht  weder  ein  kohliger  Bückstand,  noch  gasförmige  Producte.  Salzsäure  i»" 
ohne  Einwirkung.  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe ,  * 
bildet  sich  ein  gelbes,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  das  in  Ana*- 
niak  unlöslich,  leicht  von  Alkohol  gelöst  wird  und  daraus  in  kleinen,  Concentrin 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht  tac 
Erwärmen  und  verwandelt  es  in  Benzilam.  Weingeistiges  Kali  löst  es  leicht,  nihr 
es  aber  dabei  in  das  isomere  Benzilimid  über. 


Benzoin. 


1099 


Benzilimid.  «Benzilin,  CuHnNO  (Laurent4).  Isomer  mit  Iraabenzil.  Es 
let  sich  unter  den  Einwirkungsproducten  von  weingeistigem  Ammoniak  auf 
Lzil,  lägst  sich  aber  leichter  beim  Behandeln  des  Imabenzils  mit  weingeistigem 
i  erhalten. 

Es  bildet  weisse  seideglänzende,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  welche  bei 

0  zu  einer  gummiartigen,  langsam  erstarrenden  Masse  schmelzen.  Es  destillirt 
einbar  unverändert  über,  das  Destillat  löst  sich  in  Aether  und  giebt  beim  Ver- 
isten  nadeiförmige  Krystalle.  Weingeistige  Salzsäure  und  Kalihydrat  ist  ohne 
Wirkung  auf  dasselbe.  Baipetersäure  greift  es  leicht  an  unter  Bildung  eines 
ben  öl  förmigen,  beim  Erkalten  krystallisirenden  Products,  das  aus  der  ätheri- 
-*n  Lösung  in  Nadeln  anschiesst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  leicht  auf, 
ch  Verdiinneu  mit  Wasser  wird  daraus  Benzilam  niedergeschlagen. 

Benzilajn,  C14H9N  (Laurent4).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Amme- 
ln auf  Benzil,  lässt  sich  aber  reiner  durch  Auflösen  von  Imabenzil  oder  Benzil- 
'1  in  coucentrirter  Schwefelsäure  und  nachheriges  Fällen  mit  Wasser  erhalten, 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gelöst,  erhält  man  es  beim  freiwilligen 
dunst«n  in  schönen  farblosen  zerbrechlichen  Prismen,  deren  Endfläche  durch 
*i  rechtwinklige  Flächen  ersetzt  sind.  Es  ist  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
ich,  schmilzt  bei  101°,  erstarrt,  unvollständig  geschmolzen,  wieder  krystallinisch, 
Utändig  geschmolzen  dagegen  zu  einer  gummiartigen  Masse,  welche  erst  beim 
inden  Erwärmen  wieder  krystallinische  8tructur  annimmt.  Es  destillirt  unver- 
lert.  Alkoholisches  Kali  wirkt  selbst  beim  Sieden  nicht  darauf  ein.  Concen- 
rte  Schwefelsäure  löst  es  leicht,  Wasser  scheidet  es  daraus  wieder  unverändert 
Salpetersäure  zersetzt  es  heftig  und  verwandelt  es  in  ein  beim  Erkalten  kry- 
Umisch  erstarrendes  Oel,  welches  dem  aus  Imabenzil  und  Benzilimid  erhaltenen 
dich  zu  sein  scheint. 

Azobenzil,  C21  H30NaO.  Entsteht  nach  Zinin2),  wenn  eine  alkoholische 
ung  von  Benzil  mit  wässerigem  Ammoniak  zusammengebracht  wird.  Es  eut- 
it  ein  feinkörniger  Niederschlag,  der  etwa  10  Stunden  bei  70°  stehen  gelassen 

1  dann  mit  Wasser  abgewaschen  wird.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheiden 
i  weisse,  sehr  glänzende  irisirende  lange  dünne  ^Nadeln  oder  Blättchen  ab.  In 
u»«»r,  wässerigem  Ammoniak  und  Kalihydrat  unlöslich ,  krystallisirt  es  aus  der 
raug  in  weingeistigem  Ammoniak,  Kali  oder  Salzsäure  ohne  Veränderung 
aus. 

Gleichzeitig  mit  diesem  Körper  entsteht  noch  Benzoeäther  und  eine  andere  in 
;ohol  leicht  lösliche,  in  kleinen  Nadeln  kry stall isirende  Verbindung. 

Benzilsäure. 

Ben  zi  1  imsäure,  Stilbilsäure,  D  iphenylglycolsäure,  C14H12Os 
(CflHft)^  •  COH  .  CO  OH.  Isomer  mit  Benzhydry Ibenzoesäure  und  Benzylsalicyl- 
ire.  Von  Liebig1)  entdeckt.  Sie  bildet  sich  langsam  beim  Erhitzen6)  des 
nzils  mit  Wasser  auf  200°,  rascher  und  bei  niederer  Temperatur  beim  Erhitzen 
selben  mit  alkoholischem  Kali1)2)6).  Von  Borodine4)  wurde  sie  bei  der 
iwirkung  von  Natriumamylalkoholat  auf  Benzil  erhalten.  Sie  kann  ferner 
thetisch  aus  der  Diphenylessigsäure  durch  Behandeln  der  auf  150°  bis  160°  er- 
den Säure  mit  dampfförmigem  Brom  und  nachheriges  Kochen  des  gebildeten 
zartigen  Productes  mit  Wasser  oder  Barythydrat  erhalten  werden9). 

Nur  das  Benzil  und  nicht,  wie  man  früher  allgemein  angenommen  hat,  auch 

Benzoin  liefert  dieselbe6).  Alle  Versuche,  aus  Benzoin  Benzilsäure  darzustellen, 
klangen;  oder  sie  entstand  dabei  in  so  geringer  Menge,  das»  man  ihre  Bildung 
er  Verunreinigung  des  Benzoins  mit  Benzil  zuschreiben  muss  7).  Kleine  Mengen 
i  Benzil  werden  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  wenig  weingeistigem  Kali  voll- 
unien  in  Benzilsäure  übergeführt 6).  Aber  auch  grössere  Mengen  sollen  sich  im 
;erirkolben  fast  vollständig  in  Benzilsäure  überführen  lassen ,  wenn  ein  Ueber- 
us8  von  Kalihydrat  vermieden  wird,  ein  Resultat,  welches  mit  so  günstigem 
olge  von  Zincke8)  nicht  erhalten  ward. 

Das  Benzil  löst  sich  mit  intensiv  violetter  Farbe  in  der  weingeistigen  Kall- 
ing auf.  Es  tritt  oft  von  selbst  eine  heftige  Reaction  ein,  die  sich  bis  zum 
den  des  Alkohols  steigern  kann,  in  der  Regel  aber  ist  ein  gelindes  Erwärmen 


BenziUäure:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  251  S.  27.  —  2)  Zinin,  Ebend.  31,  S.  329.  — 
C.ihours,  Ann.  ch.  pby».  [3]  23,  p.  350;  Ann.  Ch.  Pharm.  70,  S.  46.  —  4)  Ann. 

Pharm.  126,  S.  372.  —  b)  Jena,  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  384.  —  6)  Jena,  Ann.  Ch. 
.rm.  155,  S.  77.  —  7)  Ebend.  155,  S.  89.  —  8)  Zincke,  Ebend.  161,  S.  110.  — 
\vmons  u.  Zincke,  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  1188;  Ann.  Ch.  Pharm.  171,  S.  131. 
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mit  der  Lampe  nöthig.    Nach  Beendigung  der  Beaction  wird  so  lang«  erhitzt,  b» 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist,  Wasser  hinzugefügt  und  mit  hh- 
säure  gefällt.    Ist  die  so  erhaltene  rohe  Benzilsäure  nur  mit  wenig  Benzoeä?> 
verunreinigt,  so  gentigt  mehrmaliges  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  &, 
grösserer  Menge  von  Benzoesäure  digerirt  man  am  besten  den  Niederschlie  ^ 
einer  nicht  hinreichenden  Menge  gelösten  Natriumcarbonat«,  welches  vorzu^ »» 
die  Benzilsäure  auflöst.  Je  mehr  Kali  im  Verhältniss  zum  Benzil  genonuneD  i  \ 
desto  mehr  Benzoesäure  bildet  sich ;    ausserdem  entsteht  noch  «in  hamn:w 
Körper,  welcher  theils  schon  beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser,  theil*  izr.i 
Zusatz  der  Salzsäure  zugleich  mit  der  Benzilsäure  und  Benzoesäure  ausgefällt  wjd. 
und  von  welchem  die  Säuren  durch  Behandlung  mit  Sodalösung  getrennt  w-rio 
können. 

Die  Benzilsäure  bildet  kleine  weisse  atlasglänzende,  bitter  schmeckend*  m 
klinometrische  Nadeln,  welche  leicht  in  Alkohol ,  Aether  und  heisaera  Wi*ter  Ir- 
lich sind,  bei  150°  schmelzen6)  und  bei  170°  bis  180°,  sowie  beim  reberp**«*ij  mt 
Schwefelsäure  eine  tief  purpurrothe  Farbe  annehmen.    Bei  mehrst ündigera  lil:;^ 
auf  180°  entsteht  eine  tief  rothe  Flüssigkeit,  welche  amorph  erstarrt  uu>i  »a« 
eher  Dibenzilsäure  CnglL^Oß,  Aethyldibenzyl  CaoH26  04  und  Benzophennn  l  tJHt 
isolirt  werden  kann  <*). 

Eine  ähnliche  Zersetzung  scheint  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Sa!r*a> 
stattzufinden,  es  bildet  sich  ein  rothes  Oel ,  in  welchem  sich   Dibenxilsäur«  ud 
weisen  lässt  6).  Bei  der  Destillation  geht  ein  rothbraunes,  empyTheumaüKh  or>a 
des  Oel  über,  das  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  werden  kann ,  für  *ich  ir 
aber  bei  270°  bis  280°  verkohlt. 

Beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  für  sich  oder  mit  Wasser  bildet  *ich  £»u> 
phenon  6)  (Cl3H10O).    Beim  Erhitzen  des  Bariumsalzes  mit  Natronkalk  nw.*\,: 
Benzhydrol  C13Hia0  und  Bariumcarbonat 6).    Oxydirende  Substanzen,  w*luli :uv 
bichromat  und  Schwefelsäure  verwandeln  sie  in  Kohlensäure ,  Wasser  und  tea- 
phenon 6).     Weingeistiges  Kali  ist  selbst  bei  150°  ohne  Wirkung  auf  <ü?-^- 
Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam  bringen  keine  Veränderung  hervor. 
gegen  wird  sie  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (12"°Sie4fpar,ri 
auf  150°  vollständig  in  Diphenylessigsäure  C14H1202  verwandelt*).    Bei  hotr-r 
Temperatur  bildet  sich  eine  andere  nicht  näher  untersuchte  ölförmige  Verbindan*'*1 

Bariumsalz  [(C,4 Hn 03)2Ba -f-  6  aq.].    Leicht  lösliche  krjstaUinische Kra--^ 
von   Rchöuem  Fettglanz  oder  derbe  Krystalle ,   welche    unter  heissem 
schmelzen.    Mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  es  Benzhydrol  C^H^O  und  Binc- 
carbonat  6)  8). 

Bleisalz2)  [(CH  Hu  03)2  Pb].  Entsteht  auf  Zusatz  von  Bleiaeetat  re  «öm 
wässerigen  Lösung  der  Benzilsäure  als  weisser  pulveriger,  in  heissem  Wasser  er»v 
löslicher  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  rothen  Flwücfc-: 
und  entwickelt  violettrothe  Dämpfe. 

Kali  um  salz  (C14Hn03K).  Farblose  durchsichtige  in  Wasser  und  Alk^ir . 
leicht  lösliche  Krystalle.  Das  8alz  schmilzt  bei  200°  und  liefert  ein  farbk*«  Ohr- 
nach  Naphtalin  riechendes  Destillat2). 

Silbersalz2)6),  CuHu'03Ag.    Wird  durch  Fällen  eines  löslichen  benal«c*t 
Salzes  mit  Silbernitrat  als  weisser,  schon  in  der  Kälte  leicht  veränderlicher  Si-r- 
schlag  erhalten.    Beim  Kochen  mit  Wasser  sowie  beim  Erhitzen  für  sich  U  1 
sich  Benzophenon  C13Hi0O. 

Aethyläther  fl)  (Cl4Hn  03  .  CaH5).    Isomer  mit  der  Aethylbenzilwur*.  Fr- 
ais gelbes,  nach  Pfeffermünze  riechendes  Oel  aus,  wenn  die  mit  Salzwur* 
tigte  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  wird. 

Dibenzilsäure5),  C2gH2305.    Das  Anhydrid  der  Benzilsäure  entsteht  i;- 
Erhitzen  derselben  auf  180°.    Es  bildet  sich  ein  rothes  Harz,  aus  welchem«^-. 
Behandeln  mit  Alkohol  die  Dibenzilsäure  in  kleinen,  bei  196°  schmelzend«  V 
dein  erhalten  werden  kann. 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  wird  wieder  Benzilsäure  gebildet. 

Aethylbenzilsäure    C'16H1603,    isomer    mit   dem    BenzilsäureäthvU  • 
nennen  Jena  und  Limprieht7)  eine  Säure  von  obiger  Zusammensetzung, 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  alkoholische  Benzoinlösung  neben  H' 
drobenzoin  und  Aethylbenzil  entsteht  (s.  Benzoin). 

8ie  ist  in  kalter  8odalösung  unlöslich  und  kann  dadurch  von  gleichzeitig 
tretender  Benzoesäure  befreit  werden. 

Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  briia  *  ' 
dunsten  des  Lösungsmittels  bleibt  sie  als  eine  hellgelbe  terpeutinartige.  aci "  k#.i- 
Weise  zum  Krystallisiren  zu  bringende  Masse  zurück.    Sie  scheint  ohne  Zer*u-r~ 
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destilliren.  Ammoniak  und  wässeriges  Kali  löst  sie  kaum,  leicht  jedoch,  wenn 
ras  Alkohol  hinzugesetzt  wird. 

Mit  Barytwasser  gekocht  geht  ein  Theil  in  Lösung,  ein  anderer  verwandelt 
b  in  eine  harzartige  Bariumverbindung.  Die  weingeistige  Lösung  giebt  mit 
öscetat  und  wenig  Ammoniak  einen  Niederschlag,  mit  Silbernitrat  dagegen 
jht 

Weingeistiges  Kali  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  Natriumamalgam.  Jodwasserstoff- 
i»  verwandelt  sie  in  eine  braune,  in  Weingeist  und  Soda  unlösliche  Masse, 
om  wirkt  nur  schwach  darauf  ein. 

Benzilsaurechlorid ,  (^iHnOaCl.  Von  Cahours3)  Chlorbenzil  genannt, 
(steht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzilsäure  als  eine 
iwere  farblose,  bei  270°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  feuchter  Luft  rasch 
Sulziiäure  und  Benzilsäure  zersetzt. 

Kalihydrat  zersetzt  in  derselben  Weise.  Ammoniak  und  Anilin  geben  krystal- 
iscbe  Verbindungen.  C.  II» 

Benzoinam  nnd  Benzoinamid  s.  unter  Benzoin  (S.  1095). 

Benzol^  CgH^.  Benzin,  Phenyl  Wasserstoff,  Phhne,  Bicarburtt  of  Hydrogrn.  Das 
mzol  wurde  1825  von  Faraday1)  im  comprimirten  Oelgase  entdeckt  und  als 
jppelt -  Kohlenwasserstoff  (Bicarburet  of  Hydrogen)  bezeichnet.  Mitscherlich2) 
hielt  es  1833  durch  trockene  Destillation  von  Benzoesäure  mit  Kalk ;  er  nahm 
r  dasselbe  die  jetzt  gültige  Formel  an  und  nannte  es  Benzin,  welchen  Namen 
iebig  in  Benzol  umänderte.  Fast  gleichzeitig  mit  Mitscherlich  wurde  es  von 
fligot8)  durch  trockene  Destillation  von  benzoesaurem  Kalk  erhalten.  Leigh4) 
id  später  Hofmann5)  und  Mansfield6)  fanden  es  in  dem  flüchtigen  Theile 
»  Steinkohlen theeröls;  Warren  de  la  Rae  u.  Müller7)  wiesen  es  im  Erdöl  von 
irmah,  dem  sogenannten  Rangoon-Theer,  nach.    Das  Benzol  ist  ausserdem  noch 

6  Product  zahlreicher  Reaktionen :  es  entsteht  z.  B.  bei  der  trocknen  Destillation 
d  Chinasäure  (Wöhler),  beim  Leiten  von  Benzoesäuredampf  durch  glühende 
ihren  (d'Arcet),  beim  Destilliren  von  Phtalsäure  mit  Aetzkalk  (Marignac), 
terhaupt  beim  Erhitzen  von  Benzolcarbonsäuren  oder  anderen  aromatischen  Sub- 
wzen  (Benzophenon,  Anthrachinon,  Zimmtsäure  etc.)  mit  Aetzkalk  oder  Natron* 
ilk.  £8  entsteht  ferner  neben  verschiedenen  anderen  Producten ,  wenn  höhere 
omatische  Kohlenwasserstoffe  durch  glühende  Bohren  geleitet  werden.  Berthe* 
t8)  erhielt  es  aus  Tolnol,  Xylol,  Cumol,  Styrol;  er  erhielt  es  aber  auch  auf  die- 
m  Wege  aus  Körpern  der  Fettreihe,  z.  B.  aus  Essigsäure,  Alkohol,  Aethylen 
id  Methan  9).  Aus  Acetylen  bildet  es  sich  in  grosser  Menge  neben  Naphtalin, 
•pol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  dasselbe  läugere  Zeit  bis  zur  Er- 
ochungstemperatur  des  Glases  erhitzt  wird  (Berthelot10). 

Das  Benzol  wird  jetzt  in  grossem  Maassstabe  aus  Steinkohlentheer  dargestellt, 
ieser  Theer  (siehe  d.  Artikel)  besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Sub- 
anxen  —  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen,  flüchtigen  Basen  etc.;  er  wird  zunächst 
grossen  cylindrischen  Kesseln  von  Eisen  der  Destillation  unterworfen  und  das 
rwchen  60°  und  200°  übergehende  für  sich  aufgefangen  (leichtes  Steinkohlen- 
eeröl);  dieses  Oel  enthält  ausser  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  auch  solche 
ir  Methan  -  und  Aethylenreihe ,  sowie  Phenole  und  Basen ;  es  wird  mit  5  Proc. 
«centrirter  Schwefelsäure  innig  gemischt,  dann  absetzen  gelassen  und  die  Schwefel- 
are, welche  Basen,  Kohlenwasserstoffe:  CnH2n+2,  Naphtalin  etc.  enthält,  entfernt, 
an  wascht  mit  Wasser,  dann  mit  1  bis  2  Proc.  Natronlauge  von  40°  und  destil- 
rt  schließlich,  indem  man  das  zwischen  80°  bis  120°  übergehende  auffängt.  Das 
'  gewonnene  Product  ist  das  gewöhnliche  Benzol  des  Handels;  es  enthält  Benzol, 
öluol  und  Xylol ,  deren  Trennung  im  Grossen  durch  Destillation  in  eigeuthüm- 
ihen  Apparaten  (Coupier's  Apparat)  bewirkt  wird,  welche  nach  einem  ähn- 

Benzol :  •)  Pogg.  Ann.  5,  8.  306.  —  2)  Ann.  Ch.  Pharm.  9,  S.  39.  —  3)  Ann.  ch. 
wi.  [»]  50,  p.  59.  —  *)  Monit.  scientif.  1865,  p.  446.  — ■  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  54,  S.  204. 
-  •)  Jahresber.  1847  n.  1848,  S.  711.  —       J.  pr.  Chem.  70,  S.  300.  —  ö)  Jahresber. 
S.  542.  — -  °)  Jahresber.  1851,  S.  437  u.  504;  1868,  S.  333.  —  10)  Jahresber.  1866, 
515.  —  11)  Hofmann,  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  162.  —  12)  Jahresber.  1870,  S.  1.  — 

7  Berthelot,  Jahresber.  1866,  S.  540.  —  14)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  7.  p.  113, 
74.  Borthetot,  Jahresber.  1867,  S.  336.  —  ")  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  148, 

•  5*,^-  ")  Carstanje.n,  J.  pr.  Chem.  108,  S.  331.  —  18)  Abeljanz,  Dt.  chem.  Ges. 
872^4.  1027.  —  lö)  Bull.  soc.  chim.  4,  p.  3.  —  20)  Fr.  Schulze,  Dt.  chem.  Ges.  1871, 

•  *  —  21)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  126,  S.  195;  142,  8.  129;  US,  S.  315.  — 
iDaboi,,  Zeitwhr.  Chem.  1866,  S.  705.  —  23)  Berthelot,  Jahresber.  1867,  S.  342. 
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liehen  Principe  construirt  sind,  wie  die  säulenartigen  Alk oholdestillat ions* pp*r«^ 
Nicht  völlig  reines  Benzol  lässt  sich  leicht  durch  Ausfrieren  reinigen,  nun  bn^t 
es  iu  geeigneten  Apparaten11)  in  eine  Kältemischung,  presst  nach  dem  Knurre 
aus  und  wiederholt  eventuell  die  Operation.  Reines  Benzol  gewinnt  man  krag 
durch  Destillation  von  Benzoesäure  mit  der  dreifachen  Menge  Kalkhydrat,  vk?;. 
teln  des  Destillates  mit  Kalilauge  und  Rectiftciren  (3  Thle.  Säure  geb»aj  )  P_l 
Benzol). 

Das  Benzol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange.T**fcc^. 
Geruch.  Es  siedet  bei  80,4°  unter  760mm  Druck  (Kopp);  bei  80°  bi*  »1*  IM»^- 
field);  bei  80,1°  (Warren);  bei  85,5°  (Faraday);  das  specitische  Gewicht  b^rir; 
nach  Kopp  bei  0°  0,8991;  nach  Mendelejeff  bei  13°  0,8841;  nach  FartUt 
ungefähr  0,85  bei  15,5°.  Die  Dampfdichte  fand  Grabowsky  zu  2,675  (bm  Lla 
2,679);  der  Ausdehnungscoefficient  ist  nach  Kopp: 

F  =  1  -f-  0,00117626  t  -f-  0,00000127755  t2  -f~  0,0000000080648  t\ 

In  niederer  Temperatur  ( —  6°  d'Arcet,  0°  Longuinine)  erstarrt  da«  B»-ui 
zu  einer  blätterigen  KryBtallmasse.  Die  Kryatalle  sind  nach  Groth1*)  rhondt>* 
Prismen  (a  :  b  :  e  =  0,891  :  1  :  0,799);  sie  schmelzen  bei  -f  4,45°  (Ref&>a::i 
bei  4"  5,5°  (Faraday),  bei  7°  (Mitscherlich). 

In  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton  etc.  ist  das  Benzol  leicht,  in  Wi-** 
wenig  löslich.  Es  löst  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  besonders  in  der  Wärme,  iw 
Fette  und  ätherische  Oele,  Harze,  verschiedene  Alkaloide ,  z.  B.  Chinin .  Hertha. 
Strychnin.  Es  lässt  sich  entzünden  und  brennt  mit  leuchtender,  stark  rw>!r 
Flamme.  In  verschlossenen  Gefässen  auf  400°  erhitzt,  bleibt  es  unverändert  cur 
stark  rothglühende  Röhren  geleitet,  geht  es  zum  Theil  in  Diphenyl  und  aa-J-rt 
Kohlenwasserstoffe  über  13).  Mit  Aethylen  zusammen  durch  eine  glühe»if  B  •Vr- 
geleitet,  bilden  sich  wesentlich  Styrol,  Naphtalin,  Diphenyl,  Acenapht«.  Aatbrv 
cen  etc. ;  mit  Styrol  in  gleicher  Weise  behandelt  entsteht  hauptsächlich  A.r- 
thracen  "). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Benzol  unter  Bildung  von  Sulfosiure  iii. 
rauchende  Schwefelsäure  bildet  zugleich  Sulfobenzid.    Concentrirte  Salpetersäur- 
erzeugt  Nitroproducte.    Oxydirende  Reagentien  greifen  das  Benzol  nur  w*mz 
durch  übermangansaures  Kali  entsteht  Oxalsäure,  eine  flüchtige  fette  8*mv  tj: 
eine  Spur  einer  ;durch  Bleiacetat  fällbaren  Säure  16) ;  Mangansuperoxrd  and  v* 
dünnte  Schwefelsäure  bewirken  Bildung  von  Benzoesäure,  PhtaJ*äure,  Aat^ 
säure ,  einer  amorphen  Säure  und  einem  aldehydartigen  Körper  w) :  ein  Ges*. 
von  Chromoxy chlorid  mit  Eisessig  führt  es  in  Trichlorchinon  über  17). 

Mit  Kalium  vereinigt  sich  das  Benzol  bei  einer  Temperatur  von  240°  b»  1'  " 
ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  einem  schwarzen  explosiven  Körper  (Brai  - 
kalium18);  mit  Natrium  soll  nach  Lauth19)  unter  Entwickelung  von  Wu*r.i.i? 
ebenfalls  ein  fester  Körper  entstehen.    Mit  Schwefel  auf  400°  bis  500°  erhitzt.  \. 
det  sich  Schwefelwasserstoff   und  verschiedene  noch  nicht  untersuchte  Köry-: 
Pikrinsäure  addirt  sich  zum  Benzol,  wenn  letzteres  in  der  Siedhitze  damit  pwär:.- 
wird;  die  Verbindung  C^H^,  C6Ho(NOa)3OH  scheidet  sich  beim  Erkalten  üi  z'-*'- 
zenden  hellgelben  Kry  stallen  ab  (Fritz  sc  he).    Chlor  und  Brom  wirken  j<?  ru-: 
den  Bedingungen  addirend  oder  substituirend;    Jod    äussert  keine  Einwirke  j 
Unterchlorige  Säure  und  chlorige  Säure  wirken  unter  geeigneten  Bedingung^  ^ 
Benzol  ein  *l) ;  im  ersteren  Falle  entsteht  durch  Addition  Cg  H9  Cl3  0, ,  im  zw-r»-i 
Chlorbenzol ,  Dichlorchinon  und  eine  chlorhaltige  krystallisirende  Saure,  die  T: 
chlorphenomalsäure  (vergl.  d.  Art.)  neben  einer  amorphen  Säure.    Sulfurylifcl  r 
verwandelt  es  bei  150°  in  Monochlorbenzol 2a),  gesättigte  JodwasserstoßVäure  CJ.r 
es  bei  280°  in  Hexan  (Siedepunkt  69°)  über23). 

Das  Benzol  wird  jetzt  allgemein  als  ein  aus  sechs  abwechselnd  doppelt  3/ 
einfach  gebundenen  Kohlenstoffatomen  bestehender  Ring  angesehen ;  jede*  K-*"* 
stoffatom  trägt  1  At.  Wasserstoff,  durch  Lösung  der  doppelten  Bindungen  Mrrir. 
Additionsproducte  gebildet,  durch  Ersetzung  der  Wasserstoffatotne  Sutwwat,  > 
produete.  Die  Zahl  der  letzteren  ist  eine  ausserordentlich  grosse,  da  die  1*  -* 
substituirten  Derivate  in  verschiedenen  Modificationen  auftreten  können.  ^ 
Zahl  natürlich  steigt,  wenn  die  eintretenden  Elemente  verschieden  sind  'v?:'- 
unten  Substitutionsproducte  und  Benzoltheorie). 

Benzol  -  Additionsproducte. 

Brom  und  Chlor  vereinigen  sich  direct  mit  Benzol;  die  vorhandenen 
ten  Kohlenstoff bindungen  werden  hierbei   auf  einfache  zurückgeführt  okJ  I- 
dadurch  frei  werdenden  Affinitäten  durch  die  hinzutretenden  Halogene  gearoT- 
Da  drei  doppelte  Bindungen  angenommen  werden,  so  müssen  auch  drei  verprfcr 
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■ne  Additionsproducte,  entsprechend  den  Formeln:  CGH(iBr2,  C6HflBr4,  C6H6Br6, 
istiren;  bis  jetzt  sind  aber  nur  die  Verbindungen  des  letzteren  Typus  eingehen- 
r  studirt  worden.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  wesentlich  dann,  wenn  die 
ilogene  bei  höherer  Temperatur  oder  im  directen  8onneniicht  auf  Benzol  ein- 
rken.  Bei  einzelnen  Reactionen  hat  man  auch  Additionsproducte  substituirter 
■u/ole  erhalten,  dieselben  sind  aber  noch  wenig  untersucht  worden.  Alle  diese 
?rivate  verlieren  ähnlich  den  Aethylenderivaten  mit  Leichtigkeit  die  Hälfte  ihres 
ilogena  als  Wasserstoffsäure  und  geben  substituirte  Benzole;  der  Austritt  findet 
hon  beim  Erhitzen,  leichter  noch  durch  Einwirkung  von  Alkalien  statt.  Mit 
iterchloriger  Säure  vereinigt  sich  das  Benzol  ebenfalls  und  auch  diese  Verbin- 
.ng  kann  als  Additionsproduct  im  obigen  Sinne  aufgefasst  werden. 

Bromadditionsproducte.  Von  diesen  iat  nur  das  Hexabromid,  CgELjBrg, 
k.iiint  M.  Es  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  ein  Gemisch  von  Benzol  und 
•om  in  einer  möglicht  grossen  Flasche  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  Weisses, 
ruch-  und  geschmackloses  Pulver;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
id  Aether,  aus  letzterem  in  mikroskopischen  Nädelcheu  krystallisirend.  In 
iherer  Temperatur  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich  zum  Theil  unzersetzt.  Mit 
ilkhydrat  erhitzt,  zerfällt  es  in  Tribrombenzol  und  Bromwasserstoff. 

Chlor  additionsproducte.  Nur  das  Hexach  lorid,  C6H6C16  und  dasDichlor- 
ixftchlor id ,  C6  Hj  Cl2 ,  Clfl ,  sind  genauer  untersucht  worden;  über  die  übrigen 
•gen  nur  dürftige  und  unzureichende  Angaben  vor.  Das  Hexaehlorid  wurde 
hon  von  Mitscherlich 2),  von  P61igots)  und  von  Laurent4)  beobachtet, 
melbeo  erhielten  es,  als  sie  Benzol  in  grossen  mit  Chlor  gefüllten  Flaschen  dem 
•iinenlicht  aussetzten.  Leichter  erhält  man  die  Verbindung  durch  Einwirkung 
m  Chlor  auf  siedendes  Benzol6).  Nach  H.  Müller6)  sollen  hierbei  auch  die 
erbindungen  C6H6C12  und  (,,11,(1,.  sowie  Substitutionsproducte  entstehen.  Ver- 
hiedene  Additionsproducte  werden  auch  erhalten,  wenn  ein  Gemisch  von  chrom- 
urem  Kali  und  Salzsäure  auf  Benzol  einwirkt 7). 

Das  Benzolhexachlorid,  Chlorbenzin,  CgE^Cl^  ist  in  Wasser  unlöslich,  in 
Ikohol  wenig,  etwas  mehr  in  Aether  löslich.  Aus  heissem  Alkohol  kryatallisirt 
in  kleineren  K ry stallen ,  aus  Benzol  in  grossen  glänzenden  Krystallen.  Der 
hmelzpunkt  liegt  bei  157°  (Heys8);  Mitscherlich  giebt  132°,  Laurent  135° 
*  140°  an.  Es  siedet  bei  etwa  288°,  zerfällt  dabei  aber  schon  zum  Theil  in 
richlorbenzol  und  Salzsäure.  Rauchende  Salpetersäure,  sowie  ein  Gemisch  von 
•hwefelsäure  mit  Salpetersäure  lassen  es  auch  beim  Erwärmen  ganz  unverändert 
!•▼•).  Mit  essigsaurem  Silber  in  essigsaurer  Lösung  erhitzt,  entsteht  ein  öliger 
iupferoxyd  reducirender  Körper 9);  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem 
jili  erhitzt,  bilden  sich  farblose  noch  nicht  bei  250°  schmelzende  Krystalle 
leys). 

Das  Dichlorbenzolhexachlorid,  C0H4C12,C16,  wird  aus  Monochlorbenzol, 
gH5Cl  erhalten.  Letzteres  verhält  sich  nach  Jungfleisch  10)  im  Sonnenlichte 
?gen  Chlor  wie  reines  Benzol.  Bei  Vermeidung  von  überschüssigem  Chlor  erhält 
«n  die  öligen  Producte:  C6H5C1C12,  C6H5C1C14,  CßHßClCl0  und  C6H5C1C18; 
ei  Üeberschu88  von  Chlor  entstehen  Producte ,  in  denen  noch  1  H  durch  Cl  ver- 
vU'U  ist.  Getrennt  sind  diese  verschiedenen  Körper  nicht;  ihre  Anwesenheit  wird 
as  den  Zersetzungsproducten  mit  Kalihydrat  gefolgert.  Nur  das  in  Krystallen 
ch  ausscheidende  C6H4C12,  Cl6  ist  isolirt  worden;  es  kryatallisirt  aus  Chloroform 
i  monoklinen  Prismen ,  welche  bei  250°  noch  nicht  schmelzen ,  und  ist  identisch 
iit  dem  von  Otto  und  Ostrop11)  aus  Sulfobenzid  erhaltenen  Chlorid;  beim 
oehen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Pentachlorbenzol  [Schmelzpunkt  74° 
nngfleisch),  84°  (Otto)]. 

Unterchlorigsäure-Benzol,  C6H9C130S.  Carius,  welcher  diese  Verbin- 
ung  entdekte12),  betrachtet  sie  als  das  Trichlorhydrin  eines  sechsatomigen  Alko- 
"1«,  C6H120w,  welchen  er  Phenose  nennt.  Ungezwungener  reiht  sich  dieselbe  wohl 
en  obigen  Additionsproducten  an,  indem  3C10H  =  3C1  +  30H  sich  zu  C6Hß 


Benzol-Additionsproducte :  *)  Mitscherlich,  Ann.  Ch.  Pharm.  16,  S.  173.  —  2)  Pog?. 
Q".  35,  S.  370.  —  3)  Ann.  ch.  phys.  [2]  56*,  p.  66.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  S.  68. 
-  ß)  Ebend.  137,  S.  122.  —  ^  Jnhresber.  1862,  S.  414.  —  7)  Jungflcisch,  Jahresber. 
W8,  8.  355.  —  8)  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  293.  —  °)  Rosenstiel,  Jahresber.  1862, 
^481.  —  10)  Ebend  1868f  s  355>  _  nj  Ann<  q1#  Pharm.  141,  S.  93;  154,  S.  182.  — 
7  Ebend.  126,  S.  195;  136,  S.  324;  140,  S.  322.  —  13)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  336; 
J0,  S.  322.  —  ")  J.  pr.  Chem.  79,  S.  303.  —  »5)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  339.  — 
1  Ebend.  148,  S.  74. 
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addiren.    Zur  Darstellung  bereitet  man  aus  216  Gr  Quecksilberoxyd  and  l  Uvr 
Wasser  durch  Einleiten  von  Cblorgas  unterchlorige  Säure,  kühlt  auf  v°  »b  m] 
fügt  26  Gr  Benzol  hinzu,  lässt  zwei  Tage  stehen,  leitet  Schwefelwasserstoff 
und  schüttelt  mit  Aether  aus.    Farblose  dünne  Blättchen,  bei  -f"  10°  uim*^ 
und  unzersetzt  fluchtig;  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  W&mpt  «cbv? 
löslich.    Alkalien  eliminiren  das  Chlor  und  erzeugen  entweder  Phenose.  C^B.,^ 
oder  eine  Säure,  welche  Carius  13)  als  Benzensäure  bezeichnete,  sie  sollte  C^ß/^ 
homolog  der  Benzoesäure,  und  identisch  mit  der  Colli n säure  von  Fronde14!.  rJL 
mit  einer  von  Warren  de  la  Rue  und  H.  Müller15)  aus  SteinkohlentlwerC: 
haltenen  Säure  sein.  Nach  späteren  Versuchen  von  Carius1*)  int  die«  Siur*  uz 
Benzoesäure. 

Bcnzol-Substitutionsjtroducte. 

Das  Benzol  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Substitut ionsprodncte  üWjffiL-l 
werden.  Manche,  wie  z.  B.  die  Brom-  und  Chlorsubstitutionsproducte,  ra^U 
direct  durch  Einwirkung  der  Halogene,  ganz  besonders  leicht  bei  Gejjenvui  m 
Jod  oder  von  Antimonperchlorid;  auf  letzterem  Wege  ist  es  gelungen,  alle  Wa*v*. 
stoffatome  des  Benzols  durch  Chlor  zu  ersetzen ,  während  man  durch  Brnoa  cir- ■■• 
nur  vier  Wasserstoffatome  hat  ersetzen  können.  Weniger  leicht  ent.stehen  die  !.<• 
derivate;  man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  bei  Gegenwart  von  J'xIäu*; 
ohne  letztere  wirkt  die  entstehende  Jod  Wasserstoff  säure  sofort  wieder  tvducirwkd 

Haloidderivate  des  Benzols  entstehen  ferner  aus  den  oben  l>esproch«irt  Ate* 
tionsproducten  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkali;  sie  lassen  mcL 
auch  aus  Phenol  und  Phenolabkönnnlingen  durch  Einwirkung  von  Phonphc-rttvirLi 
Phosphorchlorid  oder  Phosphorjod id  darstellen  ,  doch  giebt  diese  Metbod*  nor  Vj 
den  Nitrophenolen  einigermaassen  glatte  Resultate  ;  es  entstehen  zugleich  Pbo*-^* 
Säureverbindungen.    Da  das  Phenol    C6H5(OH)   ein  Monoderivat  des  Bau 4* 
und  bei  den  erwähnten  Reactionen  das  OH  durch  die  Halogene  ersetzt  v&i.  * 
wird  immer  ein  Substitutionsproduct  derselben  Ordnung  entstehen,  d.  h.  rin  ccä-.- 
8ubHtituirtes  Phenol  liefert  ein  Biderivat  des  Benzols  etc. 

Die  Nitroderivate  entstehen  mit  Leichtigkeit  durch   Einwirkung  vi*  ^. 
centrirter  Salfietersäure ;  je  nach  den  Bedingungen  bildet  sich  Mono-  od«-  \)mv.:  - 
Verbindung;  höher  substituirte  Nitroderivate  entstehen  auf  diesem  Weg»1  nnii 

Die  nicht  direct  darstellbaren  Derivate  können  häutig  durch  rm*ai>Lu; 
anderer  erhalten  werden,  so  lassen  sich  z.  B.  die  Nitroderivate  durch  re*iucir^K 
Agentien  in  Amidoderivate  und  Azoderivate  überführen.  Aus  den  AmidovrM 
düngen  kann  man  dann  weiter  Diazoverbindungen  (vergl.  d.  Art.)  daiwj*. 
welche  ihrerseits  wieder  die  Darstellung  einiger  Suhstitutionsproducte,  z  B  i- 
Chlorbrombenzols ,  des  Griess 'sehen  Nitrobrombenzols ,  ermöglichen,  weJfb«»  «■ 
einem  anderen  Wege  nicht  erhalten  werden  können. 

Die  Eigenschaften  der  Substitutionsproducte  des  Benzols  sind  je  tiarb  < 
darin  enthaltenen  Elementen  oder  Gruppen  verschieden.  Einzelne,  wie  z  B  • 
Brom-,  Chlor-  und  Jodderivate,  sind  ausserordentlich  stabil,  das  Halogen  %s\ 
ihnen  selbst  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  nicht  entzogen ;  nur  Si\rs.z 
oder  Natriumamalgam  bewirken  diese  Reaction.  Gegen  manche  Rea£enti».n  *' 
gegen  Schwefelsäure  oder  gegen  Salpetersäure  verhalten  sie  sich  wie  Benzol;  J. ' 
Eintritt  der  Nitrogruppe  ändert  jedoch  ihren  Charakter  und  hebt  jene  Subilu 
auf,  schon  dem  Mouonitrobrombenzol,  noch  leichter  dem  Dinitrobroml*nzn]  Ur. 
das  Brom  durch  Ammoniak  oder  Kali  entzogen  werden.  Aebulich  verändert  : 
Nitrogruppe  die  Eigenschaften  des  OH  im  Phenol,  dasselbe  nimmt  einen  «cm 
Charakter  an. 

Weniger  stabil  wie  die  Haloidderivate  sind  die  stickstoffhaltigen  Abköramhs.- 
des  Benzols,  ganz  besonders  zeichnen  sich  die  Diazoverbindungen  durch  Ifc-'- 
Zersetzbarkeit  aus  (vergl.  Aniliuderivate  S.  929  u.  flgde.). 

Die  Theorie  lässt  natürlich  eine  grosse  Anzahl  von  Substitution*>product*n  ■-  -r- 
aussehen,  von  denen  besonders  die  Di-,  Tri-  und  Tetraderivate  durch  ihre  Iwny-.- 
verhältnisse  Interesse  bieten.  Neuerdings  sind  vorzugsweise  die  ixomeren  I»kt 
vate  des  Benzols  und  einiger  Benzolabkömmlinge  (Phenol,  Benzoesäure  etr.i  *•• 
gehender  studirt,  doch  herrscht  noch  manche  Unsicherheit  und  mancher  Virrrv 
namentlich  in  Betreff  ihrer  Nomenclatur.  Die  zur  Unterscheidung  der  drei  RtV. 
von  Biderivaten  in  Anwendung  gebrachten  Namen:  Ortho,  Meta  und  Pari.  2-' 
denen  jetzt  ein  bestimmter  Begriff  in  Betreff  der  relativen  8tellnng  der  eierrv: 
den  Elemente  verbunden  wird,  sind  nicht  immer  in  gleichem  Sinne  gebr»^-1 
worden  (s.  das  Nähere  bei  Benzoltheorie).  Im  Folgenden  hat  auf  diese  B<*"  t 
nungen  meistens  Verzicht  geleistet  werden  müssen,  doch  sind  immer  die  Brf>* 
hungen  zu  anderen  Biderivaten,  wenn  möglich,  angege1)eu. 
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Bromsubstitutionsproducte. 

Monobrombenzol,  Phenylbromid,  C6H6Br.  Mau  erhält  dasselbe  neben 
ras  Dibrombenzol  und  Benzolhexabromid,  wenn  ein  Gemisch  von  Benzol  und 
om  (1  Mol.  von  jedem)  8  bis  14  Tage  bei  zerstreutem  Lichte  stehen  bleibt, 
ircii  Destillation  eptfernt  man  Brom  und  unverändertes  Benzol,  wäscht  mit  Kali- 
ige, trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt  [Couper1),  Feltey  3)].  Es  bil- 
ttich  ferner  durch  Einwirkung  von  Pho*phorpentabromid  auf  Phenol  (Riehe3), 
rie  durch  Zersetzung  des  Perbroniids  oder  des  Platindoppelbromids  des  Diazo- 
ozols  ( Gries»4).  Das  Monobrombenzol  bildet  eine  farblose,  bei  154°  siedende 
lasigkeit ,  welche  bei  —  20°  nicht  fest  wird.  Es  ist  sehr  beständig ;  das  Brom 
ld  nur  durch  Natrium  entzogen.  Concentrirte  Schwefelsäure  fuhrt  es  in  eine 
Ubsäure  über;  rauchende  Salpetersäure  erzeugt  zwei  verselüedene  Mononitro* 
jui Unzole  *);  ein  Geraisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  giebt  Dinitro- 
anbenzol  £).  In  ätherischer  Losung  mit  Natrium  zusammengebracht  entsteht 
pbenyl;  bei  Zusatz  von  Jodmetltyl  oder  Jodäthyl  unter  denselben  Bedingungen 
Ahylbenzol  (Toluol)  oder  Aethylbenzol. 

Dibrombenzol,  CdH4Br2.  Alle  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Dibrombenzole 
td  dargestellt  worden.  Zwei,  ein  festes  und  ein.  flussiges  entstehen  direct  durch 
awirkung  von  Brom  auf  Benzol  (Biese7);  das  dritte  erhält  man  aus  Bibrom- 
Bin  •).  Das  feste  Bibrombeuzol ,  welches  seiner  Ueberführung  in  Paraxylol  zu- 
als  Pnra  Verbindung  1  :  4  angesehen  wird,  wird  entweder  durch  längere.  Ein* 
irkuag  von  viel  Brom  auf  Benzol  (Couper1)  oder  besser  durch  mehrtägige» 
jehm  von  1  Thl.  Benzol  mit  8  Thln.  Brom  dargestellt  (Riehe  und  Berard*). 
r  Ueberschuss  des  Broms  wird  abdestillirt,  der  Rückstand  wiederholt  mit  heisser 
.trun lauge  gewaschen  und  erkalten  gelassen.  Das  Ganze  erstarrt  zu  einem 
ystaUbrei,  welcher  von  einer  öligen  Flüssigkeit  —  dem  zweiten  Bibrombenzol  (ß) 
(jureb tränkt  ist.  Man  presst  aus  und  reinigt  durch  wiederholtes  Umkrystal li- 
es aus  Alkohol  Oder  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen.  Das  a-Dibrom- 
nzol  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Fünffach- Brom phosphor  auf 
omphenol  (Mayer10),  beim  Erhitzen  von  Diazobrombenzolperbromid  oder  von 
nnw  asser  *toffsaurem  Diazobrombenzol  -  Platinbromid  [aus  gewöhnlichem  Brom- 
Uin  dargestellt  (Griess11)].  Es  krystallisirt  mit  Leichtigkeit  in  grossen  mono- 
dpii  Krystallen  (isomer  mit  Bichlorbenzol,  Friedel12),  löst  sich  in  Alkohol, 
ther,  Benzol  etc.,  nicht  in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  89°,  der  Siede- 
akt bei  219°.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  Mononitroderivat, 
lchemle  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure ;  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium 
tammengebracht,  entsteht  Diphenyl  und  Diphenylbenzol  neben  reichlichen  Men- 
i  amorpher  bromhaltiger  Producte  (Riese  *);  bei  der  Einwirkung  von  Natrium 
f  eine  Lösung  von  Dibrombenzol  und  Jodmethyl  in  Aether  entsteht  Paraxylol 
.  Meyer  18). 

Das  zweite  Dibrombenzol  (ß)  erhält  man  aus  den  oben  erwähnten  öligen 
Ddncten;  dieselben  werden  durch  starkes  Abkühlen  von  festem  Dibrombenzol 
freit ,  mit  alkoholischem  Kali  gekocht ,  um  Additionsproducte  zu  zerstören ,  ge- 
sehen, getrocknet  und  fractionirt.    Das»  /J-Dibrombenzol  bildet  eine  wasserhelle, 


Beasolsubstitntionsproducte:  l)  Jahresber.  1857  ,  S.  449. —  *)  Ebend.  1861,  S.  614. — 
Ann.  Ch.  Pbann.  121,  8.  361.  —  «)  Ebend.  137,  8.  89.  —  6)  Hübner  u.  Alsberg, 
»d.  156,  S.  308.  —  «)  Kekule,  Ebend.  137,  S.  157.  —  7)  Ann.  Ch.  Pharm.  1H4, 
17«.  —  8)  Meyer  u.  Stüber,  Ebend.  165,  S.  175.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  133, 
iL  —  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  219.—  n)  Jahresber.  1866,  S.  454.  —  ,2)  Jahresber. 
*,  S.  387.  —  18)  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  753.  —  ")  Jahresber.  1867,  S.  609.  — 
Ann.  Ch.  Pharm.  16,  S.  173.  —  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  224.  —  17)  Dt  ehem. 
w  1871,  S.  961.  —  18)  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  52.  —  ">)  Ebend.  137,  S.  172.  — 
Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  224.  —  8l)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  8.  79.  —  **)  Ebend.  112, 
316.  —  «8)  Ebend.  121,  8.  357;  130,  S.  256.  —  M)  Gries».  Ann.  Ch.  Pharm.  137, 
39,  -  «*)  Ebend.  136,  S.  154;  141,  8.  93;  145,  S.  28.  —  *«)  Zeitschr.  Chem.  1866, 

05.  —  «*)  Ann.  Ch.  Pharm.  142,  8.  129;  143,  S.  315.  —  **)  Jahresber.  1865,  S.517;  1867, 
343.  —  »)  Zeitachr.  Chem.  1864,  S.  65.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  8.  181.  — 

Ebend.  143,  8.  100.  —  w)  Ebend.  151,  S.  244.  —  **)  Zeitschr.  Chem.  1865,  S.  601; 

chem.  Ges.  1870,  S.  201.  —  *4)  Jahresber.  1864,  8.  524.  —  w)  Jahresber.  1865, 

S18;  1866,  S.  551;  1868,  S.  347,  355;  Ann.  ch.  phys.  [4]  15,  S.  291.  —  M)  Jahrsber. 

6,  S.  455.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  16,  8.  172.  —  w)  Ebend.  23,  S.  68.  — 
Jahresber.  1867,  8.  36;  1868,  S.  349,  357;  Ann.  ch.  phys.  [4]  15,  S.  301.  — 
Jahresber.  1865,  S.  519;  1866,  S.  551;   1868,  S.   352,  357;  Ann.    ch.  phys.  [4] 

p.  277,  802.  —    41)  Zeitachr.  Chem.  1869,  S.  529.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  141, 
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leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit ,  welche  sich  in  kaltem  Alkot,  J 
ziemlich  leicht  und  in  Aether  und  Benzol  in  jedem  Verhältnisse  löst.  Ei 
det  bei  209°  bis  211°,  erstarrt  in  sehr  niederer  Temperatur  und  schmilzt  Jadh  - 

—  1°.    Kalte  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  M<>nnnitr«»deriv»t:' 

Das  dritte  Dibrombenzol  (y)  wird  aus  dem  aus  Acetanilid  dargestellte)  3 
bromanilin  (8.  584)  gewonnen 8).    Man  trägt  dasselbe  in  Salpetrigsaureätbf  -t 
haltenden  Alkohol  langsam  ein,  erwärmt,  bis  alle  Gasentwickelung  aufgehört  *»• 
giesst  in  Wasser  und  destillirt  das  sich  ausscheidende  Oel  mit  Wasserdätupfa  äV 
trocknet  und  rectificirt.    Wasserhelle  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  215°,  msi 
bei  —  28°  nicht.     Kalte  rauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung.  L»  - 
erzeugt  ein  Monmütrobrombenzol ;  durch  Jodmethyl  und   Natrinm  U.**t  i  . 
nicht  in  ein Drmethylbenzol  überführen.  —  Mit  dem  (v)  Dihromlienzol  bt  nach 
Untersuchungen  von  Wurster  und  Grubenmann"4)  das  von  Grie>«l4<  n. 
Paranitranilin  erhaltene  Product  identisch.     Für  das  y-Dibrombenznl  folgt  »> 
seiner  Ueberführung  in  Metabrombenzoesäure  und  Isophtalsäure  die  1 . 3  Sulta* 
so  dass  für  das  /J-Dibrombenzol  nur  die  Stellung  1  .2  überbleibt  (Wurster ml 

Tribrombenzol ,  C6H3Br8.    Zwei  Modifikationen  sind  bekannt.    Die  ein>  ■> 
erhält  man  durch  Erhitzen  des  Benzolhexabromids  mit  alkoholischem  Kali  «<:t 
mit  Kalk  (Mitscherli  ch  16) ;  beim  Erhitzen  von  Bibrombenzol  mit  Brom  > 
der  Einwirkung  von  Phosphorsuper  bromid  auf  Bibrompheuol  ( Mayer");  b*i  4»« 
Zersetzung  des  Perhromids  oder  des  Platindoppelsalze«  des  Diazobibromhensoi«  <s* 
Bibromanilin,    Griess11).    Weisse,  seidenglänzende  Nadeln,  von  eigenthönhebfc 
angenehm  aromatischem  Gerüche,   iu   Aether,   Benzol,   Sch wefelk« «blen^on*  o. 
kochendem  Weingeist  leicht  löslich.    Es  schmilzt  bei  44°,   sublimirt  mit  fr»*. 
Leichtigkeit  in  diamantgläuzenden  Nadeln  und  destillirt  unzersetzt  bei  *tn  !7.v 
Rauchende  Salpetersäure  verwaudelt  es  in  ein  Mononitroderivat ,  ein  Qmmk 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  beim  Erwärmen  in  ein  Dinitroderivat  (lijtrl 

Die  zweite  Modification  bildet  sich  aus  Tri  bromanilin  (au»  nfaavn, 
Anilin  erhalten),  wenn  dasselbe  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigtem  Alkohat  en- 
getragen und  die  Flüssigkeit  erwärmt  wird.  Durch  Destillation  und  rmkmtaüi 
siren  aus  Alkohol  wird  es  gereinigt.  Feine  weisse  Nadeln  von  118.5*  Sdpnät 
punkt,  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heissem  Alkohol  löblich  (Stäber ,T). 

S.  93.  —  43)  Jahresber.  1865,  S.  519,  551;  1868,  S.  353,  358.  —  44)  Ana.  CL  Pkina. 
154,  S.  182.  —  4r')  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  529.  —  46)  Dt.  ehem.  Ges.  1871  &.  7» 

—  47)  Jahresber.   1867,  S.  608.    —    4H)  Jahresber.  1868,  S.  354;   Bull.  »oc.  das.  . 
13,  S.  16.  —  49)  Jahresber.  1864,  S.  523.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  146.  S.  1.  -  B|* 
chem.  Ges.  1872,  S.  460.  —  r'2)  ZeiUchr.  Chem.  1869,  S.  183.—  M)  Jahresber.  184*,$  < 
ZeiUchr.  Chem.  1868,  S.  201.  —  M)  J.  pr.  Chem.  [2]  /,  S.  394.  —  M)  Jahre-ter  Ii 
S.  603.  —  ™)  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  194.—  &7)  Jahresber.  1862,  S.  251.-  1 
Ch.  Pharm.  137,  S.  76.  —  ß9)  Ebend.  137,  S.  162.  —  «°)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  8.144  - 
61)  Jahresber.  1866,   S.  452,  455.—  62)  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  305.  —  ")  J.p.Cke 
19,  S.  375.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  201.—  65)  ZeiUchr.  Chem.  1861,  S.  43*  - 
BB)  Jahresber.   1869,   S.   387  u.   1870.  S.  520.  —   «7)  J.   pr.  Chem.  25,  S.  ttL- 
«8j  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  202.  —  ™)  Ann.  Ch.  Pharm.  57,  S.  214.  —  70)  Jakmir 
1866,  S.  552.  —  71)  Ebend.  1861,  S.  512.  —  72)  Ebend.  1865,  S.  412;  185«,  S.  M7  - 
73)  Ebend.  1855,  S.  639.  —  74)  Ann.  Ch.  Pharm.  104,  S.  225.  —  ")  Jahiwbfr  l- 
S.  457;  ZeiUchr.  Chem.  1863,  S.  481.  —  78)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  &  114.  —  77 
1871,  S.  462.   —   78)  Ebend.  1872,  S.  919.   —   79)  Ann.  Ch.  Pharm.  15€t  S  30s.  - 
80)  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  632.  —  81)  Ebend.  1872,  3.  872.  —   8a)  Ann.  CV  Fki= 
137,  S.  157.  —  M)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  117.  —  w)  J.  pr.  Chem.  [2]  /,  S.  17:  - 
»)  Dt.  rhem.  Ges.  1872,  S.  791.  —  86)  Riehe  u.  Berard,  Ann.  Ch.  Pharm.  131  S. 

Wj  Ebend.  137,  S.  168.  —  «*)  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  635.  —  w)  Ann.  Ch.  Plura 
S.  176.  —  w)  Ebend.  165,  S.  175.  —  91)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  219.  - 
137,  S.  228.  —  93)  Jahresber.  1861,  S.  614.  —  M)  Ebend.  1866,  S.  457.  —  *)  Z**k" 
Chem.  1870,  S.  229.  —  96)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  910.  —  97)  Jahresber.  1868. 8.  JÜ- 
")  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  459.  —  ")  Ebend.  1872,  S.  915.  —  I0°)  J.  pr.  Cbna. 
S.  125.   —   101)  ZeiUchr.  Chem.  1870,  S.  225.   —  10a)  Jahresber.   1854,  8.4«.- 
103)  Jungfleisch,  Jahresber.  1868,  S.  347;   Engelhardt   n.    Latschinoff,  Zar- 
Chem.  1870,  S.  232.   —   1W)  Jahresber.  1868,  S.  348.  —   105)  Zeitschr.  Ca«-  K 
S.  234.  —  106)  Jahresber.  1866,  S.  553.  —   *07)  Ebend.  1868,  S.  351.  —   »"l  De. 
1868,  S.  352.  —  ,09)  J.  pr.  Chem.  103,  S.  375.  —  no)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S,  lf!  - 
1M)  Jahresber.   1866,  S.  457.  —   ,ia)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  553.  —  >")  M»y 
1862,  S.  251.  —  114)  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  416.  —  ll6)  Dt.  chem.  Ge».  1873,  5 
u.  1542.  —  116)  Petersen,  Dt.  chem.  Ges.  1874,  S.  58;  Salkowskj,  Ebeni  S- *: - 
373;  Wurster  u.  Ambühl,  Ebend.  S.  213. 
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Tetrabrombensol,  C6HaBr4.  Er  axistiren  zwei,  vielleicht  auch  drei  Modifica- 
»nen.  Eine  (a)  erbalt  man  durch  Erhitzen  von  festem  Bibrombenzol  mit  viel 
x>m  auf  150°  (Riehe  und  Berard  l8)  oder  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit 
tun  auf  200°  bis  250°  (Kekule19).  Sie  bildet  weisse  sublimirbare  Nadeln,  welche 
ch  Biche  und  Berard  bei  160°,  nach  Kekule  bei  137°  bis  140°  schmelzen,  so 
sä  möglicherweise  keine  Identität  beider  Präparate  stattfindet. 

Die  andere  Modifikation  (ß)  wird  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentabromid 
f  Tribromphenol  (Schmelzpunkt  95°)  dargestellt.  Lange  glänzende  Nadeln,  fast 
Joedich  in  kaltem ,  ziemlich  löslich  in  heissem  Alkohol ,  leicht  löslich  in  Aether, 
tnzol,  Schwefelkohlenstoff.  Es  sublimirt  unzersetzt  und  schmilzt  bei  98,5° ;  Sal- 
tersäure  erzeugt  ein  Mononitroderivat  [Mayer20),  Körner]. 

Pentabrombenzol10),  C6HBr5.  Entsteht  neben  viel  Tetrabrombenzol  beim 
Bitzen  von  Nitrobenzol  mit  Brom  auf  250°.  Weisse,  auch  in  siedendem  Alkohol 
hr  wenig  lösliche  Nadeln,  welche  unzersetzt  sublimiren  und  bei  240°  noch  nicht 
bmelzen  (Kekule19). 

Chlorderivate. 

Monochlorbenzol ,  Phenylchlorid ,  C6H6C1.  Bildet  sich  bei  verschiedenen 
eactionen:  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol;  durch  Einwirkung 
in  Phosphorpen tachiorid  auf  Phenol  [Laurent  und  Oerhardt91);  8er  u - 
ham22);  Riehe  **)] ;  beim  Destilliren  von  Diazobenzolplatinchlorid  mit  Soda24); 
nn  Behandeln  von  Sulfobenzid  mit  Chlor  oder  Phosphorpentachlorid  (Otto26); 
li  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Benzol  (Dubois26);  neben  verschie- 
den anderen  Producten  (Trichlorphenomalsäure,  Dichlorchinon)  auch  bei  der  Ein- 
irkung  von  chloriger  Säure  auf  Benzol  (Carius27).  Zur  Darstellung  leitet  man 
ik»r  in  Benzol,  in  dem  eine  nicht  zu  geringe  Menge  von  Jod  aufgelöst  worden 
t,  destillirt,  um  die  Bildung  höherer  Chlorprodncte  zu  vermeiden,  von  Zeit  zu 
»it  das  unter  130°  Siedende  ab,  wäscht  den  Rückstand,  nachdem  man  ihn  zur 
mtöroug  von  Jodverbindungen  einige  Zeit  der  Sonne  ausgesetzt  hat,  mit  Kali« 
nge,  trocknet  und  rectificirt  [Jungfleisch28),  Müll  er  28)J.  Weniger  zweckmässig 
t  die  Darstellung  aus  Phenol:  Gleichviel  Molecüle  von  Phenol  und  Phosphorpenta- 
llorid  werden  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt,  dann  destillirt  und  da«  Destillat 
ie  oben  gereinigt  (Glutz30).  Farblose  stark  lichtbrechende,  mit  Alkohol, 
ether  etc.  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  bei  138°  siedet 
bd  erst  bei  —  50°  bis  —  60°  zu  einer  harten  Krystallmasse  erstarrt.  Das  speeif. 
wicht  beträgt,  bei  0°  1,1293,  der  Ausdehnungscoefficient  ist  0,00116.  Es  ist  sehr 
(ständig  und  wird  weder  von  schmelzendem  Kali  noch  von  alkoholischem  Kali 
ter  essigsaurem  Silber  verändert  *).  Von  Natrium  oder  beim  U eberleiten  über 
llhendes  Kupfer  wird  es  in  Diphenyl  verwandelt,  rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
rei  isomere  Mononitrochlorbenzole,  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpeter» 
cre  Dinitrochlorbenzol  (Jungfleisch28).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
mmengebraeht,  entsteht  Chlorbenzolsulfosäure  [Glutz30),  Ottound  Brummer  S1)]: 
it  Schwefelsäureanhydrid  neben  der  Sulfosäure  Bichlorsulfobenzid  (Otto25);  bei 
r  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bildet  sich  wesentlich  Ameisen- 
ore  und  Parachlorbenzoenäure  (C.  Müller82). 

Entgegen  den  Beobachtungen  anderer  Chemiker  ezistiren  nach  Socoloff") 
rsrhiedene  Chlorbenzole.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
lenol  sollen  sich  zwei  verschiedene  bilden ,  von  denen  eins  mit  dem  aus  Benzol 
rch  directes  Chloriren  darstellbaren  identisch  ist ;  beim  Chloriren  unter  Zusatz 
d  Jod  soll  noch  ein  drittes  entstehen.  Diese  Angaben  bedürfen  indessen  sehr 
r  Bestätigung. 

>  D&hlorbenzol,  Cfl  H4  Cl2.  -Zwei  Modificationen  sind  bekannt.  Die  eine  (a), 
«>f  vou  H.  Müller8*)  dargestellt,  erhält  man  bei  fortgesetztem  Einleiten  von 
loi  in  mit  Jod  versetztes  Benzol,  bis  eine  Probe  in  Wasser  leicht  zu  Boden 
it,  Waschen  des  Rohproductes  mit  Kali ,  Trocknen  und  Rectificiren ,  wobei  das 
it  160°  Destillirende  für  sich  aufgefangen  und  nach  dem  Erstarren  ausgepreist 
i  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Zweckmässiger  ist  es,  die  mit  Chlor  behau- 
te Flüssigkeit  abzukühlen ,  von  dem  Auskrystallisirten  abzugiessen ,  von  Neuem 
I  Chlor  zu  behandeln  und  schliesslich  aus  Alkohol  umzukrystallisiren  (Jung- 
Isch  s5).  Dasselbe  Bichlorbenzol  bildet  sich  aus  dem  Platindoppelchlorid  <le* 
■ochlorbenzols  (aus  «-Chloranilin  8.  587)  beim  Erhitzen  mit  Soda  (Griess  S6). 
fct  in  Wasser  unlöslich ,  in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich  und 


r 

i 


)  Die  bezüglichen  Angaben  von  Church  (Jahresber.  1863,  S.  534)  sind  von  allen 
widerlegt  worden. 
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in  schönen  monoklinen  Krystallen,  welche  bei  53°  schmelzen,  leicht  «ublimirrr 
und  bei  171°  sieden;  die  Dämpfe  reizen  heftig  zu  Thränen:  da«  *pecif.  Gewirb 
beträgt  bei  20°5  1,4581;  bei  63°  1,241;  bei  93*  1,2062;  bei  163°  1,136«.  Com» 
trirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  der  Wärme  in  eine  Sulfbsaure:  concentnr^ 
Salpetersäure  in  Nitrobichlorbenzol ;  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  and  ii, 
petersäure  bei  längerem  Kochen  in  zwei  verschiedene  Binitrobichlorbetta 
(Jungfleisch). 

Ein  zweites  Dichlorbeuzol  {ß)  erhielt  Jung  fleisch  Sb)  ans  den  öliaen  CLk 
additionsproducten  des  Monochlorbenzols  durch  Behandeln  mit  Kali  uud  Recun- 
ren.    Es  siedet  bei  175°  und  schmilzt  schon  unter  0°. 

Trichlorbenzol ,  C6  H3  Cl8.     Es   scheinen  zwei  Modifikationen  zn  ««tjj--: 
Die  eine  («)  wurde  zuerst  von  Mitscher  lieh  37 )  durch  Destillation  vun  IV'ii.! 
hexachlorid  mit  Aetzkalk  ,  später  von  Laurent38)  durch  Erhitzen  mit  alkäi- 
schem Kali  erhalten.    Es  bildet  sich  ferner  bei  genügend  langer  Behandlung  v 
jodhaltigem  Benzol  mit  Chlor,  ist  aber  auf  diesem  Wege  schwierig  za  <ttM>. 
Am  besten  verwendet  man  reines  a-Bichlorbenzol,  versetzt  es  mit  Jod,  leiwCL 
ein  und  trennt  von  Zeit  zu  Zeit  den  beim  Erkalten  flüssig  bleibenden  Antheil 
den  Krystallen,  welche  weiter  mit  Chlor  behandelt  werden.    Die  tiimigeii  IV»k  - 
werden  fractionirt,  aus  den  niedriger  und  höher  siedenden  Autheüen  durvl;  .V- 
kühlen  Bi-  und  Tetrachlorbenzol  abgeschieden  und  wieder  destiUirt ,  bi»  ta*  \- 
200°  siedende  Flüssigkeit  resultirt.     Diese  wird  auf  0°  abgekühlt  und  ent  ihn 
stärkeres  Abkühlen  erhaltener  Krystall  hinzugesetzt ;  es  findet  Krvstalliau -d  >w 
das  Flüssige  wird  entfernt  und  die  Oi>eratiou  nochmals  wiederholt. 

Das  a- Trichlorbenzol  bildet  grosse,  scheinbar  rhombische  Krystalle,  *4ke  \- 
17°  schmelzen.  Es  siedet  bei  206°,  riecht  stark,  aber  nicht  unangenehm.  S-in 
Gew.  beträgt  1,574 bei  10° (Krystalle);  1,4658 bei  10° (Flüssigkeit):  1,446 bei:**. 
bei  56°;  1,2427  bei  196°;  der  Ausdelmungscoefficient  ist  =  0,<Xr»9*9.   Zu  ' 
viel  Molecülen  mit  dem  bei  53°  schmelzenden  Bichlorbenzol  kann  es  anf 
kühlt  werden,  ohne  dass  sich  Krystalle  abscheiden,  gegen  o°  scheidet  .«ich  i\t\ü<r 
benzol  aus  und  unter  0°  erstarrt  Alles.    In  Aether,  Weingeist  ,  Schwefeikr>h)nK  J 
ist  eslöslich;  concen trirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  in  eine  Sulfosüure ;  raoehrt > 
Salpetersäure  in  Mononitroderivät  (Jungfleisch39). 

Das  zweite  Trichlorbenzol  (ß)  wurde  neben  einer  kleinen  Menge  iW  v 
gen  aus  den  Chloradditionsproducten  des  Monochlorbenzols  nach  dem  Behan-V 
mit  weingeistigem  Kali  und  Fractioniren  abgeschieden.    Es  siedet  gegen  -H*' 
schmilzt  bei  ungefähr  60°  (Jungfleisch39). 

Tetrachlorbenzol,  C6  H2  CI4.     Ebenfalls  in  zwei  Modificationen  bekannt  i> 
eine  (r<),  welche  zuerst  von  Jungfleisch  40)  erhalten  wurde,  bildet  »ich  ^im  £ 
leiten  von  Chlor  in  jodhaltiges  Benzol.    Die  Einwirkung  muss  so  lange  i'ortrwr 
werden,  bis  die  durch  Bildung  von  a-Trichlorbenzol  flüssig  gewordene  Ma.«*  « 
der  fest  wird,  dann  wird  destillirt  und  der  über  220°  siedende  Antheil  abg»*L-V 
ausgepresst  und  der  Rückstand  wiederholt  ans  einein  heissen  Gemeine  von 
hol  und  Benzol  umkrystallisirt.    In  kleiner  Menge  bildet  es  sich  auch  l*i  ü^t  Y. 
Wirkung  von  Chlor  auf  Trichlortoluol  in  der  Siedhitze  (Beil  st  ein  und  K  :L 
berg41).    Feine  weisHe  Nadeln,  welche  bei  139°  schmelzen,  durchdrinjrend  c\j. 
genehm  riechen  und  bei  240°  sieden.    Das  speeif.  Gewicht  beträgt  1.7  U4  t«j  : 
1,4339  bei  149°;  1,3958  bei  179°  und  1,3281  bei  230°.    In  kaltem  Alkohol  i^t  e« 
löslich,  in  kochendem  wenig  löslich.    Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  !üv: - 
leichter,  beim  langsamen  Verdunsten  einer  I^ösung  in  Aether  oder  Schwefrlk 
stoff  erhält  man  schöne  monokline  Krystalle.     Alkoholische  Knlilauge  L«t  *üt± 
der  Hitze  ohne  Einwirkung.    Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  K« 
wenn  es  rein  ist  ,  rasch  in  Nitrotetrachlorid ,  leichter  gelingt  die  Umwarb  i  - 
durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.    Concentrin*  Sch«^ 
säure  löst  es  in  der  Wärme  scheinbar  unter  Bildung  von  Sulfosäure. 

Das  zweite  Tetrachlorbenzol  (ß)  wurde  von  Otto  und  Ostrop  4l)  an« ' 
Producten  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sulfobenzid  durch  Behandeln  mit  *A- 
holischem  Kali  und  Fractioniren  erhalten.     Jungfleisch39)  erhielt  es  an» 
Additionsproducten  von  Monochlorbenzol  auf  ähnliche  Weise.     Es  krystalb*i«  > 
Weingeist  in  langen  glänzenden  Nadeln,  sclmiilzt  l>ei  33°  (Otto),  bei  35°  (J'-t. 
fleisch)  und  siedet  bei  253°.    In  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  löst  » 
leicht. 

Pentachlorbenzol ,   C6  H  C1-.      Nach    Angaben    von    verschiedener  Sri  * 
welche  jedoch  nicht  genügend  übereinstimmen ,  existiren  zwei  PenUcblort*r-'  • 
ein  leicht  und  ein  schwer  schmelzbares,  während  dh*  jetzige  Theorie  nnr  ein  *.t 
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keü  zulässt.  —  Das  leicht  schmelzbare  wurde  zuerst  von  Jungfleisch  4i) 
Ms  den  f?egen  270°  siedenden  Producten  von  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  jod- 
haltiges Benzol,  sowie  neben  dem  zweiten   aus  deu  Chloradditionsproducten  de« 
■ou«>chlorbenzols  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt.  Es  ist  nach 
hm  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  ,  in  heissem  ,  sowie  in  Aether,  Clüoroform, 
IcliwefelkohlenstofT  reiclüich  löslich.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  74°,  der  Siede- 
winkt  bei  272°.  Da«  specif.  Gewicht  des  geschmolzenen  und  erstarrten  beträgt  bei 
§«  1,8422,  bei  16,5°  1,8342,  bei  84°  (flüssig)  1,6091,  bei  114°  1,5732,  bei  261°  1,3824. 
■laichende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  C„  (N  02)C1V     Nach  Otto,  welcher 
ib  neben  dem  schwer  schmelzbaren  au»  deu  Producten  der  Einwirkung  von  Chlor 
m  Sonnenlicht  auf  Sulfobenzid  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  darstellte, 
fahmilzt  es  bei  85°  und  ist  auch  in  kaltem  Alkohol  leicht  löslich,  nach  Beilstein 
lnd  Kuhlberg  45)  bei  84°.    Letztere  erhielten  es  bei  der  Behandlung  von  Tetra- 
eblortoluolchlorid  mit  Chlor.  —  Das  schwer  schmelzbare  Pentachlorbenzol  ist  nur 
»ut  die  oben  angegebene  Weise  dargestellt  worden;  nach  Otto  löst  man  das  Ge- 
ttunge  beider  in  viel  heissem  Alkohol  uud  lässt  erkalten  p  wobei  die  zweite  Modi- 
■tation  sich  fast  vollständig  abscheiden  soll;  nach  Jungfleisch  zieht  man  mit 
heissem  Weingeist  aus  uud  krystallisirt  die  ungelöst  bleibende  zweite  Modifikation 
au>  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Weingeist  um.    Feine  voluminöse  seidenglän- 
jende  Nadeln,  in  Aether  und  kochendem  Alkohol  nur  wenig ,  in  Chloroform  und 
B^tizol  leicht  löslich.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  198°  bis  199°  (Otto).     In  ein 
B?»<1  von  175°  gebracht,  schmilzt  es,  nach  dem  Erstarren  liegt  der  Schmelzpunkt 
bei  198°  (Jungfleisc  h).    Endlich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  Ladenburg  **)  bei 
der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlor  auf  Monochlorbenzol  Producte  erhielt,  welche 
liehen    Hexach lorbenzol    nur   ein  Pentachlorbenzol    (Schmelzpunkt  85°  bis  86° 
lieferten,  so  dass  die  Existenz  von  zwei  verschiedeneu  Pentachlorbenzolen  sehr 
zweifelhaft  erscheint. 

Hexa  chlor  lern  ol.  Julin's  Chlorkohlenstoff  C6  Cl6  entsteht  auf  verschie- 
dene Weise  :  l)  beim  Durchleiten  von  Chloroform  ,  von  Acetylenchlorid,  CgHjCL, 
und  anderen  chlorhaltigen  Körpern  durch  glühende  Röhren  [Julin,  Basset47), 
Jungfleisch  und  Berthelot48)];  2)  bei  der  Behandlung  einer  Mischung  von 
Fünffach -Chlorantimou  und  Benzol  mit  Chlor  (Müller49);  3)  durch  Erhitzen  von 
Trichlorchinon,  Tetrachlorchinon ,  Tetrachlorhydrochiuon  und  Chloranilsäure  mit 
Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxj chlorid  (üraebe^0);  beim  Erhitzen  von 
Perchlorphenol  mit  Phosphorpentaehlorid  (Merz  und  Weith61);  bei  der  Einwir- 
kung von  Antimonpentachlorid  auf  gechlorte  Toluole  und  Xylole  (Beilstein  und 
Knhlberg82).  Es  findet  sich  ferner  in  geriuger  Menge  unter  den  Producten, 
welche  ans  deu  Chloradditionsproducten  des  Mouochlorbenzols  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  entstehen.  Das  Hexachlorbenzol  bildet  blendend  weisse, 
lange  dünne  Prismen  von  seidenartigem  Glänze.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  wenig, 
in  xiedendem,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  ;  aus  letzterem 
krystallisirt  es  in  rhombischen  Prismen.  Ks  schmilzt  bei  226°,  suhlimirt  aber  schon 
inniedriger  Temperatur  in  langen  Nadeln.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  32«°  (Queck- 
rilberthermometer),  332°  (Luftthermometer).  Das  sperif.  Gewicht  beträgt  im  flüssi- 
gen Zustaude  bei  23«°  1,5«9,  bei  26ti°  1.5191,  bei  306°  1,4624. 

Chlorbrombenzol ,  Cfl  Ht  Cl  Br.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  vou  salpetersaurem 
Diazobrombenzol-Platinchlorid  mit  Soda,  sowie  beim  Kochen  von  Diazochlorbenzol- 
Perbromid  mit  Alkohol.  Krvstallisirt  in  weissen  Nadeln  von  Benzolgeruch,  welche 
sich  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether  lösen  und  bei  65°  schmelzen  (Gries*  M). 

Fluorderivate. 

Flmrhemol ,  C6H6F1.  Entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  fluorbenzoe- 
saurem  Kalk  mit  4,3  Thln.  Kalkhydrat;  durch  Trocknen  mit  Chlorcalcium  und 
Fractioniren  wird  es  gereinigt.  Schuppige,  stark  nach  Benzol  riechende  Mause, 
welche  bei  40°  schmilzt  und  bei  180°  bis  183°  siedet.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol  (Schmitt  und  v.  Gehren54). 

Jodderivate.  • 

Monojodbeneol ,  C6H6J.  Zuerst  von  Scrugha  in Bf')  durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  auf  Phenol  erhalten.  Es  bildet  sich  ausserdem  durch  Erhitzeu  von 
Benzol  mit  Jodsäure  oder  mit  jodsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  (Peltzer56); 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  benzoesaures  Natron  (Schützenberger 57) ; 
durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit  wässeriger  Jodwasserstoff- 
säure (Griess68);  beim  Erhitzen  von  Benzol,  Jod  und  Jodsäure  in  zugeschmolze- 
nen Röhren  auf  200°  bis  240°  (Ke-kule").     Letztere  Bilduugsweise  eignet  sich 
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zur  Darstellung;  man  wendet  20 Gr  Benzol,  15  Gr  Jod,  10  Gr  Jodsäure  und  etwa* 
Wasser  an;  die  Röhren  werden  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet,  um  die  in  Menge  eot 
stehende  Kohlensäure  entweichen  zu  lassen.    Das  Monojodbeuzol  ist  eine  larbk** 
sich  rasch  röthlich  färbende  Flüssigkeit,  es  siedet  bei  185°,  erstarrt  nicht  bei  —  ]* 
und  hat  nach  Schützenberger  1,69,  nach  KekulS  bei  15°  1,833  »«pecif .  Gew *L.l 
Natriumamalgam  und  Wasser  fuhren  es  in  Benzol  über ,  ebenso  wässerige 
wasserstoifsäure  beim  Erhitzen  auf  250°;  von  schmelzendem  Kalihydrat  wird 
nicht  angegriffen.    Rauchende  Salpetersäure  führt  es  in  Mononitrojodbenzol  tba 

D/jodbemol,  C6H4J2.  Bildet  sich  neben  Monojodbeuzol  beim  Erhitzen  v„ 
benzoesaurem  Natron  mit  Chlorjod  (8chützenberger 67);  neben  Trijodbetz-» 
beim  Erhitzen  von  Monojodbenzol  (oder  dem  zuerst  erhaltenen  Rohprodukt)  n  .i 
Jod  und  Joilsäure  (Kekule69).  Durch  Destillation  und  Umkryshillisiren  an*  Alk ^ 
hol  wird  es  vom  Trijodbenzol  getrennt.  Weisse  naphtalinartige  Blättcheti,  wekV 
bei  127°  schmelzen,  bei  277°  (285°  corr.)  sieden  und  schon  bei  verhälüifesxnisK:; 
niederer  Temperatur  sublimiren. 

Trijodbenzol,  C6H3Ja.  Kleine,  bei  76°  sclmielzeude  Nadeln,  welche  »icii  ur; 
zersetzt  verflüchtigen  lassen  (Kekule60). 

Jodbrombenzol ,  C6H4JBr.    Wurde  von  Griess61)  durch  Kochen  d>><  Di« 
jodbenzolperbromids  mit  Alkohol  und  durch  Zersetzen  von  salpetersaurem  Di«.. 
brombeuzol  mit  Jodwasserstoffsäure  dargestellt;  es  krystallisirt  aus  Aethür  ' 
Alkohol  in  weissen,  unzersetzt  flüchtigen  Blättchen,  welche  bei  9u°  schmelzen. 

Jodchlorbenzol,  C6H4JC1.  Bildet  sich  nach  Griess61)  bei  d*r  Destillaten 
Platindoppelsalzes  des  Diazojodbenzols  mit  Soda  und  beim  Zersetzen  von 
saurem  Dichlorbenzol  mit  Jodwasserstoffsäure.     Es  krystallisirt  aus  Alk^L*  m 
glänzenden  Blättcheu. 

Nitroderi  vate. 

Mononttrobenzol,  CBH6(N02).   Essence  de  Mirbatte.    1834  von  Mitscherlif lic 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersänre  auf  Benzol  dargestellt.  Sprsw 
beobachtete  Mulder68)  seine  Bildung  bei  der  Destillatiou  von  nitrobeiiz.  **aut*:> 
Silber  und  H.  Schiff64)  fand  es  unter  den  Produeten  der  trockenen  I>estil!au<  •. 
der  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentiuöl  entstehenden  Harz«'  Zur 
Darstellung  im  Kleinen  mischt  man  allmälig  und  unter  Abküldung  gleit' he  V  .]. 
men  von  Benzol  und  concentrirter  rauchender  Salpetersäure ,  giesst  uach  »*iiii--r 
Zeit  die  Mischung  in  Wasser,  wäscht  das  ausfallende  Nitrobenzol  mit  Wn^vr  tri 
kohlensaurem  Natron ,  destillirt  es  im  Wasserdampf  ströme,  trocknet  und  rectitkirt 
Aehnlich  verfährt  man  bei  der  Fabrikation  im  Grossen  ;  je  nach  der  Ver*eu-h:ix. 
des  Nitrobenzols  wird  reines  Benzol  oder  ein  noch  Toluol  und  Xylol  enthaltend- 
angewandt.    Die  zur  Fabrikation  dienenden  Oele  müsseu  jedoch  frei  von  Pheu«il?a 
Naph talin  und  höheren  Benzolkohlenwasserstoffen  sein;  bei  Anwesenheit  deT  !h: 
teren  ist  die  Einwirkung  der  Säure  oft  äusserst  heftig  und  die  beiden  erst^ren  z~ 
ben  Nitroproducte ,  welche  bei  der  Anilinfabrikatiou  nachtheilig  wirken  kr.u»^ 
Die  Nitrirung  der  Oele  geschieht  durch  rauchende  Salpetersäure  oder  büuii.'  r 
durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  roher  Salpetersäure.    Man  lass-t  eniv« 
der  gleichzeitig  in  ein  oben  zweigabeliges  gut  gekühltes  Schlaugenrohr  von  Sn-it 
gut  oder  Glas  Salpetersäure  und  Benzol  (12  Thle.  Säure  von  48°  B.  und  10  TL> 
Benzol)  eintreten  (Mansfield)  oder  man  benutzt  grössere  Steinzeug-  oder  Ei*"- 
ge fasse  und  lässt  die  Säure  unter  fortwährendem  Rühren  und  guter  Abkühln?,' 
in  das  Benzol  einfliessen.     Das  Product  wird  meistens  nur  durch  Waschen  tu 
Wasser  und  kohlensaurem  Natron  oder  Ammoniak ,  seltener  durch  Destination 
reinigt.  Das  Nitrobenzol  bildet  eine  schwach  gelbliche,  stark  lichtbrechende  Plö^; 
keit  von  eigentümlichem  Bittermaudelölgeruch  und  wird  deshalb  als  künstbrbr» 
Bittermandelöl  (Essencc  de  Mirbane)  zu  Parfümeriezwecken  benutzt,  liesitzt  »to 
toxische  Eigenschaften.    Es  siedet  unter  729,4  mm  Druck  bei  219° bis  220°  (K,  p}i 
erstarrt  bei  -j-3°  zu  grossen  Nadeln  und  hat  bei  0°  1,2002,  bei  14,4°  1.1866  tjwcf 
Gewicht.    In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich ,  in  Alkohol ,  Aether ,  concentrirter  S* 
petersäure  leicht  löslich.    Von  Clüor  oder  Brom  wird  das  Nitrobenzol  bei  gew.>!.i- 
licher  Temperatur  nicht  angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  zngeschrmiliflK. 
Röhren  entstehen  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  Bromsubstitutionsprodart?  ir- 
Benzols.    Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  einem  Gemisch  är- 
ger Säure  und  Schwefelsäure  entsteht  Binitrobenzol.    Reducirende  Agentien.  «v 
verdünnter  Jodwasserstoff  (Mills) ,  Zink  und  Salzsäure  (Hofmann),  Eisen  cw 
Essigsäure  (Bechamp),  arsenige  Säure  und  Natron  (Wohl er),  Zinkst&uh  ui 
Wasser  (Kremer)  etc.  führen  es  in  Anilin  (Amidobenzol)  über;  einige,  z.  B.  »U* 
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[iw-besKali  (Mi  tscherlich)  oder  Natriumamalgam  (Alex  eyeff) ,  lassen  haupt- 
•hlich  Azoverbindungen  entstehen.  Nach  Letheby  wird  es  im  Magen  in 
iün  verwandelt,  Coneeutrirte  Salzsäure  führt  es  bei  24.r»°  unter  Bildung  von 
ras  salzsaurem  Anilin  in  salzsaures  Dichloranilin  über,  Bromwasserstoffsäure  bei 
iv  bis  190°  wesentlich  in  Di-  und  Tribromanilin  (BuumbHuer05).  Kaucheudc 
iwefelsäure  löst  es  zu  Nitrobenzolsulfosäure.  Schwelligsaures  Amnion  erzeugt 
e  eigenthümliche,  leicht  unter  Aufnahme  von  *4Ha0  in  Schwefelsäure  und  Anilin 
falleude  Säure,  die  Disulfanilsäure  (Crafts6,i). 

Dinitrobenzol ,  CjH^NO^.  Bis  jetzt  ist  nur  eine  Modificatkm  bekannt, 
Wie  früher  der  Parareihe  zugerechnet  wurde,  nach  neuereu  Untersuchungen  ll(i) 
;r  der  MeUtreihe  anzugehören  scheint  und  1842  von  Deville  erhalten 
rde.  Zur  Darstellung  kocht  man  Nitrobeuzol  längere  Zeit  mit  rauchender  Sal- 
ersäure  oder  trägt  beaser  Benzol  in  kleinen  Mengen  und  ohne  abzukühlen  in 

Gemisch  von  rauchender  Sali>eterHäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  ein, 
Mt  nach  einiger  Zeit  in  Wasser,  wäscht  den  erhaltenen  Krystallbrei  mit  Wasser 
1  krystaüisirt  aus  verdünntem  Alkohol  um.  Ks  bildet  sich  auch  ,  wenn  Diui- 
oilin  in  alkoholischer  Lösimg  mit  salpetriger  Säure  behandelt  wird  (Jtudne  w 
i  ßinitrobenzol  bildet  lange,  fast  farblose  Nadeln  oder  lange  schmale  Blätter; 
ichmilzt  bei  8H°,  ist  in  heissem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  lös- 
l.  Alkoholisches  Schwefelammouiuni  führt  es  in  Paranitrauiliu  (o-Nitranilin) 
?r  (Hofmann  und  Muspratt09),  ebenso  wirken  Zinn  und  Salzsäuregas  auf  die 
.oholische  Lösung  (Kekule70).  Eisen  und  Essigsäure  (Hofmanu  71),  Zinn  nud 
laäore  (Gerdeinann72)  reduciren  vollständig  zu  Pheuylendiamin.  Durch  Ein- 
rftung  von  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  ein  eigcn- 
Uttlieher  Körper,  das  Nitrosophenyliu  (Perkin  und  Chureh72);  sehwcflig- 
m  Ammoniak  veranlasst  die  Bildung  von  Bithiobeuzolsäure  (Hilkenkamp  7;<). 

Nttrobrombenzol,  Cfl  H4  (N  O.J  Br.  Es  sind  drei  Modificationen  bekannt.  Das 
Kitrobroiuhenzol  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Brombenzol  in  kalte  rau- 
:nde  Salpetersäure  (Cooper7*);  beim  Erhitzen  des  Platinbromiddoppelsalzes  der 
aoverbiudung  aus  /3-Nitranilin  (durch  Nitriren  von  Acetauilid  erhalten,  S.  5<»l) 
t  Iwiin  Kochen  des  entsprechenden  Perbromids  mit  Alkohol  (Griess75).  Zur 
tttellnng  benutzt  man  die  erste  Bildungswei.se  ;  das  Rohproduet  wird  mit  Wasser 
raschen  und  einige  Mal  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  um  kleine  Mengen  des  zu- 
ich  gebildeten  y-Nitrobrombeuzols  zu  entfernen.  Kleine  ,  fast  farblose  Nadeln, 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  ebenso  in  Aether ,  Chloroform 
l  Schwefelkohlenstoff.  Es  schmilzt  bei  12,r»°.  Mit  reducirenden  Agentien  (Ziun, 
tsaare  und  Schwefelammonium)  behandelt,  liefert  es  das  bei  r»o"  schmelzende 
irorua nilin ;  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  erhitzt  ,  erhält  man  das 
ätranilin  Hofmann's  (Walker  und  Zincke  76);  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  bei 
•  schmelzendes  Orthonitrophenol  (Richter77);  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium 
l  Alkohol  und  nachherigem  Verseifen  geht  es  in  bei  152°  schmelzende  Brom- 
izoepäure  über  (Richter77).  In  ätherischer  Iiösung  mit  metallischem  Natrium 
aaimeugebracht ,  bildet  sich  ein  schwarzer  Körper,  welcher  mit  Salzsäure  oder 
Äthyl  Dibromoxyazobenzol  liefert  (Hofmann  und  Geyger78). 

0-Nitrobroinbenzol.  Von  Griess76)  aus  der  Diazoverbindung  des  Para- 
•aniüns  (a-Nitranilin  von  Hof  mann)  durch  Erhitzen  des  Platinbromiddoppel- 
;es  mit  Soda  oder  durch  Kochen  des  Perbromids  mit  Alkohol  erhalten.  Es 
stallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  rhombischen  Prismen  oder  langen  Nadeln, 
ehe  bei  .'»6°  schmelzen.  Mit  Cyankalium  und  Alkohol  erhitzt  ,  giebt  es  beim 
seifrn  die  bei  137°  schmelzende  Brombenzoesäure  (Richter77).    Beim  Erhitzen 

alkoholischem  Ammoniak  scheint  es  kein  Nitranilin  zu  liefern  (Zincke). 

y-Bromnitrobenzol.  Bildet  sich  in  kleiner  Menge  neben  der  a-Modification 
n  Nitriren  von  Brombenzol  (Hübner  und  Alsberg79).  Etwas  bessere  Aus- 
te  erhält  man  beim  Nitriren  in  der  Wärme  (90°  bis  95w)  und  Anwendung  einer 
>eter*äure  von  1,5  specif.  Gewicht  (Walker  und  Zincke78).  Beim  Umkry- 
liwren  des  Rohproductes  bleibt  es  in  den  Mutterlaugen  gelöst,  wird  durch  Wasser 
anfällt  und  wiederholt  aus  kleinen  Quantitäten  kalteu  absoluten  Alkohols ,  der 
h  vorhandene  «r-Modification  nicht  löst ,  umkrystallisirt.     Lange  gelbliche  bei 

schmelzende  Nadeln,  in  Alkohol,  auch  in  kaltem,  leicht  löslich.  Mit  alkoholi- 
h»  Ammoniak  auf  180°  entsteht  y-Nitranilin  vom  Schmelzpunkt  60°,  beim  Er- 
*n  mit  Kalilauge  flüchtiges  Nitrophenol  (WTalker  und  Zincke76).  Zinn  und 
«aure  verwandelt    es  in  bei  schmelzendes   y-Bromanilin  (Hübner  und 

berg7*).  Beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  und  Verseifen  liefert 
«ine  Brombenzoesäure  (Richter  77).  Die  Stellung  der  drei  Nitrobrombenzole 
noch  nicht  ganz  Bicher  festgestellt;  verschiedene  Chemiker  [V.Meyer80),  Sal- 
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kowsky  8l)]  nehmen  vorläufig  für  die  a- Verbindung  1.3,  für  ß  1  . 4  und  für  j 

1  .2  an,  doch  stimmen  nicht  alle  Beactionen  für  diese  Annahme,  neuere  Artens 
weisen  vielmehr  dem  a  -  Nitrobrombenzol  die  1.4,  dem  Beta  die  1.3  und  4m 
Gamma  die  1  .  2  Stellung  zu  116). 

Dinitrobrombenzol,  (!6B,(NO,)j  M].    Mit  Sicherheit  ist  nur  eine  Xodifa»« 
bekannt.     Dieselbe  entsteht  beim  Eintragen  von   «-  oder  von  y-KitrobroohaM 
oder  auch  von  Brombenzol  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  rauchender  Stlptr- 
säure  und  concentrirter  Schwefelsäure  [Kekule8'-1),  Walker  und  Zinek«*«, 
Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  grossen  undurchsichtigen  Krystalien,  bei  laaz 
Samern  Verdunsten  werden  glänzende  durchsichtige,  wohl  ausgebildete  Kryn& 
erhalten.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  72°.    Beim  Erhitzen  mit  Kahlaug«  geht  a 
in  Dinitropheuol  (Schmelzpunkt  113°  bis  114°),  beim  Erhitzen  mit  alkoboaVt-t 
Ammoniak  in  gewöhnliches  Dinitranilin  über;  mit  Anilin  erhitzt  enUteht  Dult 
diphenylamin  (Clemra  84).    Mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  entsteht  «U«  In 
chloriddoppelsalz  des  Paraphenylendianiins  (a-Phenylendiamin  nach  Hufn.*- 
Sintenis  und  Zincke85).  . 

Mononitrodibrombenzol ,  CaH3(N02)Br2.  Aus  allen  drei  DibrombenzoWn  r_>; 
Nitroderivate  dargestellt  worden. 

Nitro- ff -Bibromb enzol.    Festes  Bibrombenzol  wird  in  erwärmte  raaehofc 
Salpetersäure  eingetragen ,  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  in  Wasser  gegoatu  crf 
das  Nitroproduet  nach  dem  Waschen  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisin  *)  h 
krystallisirt  in  schwach  gelb  gefärbten,  flachen  zugespitzten  Nadeln  od«r  BUtkrs 
und  schmilzt  bei  84°  (Kekule87).    Mit  Schwefelammonium  oder  mit  Zun  u 
Salzsäure  behandelt ,  geht  es  in  ein  vom  gewöhnlichen  (Schmelzpunkt  7>i^  »-r 
schiedenes  Dibromanilin  (Sclimelzpunkt  51°  bis  52°)  über;  mit  alkoholirkf  lg 
moniak  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  BromnjtrosjB*> 
benzol  (Schmelzpunkt  104,5°),  welches  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  duck  Er 
bromung  das  Griess'sche  Phenylendiainin  (y)  liefert  (Meyer  und  Warn«*! 

N itr o-ß- Bibrombenzol.  Wird  aus  dein  /^-Dibrombenzol  durch  Eiatn^f 
in  rauchende  Salpetersäure  gewonnen.  Das  Rohproduct  wird  von  anhaagiwtei 
Oel  durch  Auspressen  befreit  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Blaragelbe  }>vi*z 
von  schwachem,  gleichzeitig  an  Bibrombenzol  und  Nitrobenzol  erinnernden G«n  : 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  f»8°,  der  corrigirte  Siedepunkt  bei  296°  (Rie»e*l 

Nitro-y-Bibrombenzol.  Entsteht  beim  Kochen  von  y-BibrombsmoJ  xa 
rauchender  Salpetersäure.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  bildet  es  schöne,  idm  1 
gelb  gefärbte  Nadeln,  welche  bei  60°  bis  61°  schmelzen  (Meyer  und  Stüb«r* 

Mononitrotribrombenzol,  C8H2(NÖ2)Br3.  Aus  o-Tribrombenzol  durch  Eia*v 
kung  von  rauchender  Salpetersäure  dargestellt.    Krystallisirt  aut»  hei«*eiii  k'A  i 
in  langen  glänzenden  gelben  Nadeln,  welche  bei  y7°  schmelzen.    In  kalten  AI 
hol  schwer,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  (Mayer") 

Dinitrotribrombenzo' ,  C6H  (KOg^Br«.  Entsteht  aus  dem  vorigen  darci  E* 
wärmen  desselben  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  8alf*v? 
säure.  In  heissem  Alkohol  leicht  löslich  und  daraus  in  gelblichen  giäumia 
Schuppen  krystallisirend,  welche  bei  125°  schmelzen  (Mayer91)- 

Mononitrotetrabrombenzol,  C6H(N02)Br4.    Aus  /9-Tetrabrorobenzol  durch  f* 
wärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  dargestellt.    Weisser  krystalliniseher  K  r- 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem  und  in  Aether  löslich.   Subtatr  z 
schönen  Flocken,  schmilzt  bei  88°  (Mayer92). 

Mononitrochlorbenzol ,  C8H4(N02)C1.  Drei  Modifikationen ,  welche  nh 
scheinlich  den  gleich  bezeichneten  Nitrobrombenzolen  entsprechen,  sind  bekam- 

«-Nitrochlorbenzol  entsteht  beim  Nitriren  von  Chlorbenzol  (Rick»u. 
beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzes  des  /3-Diazonitrobenzols  (aus  Nitracetaei. 
durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  (Griess94),  bei  der  Einwirkm;  : 
Phosphorpentachlorid  auf  nicht  flüchtiges  Nitrophenol  (Engelhardt  vsd  U 
tschinoff  9B).    Zur  Darstellung  giesst  man  Chlorbenzol  allmälig  zu  raiict« 
Salpetersäure ,  fallt  mit  Wasser  und  krystallisirt  zur  Entfernung  von  uutrtMi 
dener  y-Modification  aus  Alkohol  um.  Lange  Kry stallnadeln,  welche  sich  tob*-' 
rhombischen  Prisma  von  etwa  125°  30'  ableiten.  In  heissem  Alkohol,  Aetb«.  B«? 
Schwefelkohlenstoff  sind  sie  leicht  löslich  ;  der  Schmelzpunkt  liegt  bfi  B*.  ** 
Siedepunkt  bei  242°  (unter  761mm  Druck).     Wässerige  Kalilauge  ist  oh«  & 
Wirkung,  alkoholische  wirkt  heftig  ein  unter  Bildung    von    Dichlorazoxjtej • 
(Heumann9*);  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Wärme  unter  Zu  **'| 
und  Entwickelung  von  schwefliger  Säure,  in  der  Kälte  bildet  sich  ChionuB1*» 
zolsulfosäure.     Zinn  und  Salzsäure ,  sowie  Schwefelammonium  verwand*  •  - 
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B-Chloranilin  (vergl.  8.  587);  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  in  a-Dinitrochlorbenzol  ( Jungfleisch 97).  Mit  Sodalösung  und 
aetznatron  erhitzt  entsteht  nicht  flüchtiges  Nitrophenol,  mit  Ammoniak  unter 
iholichen  Bedingungen  das  bei  141°  schmelzende  Nitrangin  (Engelhardt  und 
Latschinoff9*).  Mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  200°  erhitzt  und  nachher 
rerseift ,  entsteht  bei  1 52°  schmelzende  Chlorbenzoesäure  (Richter9).  In  ätheri- 
icher  Lösung  mit  Natrium  versetzt,  bildet  sich  ein  schwarzer  Körper,  welcher 
beim  Behandeln  mit  Jodäthyl  oder  Salzsäure  das  oben  erwähnte  Dichlorazoxy- 
benzol  liefert  (Hof  mann  und  G  e  y  g  e  r  "). 

/J-Nitrochlorbenzol.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzes  der 
Diazoverbindung  aus  Paranitranilin  (o-Nitranilin  nach  Hof  mann)  mit  8oda.  Kry- 
»tallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  dicken  Säulen ,  welche  bei  46°  schmelzen. 
Schwefelammoniuin  führt  es  in  ein  flüssiges  /J-Chloranilin  (8.  587)  über  (Griess94). 
Mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  250°  bis  270°  erhitzt,  bildet  sich  ein  Cyanid, 
«reiches  bei  132°  bis  134°  schmelzende  Chlorbenzoesäure  (Chlorsalylsäure)  liefert 
[Richter98). 

y-Nitrochlorbenzol.  Bildet  sich  neben  der  a-Modiflcation  beim  Nitriren 
de»  Chlorbenzols  ( Jung  fleisch 97)  und  in  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einwir- 
kung von  PhoBphorpentachlorid  auf  flüchtiges  Nitrophenol  (Engelhardt  und 
Latschinoff96);  durch  Auflösen  in  wenig  sehr  kaltem  Alkohol,  Ausfällen  mit 
Wasser,  Abkühlen  in  einer  Kältemischung  und  Auspressen  wird  es  gereinigt.  Es 
Irystallisirt  in  schönen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  von  Perlmutterglanz, 
•chmilzt  bei  15°  und  siedet  bei  243°;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,368  bei  32°. 
Mit  Alkohol  lässt  es  sich  in  geschmolzenem  Zustande  in  jedem  Verhältnisse  mischen, 
Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  leicht.  Bauchende  Salpetersäure 
fuhrt  es  beim  Kochen  in  a-  und  /J-Dinitrochlorbenzol  über,  ein  Gemisch  von  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  wirkt  explosionsartig  ein;  Zinn  und  Salzsäure  führen 
es  in  flüssiges  Chloranilin  über  (Jungfleisch97).  Mit  Sodalösimg  und  Aetzkali 
erhitzt,  entstellt  flüchtiges  Nitrophenol  (Engelhardt  und  Latsch  ino  ff96). 
Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung;  mit  alkoholischem  Kali  wird  kein 
Diazoderivat  erhalten,  wohl  aber  ein  flüssiges  Chloranilin  (Heumann96). 

Dinitrochlorbemol ,  C6H3(N02)2C1.  Anscheinend  sind  zwei  Modiflcationen 
dargestellt  worden,  doch  könnte  deren  Verschiedenheit  auch  auf  einem  verschiede- 
nen molecularen  Zustande  beruhen.  « -  D i  n i  t  ro  c  h  1  or ben zol.  Wird  aus  a- 
oder  jJ-Nitrochlorbenzol  oder  direct  aus  Chlorbenzol  durch  Eintragen  in  Salpeter- 
Schwefelsäure ,  Ausfällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heisseni  Alkohol 
oder  aus  Aether  dargestellt  (Jungfleisch97).  Es  bildet  sich  auch  aus  Dinitro- 
phenol  (Schmelzpunkt  114°)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  [C 1  e  m  m  10°), 
Engelhardt  und  Latsch  i  no  ff 101)].  Grosse  durchsichtige,  kaum  gefärbte  Kry- 
»talle  (nach  Descloizeaux  gradrhombische  Prismen  von  102° 5'),  welche  bei  50° 
»chmelzen  und  unter  geringer  Zersetzung  bei  315°  sieden.  Das  specif.  Gewicht 
betragt  1,697  bei  22°.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig  lös- 
lich, leicht  in  kochendem,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  Sulfosäure,  Zinn  und  Salzsäure  reduciren  es  zu 
Nitrochloranilin  (Schmelzpunkt  89°)  (J ung fleisch97).  Sodalösung  oder  Kali- 
lange verwandeln  es  in  Dinitrophenol  (Schmelzpunkt  114°),  alkoholisches  Ammo- 
niak bei  100°  bis  120°  in  Dinitranilin  (Schmelzpunkt  175°).  Toluidin  reagirt.  ähn- 
lich, es  entsteht  Dinitrophenyl-Toluidin  (Engelhardt  und  Latsch i uo ff 101). 

0-Dinitrochlorbenzol  bildet  sich  ,  wenn  auch  schwierig ,  beim  Erhitzen 
▼on  /J-Nitrochlorbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure ;  man  fällt  mit  Wasser, 
wäscht  mit  Wasser  und  heissem  Alkohol  aus  und  krystallisirt  aus  kaltem  Aether 
nm  (Jungfleisch  97).  In  der  Form  der  Krystalle  nähert  es  sich  der  «-Modifi- 
cation  (nach  Descloizeaux  ist  die  Grundform  ein  gradrhombisches  Prisma  von 
100°  18').  Die  Krystalle  sind  schwach  gelblich  gefärbt,  äusserst  spröde;  ihr  specif. 
Gewicht  beträgt  f,6867  bei  16°5.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  43°\  der  Siedepunkt 
bei  315°  (762mm  Druck).  "In  kaltem  Weingeist  ist  es  kaum  löslich,  leichter  in 
heissem.  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  reichlicher  als  die 
« -Modifikation.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  liefert  es  ein  von  obigem  ver- 
schiedenes Nitrochloranilin.  —  Mit  der  «-Modification  in  Berührung  gebracht, 
werden  die  Krystalle  sofort  trübe  und  verwandeln  sich  in  die  «-Modification.  Die- 
se« Verhalten  spricht  für  die  chemische  Identität  der  beiden  Modiflcationen. 

Trinit rochlorbenzöl ,  Pikrinsäurechlorid ,  Chlorpikryl,  C6  H2(N02)3C1.  Wurde 
Jon  Pisani102)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Trinitrophenol 
(Pikrinsäure)  dargestellt.  Man  erwärmt  vorsichtig  Pikrinsäure  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Chlorphosphor ,  erhitzt  nach  beendeter  Reaction  einige  Zeit  zum  8ieden, 
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destillirt  einen  Theil  de«  Phosphoroxychlorids  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit 
Wasser  und  kaltem  Aether  und  krystallisirt  dann  au»  heissem  Alkohol  oder  Li 
groin  um  (  0 1  ein  m  lw).     Fast  farblose  glasglänzende  Nadeln,  welch«'  an  der  Lift 
matt  und  fettglänzend  werden  und  bei  83°  Mchmelzen.  In  heisrem  Alkohol.  Reu»* 
Chloroform,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  ist  es  ziemlich  löslich,  weit  wenig«  c 
Aether  [Engelhardt  und  La  tsc  h  i  nof  f 101)  erhielten  es  au«,  der  wüumxir: 
Losung  in  bernsteingelben  sechsseitigen  Tafeln].     Von  kochendem  \Vawjr  wiri  « 
nach  Clemm  niclit  verändert,  nach  Engelhardt  und  La  t  sc  Iii  nof  f  Inkk 
sich  Pikrinsäure.     Kohlensaure  und  ätzende  Alkalien  führen  es  leichi  in  Pikra 
säure,  kohlensaures  Amnion  oder  Ammoniak  in  Trinitroanilin  (Pfkramidl  ölw 
Sch  welelammon  iuin  wirkt  reducirend,  Anilin  erzeugt  TrinitrmUpbeuylaniiu,  in  iu 
loger  Weise  wirkt  Toluidin,  mit  Aethylaniliu  tritt  Verharzung  ein.    In  alki 
scher  Lösung  mit  Pheuolnatriuni  zusammengebracht,  entsteht  pik  rin  saure*  Natnt 
Phenol  und  Salzsäure,  mit  Rhodankalium  bildet  sich  ein  krystallisireuder  Körj*r 
(  0 1  e  m  m  ). 

Mononitrodichlorbenzol  ,03),  CCH3C12N02.  Nur  aus  dem  festen  bei  53*  schaW 
zemlen  Diehlorbenzol  ist  ein  Mononitroderivat  dargestellt  worden.     Aus  Scb»-f- 
kohlenstoff  krystallisirt  dasselbe  in  gelblichen  triklinen  Krystalleu  ,  welche  weirr 
und   biegsam  sind  ,  bei  54,5°  schmelzen  und  bei  266°  sieden ;  ihr  specif.  Gewicht 
beträgt  1.H69  bei  22°.    In  heissem  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  SchweMk-dd-Ti 
stört' ist  es  reichlich  löslich,  in  kaltem  Alkohol  nur  wenig.     Wässerig-  K .«! ,a ■.. 
ist  auch  beim  Kochen  fast  ohne  Einwirkung,  alkoholische  wirkt  lebhaft  ein ,  ac- 
holisches Ammoniak  fast  gar  nicht.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zu  eiarr 
Sulfosäure;  Zinn  und  Salzsäure  verwandeln  es  in  Bichloranilin.    Ein  Oemi*<-b  r.  t 
rauchender  Salpetersäure  und    concentrirter  Schwefelsäure   verwandelt   es  n*-f 
stundenlangem  Kochen  in  zwei  verschiedene  Binitrobiehlorbeuzole. 

Dinitrodichlorbenzol,  CßHa(N02)2  Cl2.     Durch  lange  fortgesetzte?  Ko.bri 
der  vorigen  Verbindung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Silt»<- 
säure  bildeu  sich  zwei  schwierig   zu  trennende  Modifikationen  diese*  Bymat«« 
über  welche  die  vorliegenden  Angaben  nicht  ganz  übereinstimmen.     Die  c->t 
cation  ist   in  Weingeist   weniger  löslich  und  krystallisirt  in  |>erluiutterglHnzt;ail--!i 
Blättchen,   welche  bei  87°  schmelzen  und  bei  312°  unter  geringer  Zersetzung  rin- 
den.   Ihr  specif.  Gewicht  im  erstarrten  Zustande  =  1,7103  bei  16°.    Kalter  Weh» 
geist  löst  diese  Modifikation  kaum,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzol  kveu 
sie  leicht.    Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  eine  Sulfosäure,  deren  Barytaalz  l«ch' 
krystallisirt.     Zinn    und  Salzsäure  verwandeln  es   in  Bichlornitranilin  (Jane 
fleisch  ,04).    Nach  Engelhardt  und  Latsch  in  off  ,06)  liegt  der  Schmelxponki 
bei  104°  und  giebt  es  beim  Kochen  mit  8odalösung  das  t»ei  8o°  schmelzende,  n* 
Dubois  erhaltene  Binitrochlorphenol ,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  ein  sclw^r 
lösliches,  in  orangegelben  Nadeln  krystallisireudes  Amid. 

Die  /i-Moditieation  ist  in  den  weingeistigen  Mutterlaugen  enthalten;  die  l>^i«^' 
Laugen  werden  abgekühlt,  wobei  noch  vorhandene  «-Modification  sich  öhs  ab- 
scheidet und  von  der  krystallisirenden  ^-Modification  abgegossen  werden  k^iTi 
Farblose,  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche,  bei  107°  schmelzen  und  unter  schwel« 
Zersetzung  bei  316°  kochen  ( J  u  n  g  fleisch  l01).  —  Nadeln  oder  lange  Prüm« 
von  101°  Schmelzpunkt,  welche  mit  Soda  ein  bei  70°  schmelzendes  Biuitrochk-r 
phenol  geben  (Engelhard  und  L a  t s c h i  n 0 f f 105). 

Mononitrotrichlorbenzol,  CWH2(N02)C13.    Aus  dem  a-Trichlorbenzol  dun  Ii  Ii 
handeln  mit  rauchender  Salpetersäure  dargestellt  (  L  e  s  i  in  p  1  e  ,0*).    Es  kr\stallwn 
aus  Schwefelkohlenstoff  in  schief  rhombischen  Prismen  von  105°  30',  dereu  Prisu^t 
rlächen  mit  der  Basis  einen  Winkel  von  fi3°40'  bildeu.      In  kaltem  Alk<>h..|  i«t  r* 
wenig,  reichlicher  in  heissem,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lö*lkl 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  .">7",  das  spec.  Gew.  heträgt  1 ,7V  bei  'j'J0     A I k' -1  -  : 
Kalilauge  wirkt  lebhaft  ein,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Wanne  zu  m»i 
Sulfosäure,  Zinn  und  Salzsäure  verwandeln  es  in  Triclilorauilin  (J  ungfleiecb  iri 

Dinitrotrichlorbenzol,  V,,  H  (N02)2('l3.  Entsteht  aus  dem  vorigen  oder  dktrl 
aus  Trichlorbenzol  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpeter-Schwefelsäure.  Es  kiy^taCh 
sirt  aus  heissem  Alkohol  in  sechsseitigen  nadel förmigen  Prismen,  die  bei  luXi* 
schmelzen  und  unter  schwacher  Zersetzung  bei  335°  sieden.  In  kaltem  AlkflH 
ist  es  wenig,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich.  AlkobohV^ 
Kalilauge  greift  es  heftig  an;  Zinn  und  Salzsäure  führen  es  in  Nitrotricldoramt* 
über  (J  u  u  g  f  1  e  i  8  c  h  107j. 

Mononitrotetrachlorbenzol ,  Cß  H  (N02) .  Cl4.  Ist  aus  dem  bei  139°  schnwbo.- 
deu  Trichlorbenzol  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  oder  voa  fW- 
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»r-Schwefelsäure  dargestellt  worden.  Aua  heisseni  Weingeist  krystallisirt  es  in 
len  gestreiften  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grossen  farblosen  triklinen 
-stallen.  *  Es  schmilzt  hei  »9°  und  kocht  unter  wesentlicher  Zersetzung  bei  304°. 
cif.  Gewicht  =  1,744  hei  26°,  In  kaltem  Weingeist  ist  es  unlöslich,  in  Benzol, 
wefelkohlenstoff  uud  Chloroform  leicht  löslich.  Zinn  und  Salzsäure  verwandeln 
n  Tetrachioranilin  (Jung  fleisch108).  Nach  L  e  s  i  m  p  1  e  schmilzt  es  bei 
bis  78°. 

Monitrowotiojoilbctizol,  C^H^NC^)«!.  Zwei,  vielleicht  drei  Modifikationen 
Idargestellt  worden.  « - N  i  t ro j od b en zol  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
chender  Baipetersäure  auf  Jodbenzol  (Kekule110)  und  bei  der  Zersetzung  von 
letersaurem  Diazonitrobeuzol  (aus  ß  -  Nitranilin ,  8.  591)  mit  Jodwasserstoff 
•iess111).  Schwach  gelbe,  bei  171,5°  schmelzende  Nadeln;  unzersetzt  flüch- 
,  von  Bchwefelammonium  wird  es  in  a-Jodanüin  verwandelt,  ß-  N  i  t  roj  od  - 
azol  entsteht  wie  das  vorige  aus  Paradiazonitrobenzol  (dargestellt  aus  Para- 
»nilin).  Krystallisirt  aus  der  mit  Wasser  versetzten  alkoholischen  Lösung  in 
erglänzenden  Blättchen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
grossen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  34°  uud  siedet  gegen  280°.  Sehwefelamnio- 
aa  führt  es  in  /9-Jodanilin  über  (Öriess111);  mit  Weingeist  und  Cyankalium 

260°  erhitzt,  entsteht  beim  Verseifen  neben  etwa«  Parajodbenzoewäure  haupt- 
ilich  die  der  Balicylsäure  entsprechende  Jodbenzoesäure  von  156°  Schmelzpunkt 

v.  Richter  na). 

Verschieden  von  diesen  beiden  Modifikationen  scheint  das  von  Schützon- 
rger  und  8engen  wald  ,13)  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  nitrobenzoe- 
res  Natron  erhaltene  Jodnitrobenzol  zu  sein.  Es  ist  flüssig,  riecht  nach  Bitter- 
odelöl  und  siedet  gegen  290°. 

Azoverbindtingeu. 

Azoxybentol,  Azoxy  benzid,  CIS,HJ0  NaO  .  (C6IL,)ä  N2  O.  Bildet  sich  aus 
i  Nitrobeuzol  durch  Einwirkung  von  Keductionsmitteln,  aus  dem  Anilin  um- 
ehrt  durch  Behandeln  mit  oxydireud  wirkenden  8ubstanzen.  Z  i  u  i  n  l)  erhielt  es 
7  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  eine  alkoholische  Nitrobenzollösung ; 
jxeyeff5*)  später  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam;  Glaser3)  fand  es 
en  Azobeuzol  und  Hydrazobenzol  unter  den  Oxydationspmdueten  von  salz- 
rem  Anilin  mit  Kaliumhypermanganat. 

Zur  Darstellung  empfiehlt  Kasenack4)  die  etwas  abgeänderte  Ziuin'sche 
:hode.  1  Tbl.  Natronhydrat  wird  mit  5  bis  6  Thln.  Alkohul  am  Kückfluss- 
der  zum  Sieden  erhitzt  und  nach  und  nach  2  Thle.  Nitrobeuzol  hinzugefügt, 
n  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt ,  mit  verdünnter  Salzsäure  an- 
friert, hinreichend  Chlorwasser  hinzugefügt  und  nun  das  Azoxy l**nzol  mit  leicht 
lendem  Benzol  ausgezogen.  Durch  Umkrystallisiren  ans  Aether  oder  Alkohol 
d  es  gereinigt.    Auch  durch  Behaudeln  einer  weingeistigen  Nitrobenzollösung 

Natriumamalgam  unter  zeitweisem  Zusatz  von  Essigsäure,  so  das»  die  Flüs.sig- 
.  stets  schwach  sauer  bleibt,  lässt  sich  Azoxy benzol  darstellen.  Nach  dem 
jagen  des  Alkohols  deatiilirt  man  unzersetztes  Nitrobenzol  mit  Wasserdämpfen 
und  reinigt  durch  (Jmkrystallisiren. 

Das  Azoxy  benzol  bildet  blassgeibe  glänzeude  Nadeln,  welche  bei  36°  schmel- 
.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  löslich.  Bei  der 
tülation  liefert  es  Anilin  und  Azobenzol.     Von  Kalilauge,  von  Ammoniak, 


Azoverbindungen :  l)  J.  pr.  Chem.  36,  S.  93.  —  2)  Jahresber.  1864,  S.  525.  — 
leitschr.  Chem.  1866,  S.  308.  —  4)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  364.  —  &)  Zeitsehr.  Chem. 
B,  S.  210;  1870,  S.  387;  Ann.  Ch.  Pharm.  105,  S.  202.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm.  165, 
98.  —  7)  Hofmann  u.  Gevger,  Dt.  chem.  Ge».  1872,  S.  916.  —  8)  Dt.  ehem.  Ges.  , 

2.  S.  910.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  114,  S.  217.  —  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  75,  S.  71.  — 
Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  311;  Pogg.  Ann.  32,  S.  224.  —  12)  Ann.  Ch.  Pharm.  !)&, 
!53.  —  13)  Ehcnd.  135,  S.  176.  —  ")  Jahresber.  1864,  S.  525.  —  lö)  Zeitschr.  Chem. 
8.  8.  497.  —  16)  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  981.  —  17)  Dt.  ehem.  Ges.  1872,  S.  1106. 

Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  264;  Dt.  chem.  Ge*.  1873,  S.  556.  —  w)  Alex  eye  ff, 
»ehr.  Chem.  1868,  S.  497.  —  20)  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  208.    —    21)  Ebend.  75, 

3.  —  **)  Ebend.  165,  S.  189.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  208.  —  a4)  Zeitschr. 
n.  1870,  S.  643.  —  **)  Zeitschr.  Chem.  1866,  S.  269.  —  28)  Heumann,  Dt.  chem. 

1872,  S.  911.  —  **)  Zeitschr.  Chem.  1869,  S.  421.  —  a»)  Dt.  chem.  Ges.  1873, 
57;  ZetUchr.  Chem.  1870,  S.  264.  —  2»)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  804.  —  80)  Ann. 

Pharm.  75,  S.  75.  —  9l)  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  231.  —  8i)  Jahresber.  1863  S.  424. 
,s)  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  682.  —  84)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  199.  —  »)  Ler- 
ltoff,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  231.  —  86)  R.  Soc.  Proc.  12,  \u  644. 
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von  Salzsäure,  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 
trirte  Schwefelsäure  wirkt  lösend,  wie  es  scheint,  unter  Bildung  einer  Snl 
Chlor  äussert  keine  Wirkung  (Zinin11);  Brom  scheint  SubstitutionjpYoducti-  i 
erzeugen  (Gerhardt  u.  Laurent10).  Von  reducirenden  Mitteln  (SchwefrUr-i, 
nium,  Natriumamalgam)  wird  es  in  Hydrazobenzol  verwandelt:  Concentrin«  !»5 
säure  verwandelt,  es  bei  lüu°  bis  115°  in  eine  blaue  Masse,  welche  Benzidä  cl 
hält  (Zinin);  [Werigo5)  konnte  keine  Einwirkung  erzielen];  von  raad*.. 
Brom  Wasserstoff  säure  wird  es  bei  250°  in  bromwasserstofTaaures  DibroinanifiL  •■»> 
wandelt;  von  Jodwasserstoffsäure  dagegen  in  jodwasserstoffsaures  Benrj 
(NVerigo5).  Phosphorpentachlorid  lässt  Azobeuzol  entstehen.  Pbospborpaur^ 
mid  wirkt  für  sich  heftig  zersetzend  ein ;  in  ätherischer  Lösung  oder  in  Clw-p 
formlösung  bildet  sich  dagegen  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentabroond  1 
Körper  von  der  Formel  C)2H,,  Br3N2,  welcher  als  ein  Additionaproduct  too  Km 
iiml  Brom  Wasserstoff  zu  Azot>euzol  (vgl.  dieses)  betrachtet  wenlen  ruuw  (W?rif  1 
Dibromazoxy benzol,  CjgHgBr.jNgO.  Von  Werigo8)  durch  Einwirku 
von  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobrombenzoi  |»ib 
scheinlich  die  bei  125°  schmelzende  Modifikation)  erhalten.  Es  krystallisirt  »i 
heissem  Alkohol  oder  Benzol  in  gelben  glänzenden  Blättchen,  welch*-  Wi 
schmelzeu.  Wird  das  Nitrobrombenzol  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriam  b«Lu 
delt,  so  erhält  mau  eine  schwarze  Natriumverbindung,  welche  beim  Bebaut 
mit  Salzsäure  oder  Jodmethyl  obige  Bromazoxy Verbindung  liefen  iHofmaaai 

Dichlorazoxy benzol,  C12H8Cl2N20.  Bildet  sich  nach  Heumanaf>  n 
dem  bei  83°  schmelzenden  Chlornitrobenzol  durch  Einwirkung  vou  alkokohcjra 
Kali.  Hofmann  und  Geyger7)  erhielten  dieselbe  Verbindung,  ah  sie  me  itL- 
rische  Lösung  des  Chloruitrohenzols  mit  Natrium  behandelten  und  an/  dp  «ji 
stehende  schwarze  Natriumverbindung  Jodmethyl  oder  Salzsäure  einwirke 
S  wert  sehe  wsky  erhielt  sie  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  *).  Dat  I»i 
chlorazoxvbenzol  bildet  blassgelbe  seidenglänzeude  Krystallnadelu :  in 
ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  leichter  löslich.  Es  rhmili 
bei  155°  bis  IT»«0  und  lässt  sich  unzersetzt  sublimireu.  Rauchende  SVhwefeUio 
führt  es  in  Dichlorazobeuzol  über,  dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  beim  DeKilhr« 
mit  alkoholischem  Kali.  Schwefelammonium  reducirt  es  zu  Dichlorhydrazobensui7 
Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  e«  in  Mononitrodiehlorazoiybenx» 
Letzteres  bildet  feine  seidenglänzende  Nädelchen,  welche  bei  134°  schmelzen  un 
auch  in  heissem  Alkohol  nur  schwierig  löslich  sind  (Heumann8). 

Aus  dem  flüssigen  Nitroehlorbenzol  konnten  weder  Heumann,  noch  hV 
mann  und  Geyger  eine  Azoverbindung  gewinnen. 

Mononitroazoxybenzol,  Cl2Hg (N02)  N20.  Entsteht  in  zwei  Modincati  >-! 
durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Azoxybenzol  (Zinin'l  1  Tt! 
Azoxybenzol  wird  mit  5  Thlu.  Salpetersäure  von  1,45  speeif.  Gewicht  überr*^ 
die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  und  dann  das  Game  jrot 
gekühlt.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  trennt  man  beide  Modificatiooen  te*J 
starken  Alkohol,  worin  die  eine,  das  N itroazoxybenzol ,  schwer,  die  aakri 
das  Ison itroazoxybenzol,  dagegen  leicht  löslich  ist  (Zinin). 

Das  Nitroazoxvbenzol  bildet  gnlb^  krvstallinische  Flocken,  welche  in 
und  siedendem  Alkohol  wenig  löslich  sind.     Aus  Salpetersäure  lässt  e»  - 
Nadeln  erhalten,  der  Schmelzpunkt  liegt  bei   153°.     Vou  wanner  alkohoiKi«' 
Kalilösung  wird  es  mit  brauner  Farbe  gelöst;   Wasser  fällt  aus  die*er  L*nnf  »J 
gelblich  rothes  Pulver,    das   aus  Terpentinöl  uinkrystallisirt   wenlen  kant  nf 
dem  vielleicht  die  Formel  (^HpNsO^  zukommt  (Gerhardt  und  Laur?«r 
Alkoholisches  Schwefelammouium  führt  die  Nitroverbindung  in  eine  Baae  31* 
welche  mit  Säun-n  gut  charakterisirte  Salze  bildet  (Zinin9). 

Das  Isonitroazoxy  benzol  ist  in  Alkohol,  in  Aether  und  Benzol  «ehr 
loslich,  es  krystallisirt  bei  langsamem  Verdunsten  der  Lösungen  in  grotf» 
Tafeln  oder  Prismen;  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  scheidet  ei  *L  a 
Nadeln  oder  als  später  erstarrendes  Oel  ab.     Es  schmilzt  bei  49°,  bei 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  schwacher Verpuffung  (Zinin).  Heisse  alk^i** 
Kalilösung  wirkt  zersetzend  ein,  es  bilden  sich  harzartige  Körper,  welcn«*-^ 
Destillation    krystallisirende  Substanzen   liefern.      Alkoholisches  SchwefA»** 
scheint  nur  Sauerstoff  zu  entziehen,  aber  keiuen  Wasserstoff  zuzuführen.  *  ' 
steht  ein  indifferenter  Körper  von  der  Formel  C^H^NjO,  welcher  bei  85«  «teu* 
und  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt  (Zinin*) 

Trinitroazoxybenzol,  C12H7  (N02)3  N20.  Bildet  sich  beim  Eintrag 
Azoxybenzol  in  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  (Schal«' 
sowie  bei  wiederholtem  Kochen  von  Azobenzol  mit  Salpetersäure  von  I,M  V* 
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wicht  (Petrieff  *8).  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  16s- 
h,  in  Benzol  leicht  löslich.  Zum  Umkrystallisiren  eignet  sich  am  besten  Sal- 
tersänre  von  1,38  specif.  Gewicht;  es  krystallisirt  daraus  in  Nadeln,  welche  bei 
1°  schmelzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verpufft  es;  vorsichtig  etwas  über  seinen 
hmelzpunkt  erhitzt, scheint  es  in  einen  anderen  Körper  überzugehen  (Schmidt27), 
concentrirter  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Chromsäure  auf  180°  bis  200°  er- 
at, geht  es  in  Oxy trinitroazoxy  benzol  C,2H- (N  02)s  N202  (Schmelzpunkt 
20);  bei  weiterer  Oxydation  bildet  «ich  Dioxvtrinitroazoxvbeuzol 
jRyfNOafoNjOa  (Schmelzpunkt  52°)  (Petrieff 28). 

Azobenzol,  Azobenzid,  St  >ck s tof fben z id,  C12HJ0  Na  .  r6H5N  =:  NC6H?. 
urde  1834  von  Mitscherlich  11)  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit.  weingei- 
gem  Kali  und  nachheriger  Destillation  dargestellt.  Mitscherlich  übersah  hier- 
i  die  vorherige  Bildung  des  Azoxybenzols,  als  dessen  Spaltungsproduct  das  Azo- 
nzol,  wie  Zinin  1847  fand,  auftritt.  Später  wies  Noble12)  nach,  das«  durch 
dnction  des  Nitrobenzols  mit  verhältnissmässig  viel  Eisen  und  Essigsäure  zu- 
ülen  reichlich  Azobenzol  auftritt.  Auch  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
eine  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol  [Werigo"),  Alexey  eff 14))  oder 
Zinkstaub  auf  eine  weingeistige  alkalische  Lösung  desselben  (A  lexeyeff  ,&), 
wie  durch  directes  Behandeln  des  Nitrobenzols  mit  Kalihydrat  wird  Azobenzol 
bildet.  Im  letzteren  Fall  entsteht  zugleich  Anilin  und  Ammoniak  [Merz  und 
oray18)].  Endlich  bildet  es  sich  noch  bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin 
it  übermangansaurem  Kali  (Glaser8). 

Zur  Darstellung  destillirt  man  nach  Mitscherlich  Nitrobenzol  mit  wein- 
•iatigem  Kali ,  wobei  durch  Zersetzung  des  anfangs  gebildeten  Azoxybenzols  zu- 
tft  Azobenzol  überdestillirt.  Rasenack1)  empfiehlt  zur  Gewinnung  grösserer 
engen  zunächst  reines  Azoxybenzol  darzustellen  und  dieses,  mit  dem  doppelten  Ge- 
icht  Kochsalz  gemengt,  durch  Destillation  zu  zersetzen.  Um  kleine  Mengen  zu 
halten,  lässt  man  zweckmässiger  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Nitro- 
nal in  wasserhaltigem  Aether  wirken  (Rasenack). 

Das  Azobenzol  bildet  grosse  gelbrothe  Blättchen  oder  wohl  ausgebildete  tafel- 
rniige  Krystalle;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  Jös- 
:h;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  66,5°,  der  Siedepunkt  bei  293°.  Mit  Benzol  ver- 
nigt  es  sich  zu  der  Verbindung  CiaH.0N2,  CgHg ;  dieselbe  scheidet  sich  in  grossen, 
hief  rhombischen  Prismen  beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von 
aobenzol  in  Benzol  ab;  sie  bildet  sich  auch,  wenn  Azobenzol  neben  Benzol  unter 
ner  Glocke  steht;  im  letzteren  Falle  geht  die  Absorption  aber  bedeutend  weiter, 
u  Azobenzol  zerfliesst  schliesslich  ganz  (Schmidt17).  In  essigsaurer  Lösung 
iit  Chromsäure  auf  150°  bis  200°  erhitzt,  geht  es  in  Azoxybenzol  über18);  mit 
rachender  Salpetersäure  gelinde  erwärmt,  bildet  sich  Mono-  und  Dinitroazobenzol 
lerhardt  und  Laurent21);  wiederholt  damit  gekocht,  entsteht  nebeu  Dinitro- 
snzol  das  Schmitt'sche  Trinitroazoxy  benzol  (Petrieff18);  von  geeigneten  Re- 
ictionsmitteln ,  z.  B.  Schwefelammonium,  Zinkstaub  in  alkalischer  weingeistiger 
Ösung,  wird  es  in  Hydrazobenzol  übergeführt19).  Beim  Behandeln  der  alkoho- 
lchen Lösung  mit  schwefliger  Säure  entsteht  leicht  das  dem  Hydrazobenzol  iso- 
iere  Benzidin  (Diamidodiphenyl  vergl.  Diphenyl).  Ganz  in  derselben  Weise  wirken 
äs&erige  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  beim  Erhitzen  (Wer igo  2a). 
i  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Azobenzol  ohne  Veränderung,  rau- 
lende Schwefelsäure  verwandelt  es  bei  150°  in  eine  Sulfosäure  (Griessao). 

Mit  Brom  Übergossen,  bildet  sich  ein  Substitutionsproduct  von  der  Formel 
ljH8Br3Na;  in  heisser  alkoholischer  Lösung  mit  Brom  behandelt,  entsteht  das 
etrabromid  CiaH6Br4N2.  In  Chloroform  gelöst  und  mit  überschüssigem  Brom 
»setzt ,  bildet  sich  das  sehr  veränderliche  Broraadditionsprodnct  C12  H10  N3  Br6  ; 
in  anderes  ebenfalls  sehr  veränderliches  Additionsproduct  mit  2  Br  und  1  BrH 
rhält  man,  wenn  Brom  auf  eine  benzolhaltige  Lösung  von  Azobenzol  in  Schwefel- 
ohlenstoff  wirkt ;  das  Benzol  liefert  hier  den  Wasserstoff.  Durch  Einwirkung 
on  Phosphorpentabromid  auf  eine  Lösung  von  Azobenzol  (und  von  Azoxybeuzof) 
i  Aether  oder  Chloroform  erhält  man  ebenfalls  ein  Additionsproduct  mit  2  Brom 
ad  1  Brom  Wasserstoff.  Auch^  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  verbinden 
ch  zu  iya  Mol.  mit  1  Mol.  Azobenzol,  wenn  sie  in  eine  Lösung  desselben  in 
chwefelkohlenstoff  geleitet  werden.  Das  entstellende  leicht  veränderliche  Brom- 
roduet  nimmt  noch  Brom  auf  und  giebt  den  oben  erwähnten  Producten  ähnliche 
•örper  (Werigo22). 

Amidoazobenzole.  Aus  beiden  Nitroazobenzolen  hat  man  Amido verbin- 
den dargestellt  ;  ausserdem  ist.  noch  eine  Triamidoverbindung  bekannt. 

Das  Monamidoazobenzol  ClsHg  (NHa)  N2  ist  erst  vor  Kurzem  von  Schmidt 
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durch  Reduction  von  Mononitroazobenzol  mit  Schwefelammonium  dargestellt  w  - 
den ;  ein  mit  dieser  Verbindung  identischer  Körper  war  aber  schon  lang«  dorcft 
oxydirende  Agenden  aus  Anilin  erhalten  und  als  Amidodiphenylimid  bea-chry  ► 
worden  (vergl.  diesen  Artikel  8.  609).    Die  Dianiidover  bindung,  welche  dor^ 
Reduction  von  Diuitroazobeuzol  entsteht  und  von  Gerhardt  und  Laareu  l 
Diphenin  beschrieben  wurde,  ist  nach  Lermon toff 31)  keine  Azoverbiudonz.  »t 
deru  ein  Hydrazoderivat  (vergl.  d.  Art.).    Das  Triamidoazobenzol  mach*,  i-o 
Haupthestandthe'i]  des  Pheny  Ienbraun  aus:  es  bildet  sich  durch  Einwirkung  %  * 
salpetrigen  Salzen  auf  /J-Phenylendiamin.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  einelhai- 
Verbindung  und  durch  Umwandlung  derselben  dann  die  Azoverbindung.  Gelbbraun 
bei  137°  schmelzende  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  schwer  Imä.L 
Ks  ist  eine  zweispurige  Base;  mit  Salzsäure  bildet  es  die  Verbindung  CpH-fNU 
2  HCl,  deren  Platiudoppelsalz  =  C12H7  (NH2)3  N3,  2  H  Cl  -f-  Pt  Cl4  ist* 

Azobenzolsulfosäure,  C12HftN2S03H  -j-  .5  H20.    Von  Griess23)  darcwti-lt 
1  Thl.  Azobenzol  wird  bei  etwa  130°  in  5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  reJ-»: 
die  Masse  in  Wasser  gegossen  und  die  ausgeschiedene  Säure  umkryst&llwrt  - 
hildet   tief  orangerothe  Blätter,  welche  in  Alkohol,   Aether   und  Balm  Wi  * 
schwer  löslich,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Ihre  Salze  sind  meist  xLr*\ 
löslich  und  krystallisiren  gut.     Von  Schwefelammonium  wird  sie  in  die  Hvdr^- 
Verbindung  übergeführt.    Das  Bariumsalz  (C12H,jN2803)2  Ba  ist  auch  in  hx-b-r 
dem  Wasser  schwer  löslich ;    das  Kaliumsalz  C12H9N2SOsK  -f-SHjÜ  bik- 
gelbrothe  Blätter;  das  Silbersalz  C12H9N2803Ag  gelbe  Blättchen  oder  TV-.:. 
(Griess).    Das  Chlorid  C13HgN2S02Cl  krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Wan-: 
in  Wasser  ist  es  unlöslich,  von  concentrirtem  Ammoniak   wird  es  in  du  ia\ 
C12H9  N2SG2  NHa  verwandelt,  letzteres  bildet  ein  orangegelbes  schwer!» 
Pulver  (S  k  a  n  d a  r o w  2<). 

Bromazobenzole.   Man  kennt  8ub8titutionsproducte  und  Additionfpndiw 
letztere  sind  sehr  unbeständig  und  verhältnissmässig  wenig  untersucht  (v^l 

Di brom azobenzol,  Cl2H8Br2N2.  Entsteht  beim  Uebergiessen  von  Äzobaa 
mit  Brom  und  bei  Reduction  von  Nitrobrombenzol  (Schmelzpunkt  125")  mit  all 
Indischem  Kali.    Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  Beni.1 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff;  aus  heissem  Benzol  krystallisirt  w  in  gr^Ti 
gelben  Nadeln.   Es  schmilzt  bei  205°  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Von  «urk< 
Salpetersäure  wird  es  in  Mono-,  Di-  und  Trinitroproducte  und  schliesslich  ia  Tr 
nitrodibromazoxybenzol  (Schmelzpunkt  174°)  verwandelt.   8chwefelamrnoninin  fblr 
es  in  die  entsprechende  Hydrazoverhiudung  C1:äH12Br2N2  über;  rauchende  8ch«^' 
säure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  eine  Monosulfosäure.  Dieselbe  iM  in  At 
hol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich;  eine  heisse  concentrirte  wässerige  Löfnag  *r 
starrt  anfangs  gelatinös,  dann  bilden  sich  gelbe  Krystalle,  welche  in  drei  Fora*: 
auftreten  und  der  Formel  C12H8Br2N28  03,  3H20  entsprechen.    Da*  Kalii»l> 
krvstallisirt  ans  Alkohol  in  orangegelben  Nadeln;  das  Silbersalz  i*t  anrrj. 
(Werigo22). 

Tetrabromazobenzol,  C12H6Br4N2.    Eine  Verbindung  von  dieser  Zu- 
mensetzung  bildet  sich,  wenn  Brom  auf  eine  heisse  alkoholische  Lösnng  reo  Xt 
lit-nzol  einwirkt.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform ;  leicht  lö*hch 
hoch  siedendem  Benzol,  daraus  in  weissen  seideglänzeuden  Nadeln  byiUB 
welche  l»ei  uugefähr  320"  schmelzeu.  Schwefelammonium  ist  ohne  Einwirkung.«**^' 
Salpetersäure  erzeugt  verschiedene  nicht  näher  untersuchte  Producte  (Werig>~ 

Dichlorazobenzol,  C12HflCl2N2  oder  C6H4C1N  =  NC6H4CI.  Entgeht  i 
dem  Dichlorazoxybenzol  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  «fc 
durch  Destillation  mit  alkoholischem  Kali  (Heu mann26).  Aas  dem  IHdi" 
hydrazobenzol  bildet  es  sich  beim  Kochen  der  aUsoholischen  Lösung  (H«jfn>'3: 
und  Geyger7).  Aus  Anilin  wird  es  durch  Einwirkung  von  Chlorkai  kl<wuug  f 
halten  (Schmitt20).  Lange  gelbrothe,  bei  183°  schmelzende  Nadeln,  in  Wm* 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heissem  leichter  löslich. 

Nitroazobeuzole.  Bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  rauchender SalpK* 
säure  auf  Azobenzol.  Bei  kurzer  Einwirkung  entsteht  hauptsächlich  die  Mi*- 
nitroverbindung,  bei  längerer  die  Dinitroverbindung  (Gerhardt  n.  Lanrra" 

Mononitroazobenzol  bildet  kleine  blass  orangegelbe  Nadeln.  Mit  i» 
felammonium  entsteht  die  entsprechende  Amidoverbindung. 

Dinitroazobeuzol  C12 H8-(N 02)2 N2  krystallisirt  aus  heissem  AlkoboJ «*" 
rauchender  Salpetersäure  in  orangegelben  Nadeln,  die  zu  einer  blutroten  )  - 
keit  schmelzen.   In  Alkohol  und  Aether  ist  es  wenig  löslich.    Von  Schwefeln»* 
nititu  wird  es  in  Diamidohydrazobenzol  (Diphenin  nach  Ge rhardt  o. 
übergeführt,  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  das  bei  63°  schmelzende  Pbeti.v^ 
d iamin  (H  0 f Dl a  n n  SfiT. 
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Hydrazobenzol,  C12H12N2  oder  CeH6NHr  NHC6H5.  Wurde  1863  von  Hof- 
aann32)  dargestellt.  Es  bildet  sich  aus  dem  Azoxybenzol  und  Azobenzol  durch 
gowirkung  reducirender  Mittel,  z.  B.  von  Schwefelaminonium  oder  von  Zinkstaub 
»alkalischer  Lösung19):  seine  Bildung  war  jedoch  lange  Zeit  übersehen  worden, 
a  es  sich  sehr  leicht  in  eine  isomere  Verbindung,  in  Benzidin  (Diamido-Dipheuyl, 
vgl.  d.  Art.)  umwandelt.  Aehnlich  wie  Azobenzol  und  Azoxybenzol  bildet  es 
ich  auch  beim  Behandeln  von  Anilin  mit  übermangansaurem  Kali  (Glaser3).  * 

Zar  Darstellung  leitet  man  in  eine  Lösung  von  Azobenzol  in  alkoholischem 
diimon  bis  zur  Entfärbung  Schwefelwasserstoftgas,  fallt  das  entstandene  Hydrazo- 
tnzol  durch  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol  in  wohl  ausgebildeten 
afein,  welche  bei  131°  schmelzen  und  eampherartig  riechen.  In  Wasser  ist  es 
thwer  löslich ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht.  Von  Essigsäure  wird  es  kaum  ver- 
odert,  von  stärkeren  Mineralsäuren  mit  Leichtigkeit  in  Benzidin  (vergl.  Diamido- 
iphenvl  unter  Phenyl)  verwandelt.  In  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  Anilin 
nd Azobenzol  destilliren  über:  2C12HiaN2  =  C12H1oN2-|-2C6H7N.  Mit  alkoholischem 
[&li  (»der  mit  Alkohol  und  Natriumamalgam  erhitzt,  geht  es  fast  vollständig  in 
jülin  über.  Oxj'direude  Mittel  (Chlor,  Brom,  Jod,  salpetrige  Säure,  chromsaures 
lali,  übermangansaures  Kali)  spalten  Wasserstoff  ab  und  regeneriren  Azobenzol; 
ieaelbe  Umwandlung  erfolgt  schon  in  Berührung  mit  Alkohol  und  Luft.  Nach 
lay  er  ^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lo- 
nnig ein  Körper,  welcher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickoxyd  ent- 
riekelt  und  in  Azobenzol  übergeht. 

Diamidohydrazobenzol,  C12H10  (NH2)a N2.  Diese  Verbindung  ist  bereits 
m  Gerhardt  u.  Laurent  dargestellt  und  als  Diphenin  beschrieben  worden30); 
ie  sahen  dieselbe  für  eine  Azoverbindung  an ,  während  sie  nach  den  Versuchen 
on  Lermantoff 85)  obiger  Formel  entspricht.  Mau  erhält  diesen  Körper  leicht 
urch  Kochen  von  Dinitroazobenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium,  man 
Ult  mit  Wasser,  löst  die  ausfallende  Base  in  Salzsäure,  fällt  mit  Ammon  und 
rvBtaüisirt  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol  um.  In  kaltem  Wasser  ist  das 
Kphenin  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich,  von  Alkohol  und  Aether  wird 
i  ebenfalls  leicht  gelöst;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  145°.  Mit  Säuren  bildet  es 
ut  krystallisireude  Salze.  Das  salzsaure  Salz  C,2H,4N4,  2  HCl  krystallisirt  in 
lernen  rothen  ßchuppen ,  in  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  Das  salpetersaure 
alz  C,2H14N4,  2  N03H  ist  ähnlich,  aber  leichter  löslich.  Mit  Schwefelaminonium 
imge  Zeit  auf  100°  erhitzt,  geht  das  Diphenin  in  Phenylendiamin  (Schmelzpunkt 
3*)  über  (Lernion  toff). 

Mit  dem  Diphenin  ist  das  Hydrazoanilin  isomer;  mit  Schwefelammonium  lie- 
«rt  es  dasselbe  Phenylendiamin  (vergl.  S.  593). 

Dichlorh ydrazobenzol  7),  Cj2H,0Cl2N2.  Entsteht  aus  dem  Dichlorazoxy- 
en2ol  durch  Reductiou  mit  Schwefelammoniura.  Wasserhelle,  bei  122°  schmel- 
ende  Krystalle.    In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Dibromh ydrazobenzol,  C12H10Br2N2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
cbwefelammonium  auf  Dibromazobenzol.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht 
»Uch,  es  scheiut  in  drei  verschiedeneu  Kry  stall  formen  aus  seinen  Lösungsmitteln 
n  krystallisiren.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  130°,  in  höherer  Temperatur  zer- 
rtzt  es  sich  analog  dem  Hydrazobenzol;  Monobromanilin  und  Dibromazobenzol 
erden  gebildet.  Salpetrige  Säure  regenerirt  ebenfalls  die  ursprüngliche  Brom- 
erbiudung  (Werigo3*). 

Dinitrohy  drazobenzol  3ft),  C12HI0  (N02)2  N2.  Entsteht  aus  dem  Dinitroazo- 
enzol  durch  Einwirkung  von  kaltem  alkoholischen  Schwefelammouium.  Gelbe 
adeln,  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich, 
chmelzpunkt  220°.  Oxydationsmittel  regeneriren  Dinitroazobenzol;  höhere  Tem- 
eratur  veranlasst  Spaltung  in  Nitranilin  (110°)  und  Dinitroazobenzol. 

Hydrazobenzolsulfosäure,  C12HnN280^H.   Bildet  sich  aus  der  Azobenzol* 

ilfosäure  durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium ;  sie  enthält  vielleicht  kein 

[ydrazobenzol  mehr,  sondern  ist  in  Benzidinsulfosäure  übergegangen,  da  sie  durch 

mmoniak  und  andere  Alkalien  in  Benzidin  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Die 

äure  bildet  schwe  lösliche  gelbe  Nadeln  oder  Blättchen;  das  Bariumsalz  ist 

aaserfrei  und  krystallisirt  in  hellgelben  glänzenden,  schwer  löslichen  Blätteben 
»riess«). 

S 11  lfo  Verbindungen. 

Als  Benzolsulfoverbindungen  bezeichnet  man  zweckmässig  diejenigen 
bwefelhaltigen  Abkömmlinge  des  Benzols,  in  welchen  der  Schwefel  direct  mit 
«1  Kohlenstoffatomen  des  Benzols  zusammenhängt.     Dieselben  lassen   sich  als 
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Benzolderivate  anRehen  ,  in  denen  schwefelhaltige  Gruppen  (Rest«  unorganiacber 
Schwefel  Verbindungen)  als  Seitenketten  fungiren  :  ISO  H 

C6HßSH  C6HßS03H  C*H«|S0!h 


Benzolsulfhydrat       Benzolsulfonsäure  Benzoldisulfonaäure 
8ie  können  aber  auch  auf  unorganische  Schwefelverbindungen  zurücl 
werden ,  in  denen  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatoine  oder  auch  Hydroxyl 
durch  Benzolreste  ersetzt  worden  sind: 

§)«         c«HHt      SSH  co^)80« 

Schwefelwasserstoff      Benzolsulfhydrat       Schwefelsäure  Benzolsulfonsäure 
Nicht  von  allen  unorganischen  Schwefelderivaten  sind  entsprechende  Benzol 
abkömmlinge  bekannt,  so  kennt  man  unter  anderen  ausser  der  benzolunterschwef- 
ligen  Säure  noch  keine  Derivate  von  saurem  Charakter,  welche  Reste  von  Pory 
thionsäuren  enthalten. 

Direct  lassen  sich  die  wenigsten  Sulfoderivate  des  Benzols  darstellen;  als  Aus- 
gangspunkt fast  aller  dienen  die  Sulfonsäuren.  Die  einfachste,  die  BenzohnononiAm- 
säure,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf  Benaol : 

+  SOa(OH)a  =  C6 HBSQ2OH  -|-  H^O 

Benzolsulfonsäure 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure;  durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchiond 
geht  sie  in  ihr  Chlorid,  in  Benzolsulfonchlorid,  C6HßSOaCl,  über.    Letztere*  kaan 
durch   geeignete  Reactionen  in  benzolschweflige  Säure  und  in  Benzobjulfhrdrsi 
übergeführt   werden.     Mit  Natriumamalgam  in  ätherischer  Lösung    zum  htm 
gebracht,  entsteht  benzolschwefligsaures  Natron,  nach  der  Gleichung: 
C6H6802C1  -f  2  Na  =  C6  H5802Na  -f  NaCl 

benzolschwefligs.  Natron 

Die  aus  letzterem  dargestellte  Säure  ist  ebenfalls  einbasisch;  sie  zeigt  aber  m- 
gleich  das  Verhalten  eines  Aldehyds ,  indem  der  in  der  Seitenkette  enthaltet-* 
Wasserstoff  leicht  durch  Brom  oder  Chlor  vertreten  werden  kann. 

Wirkt  Zink  oder  verdünnte  Schwefelsäure  auf  das  Sulfochlorid  (C^B^SOiCl) 
ein,  so  entsteht  Sulfhydrat  (CflH6SH)  neben  HCl  -|-  2H20. 

Letzterem  kann  durch  gelinde  Oxydationsmittel  Wasserstoff  entzogen  werden» 
wodurch  es  in  Disulfid  [(C6Hß)2S2]  übergeht. 

Durch  stärkere  Oxj'dation  geht  das  8ulfhydrat  und  natürlich  auch  da«  Disuttd 
wieder  in  Benzolsulfonsäure  über.  Diese  verschiedenen  Umwandlungen  zeigen, 
dass  in  der  Benzolsulfonsäure  und  damit  auch  in  der  benzolschwefligen  Säure  der 
Schwefel  direct  mit  dem  Kohlenstoff  zusammenhängt  und  dass  nicht  der  Sauer 
stoff  das  bindende  Glied  ist.  Durch  Destillation  der  MetaUverbindnngem  des  8atf- 
hydrats  wird  das  Benzolsulfid  (C6H6)aS,  welches  auch  durch  trockne  Destillat^.- 
benzolsulfonsaurer  Salze  entsteht,  erhalten.  Wird  es  mit  oxydirenden  Mitteln  be- 
handelt, so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  geht  in  Benzolsulfoxyd  (Sulfobensi 
(C6H5)2S02  über.  Direct  entsteht  letzteres,  wenn  wasserfreie  Schwefelsäure  oder 
auch  rauchende  Schwefelsäure  auf  Benzol  einwirkt : 

2C6H6  -f  S03  =  (C6H6)aS02  +  HsO 

Endlich  kann  noch  aus  der  benzolschwefligen  Säure  durch  Erhitzen  mit  Wiwt 
das  Benzolbisulfoxyd  (C6H6)aSaOa  erhalten  werden;  die  Zersetzung  verläuft  nad 
der  Gleichung  3C?H5SOaH  =  (C6H6)2S2Oa  -f  C6H68  08H  +  H*0 ;  das  Kalisaü 
derselben  Säure  giebt  durch  Kochen  mit  Schwefel  die  Benzolunteirchwefligänr» 
H6  S2  02H. 

Aus  der  Benzolsulfonsäure  oder  auch  direct  aus  Benzol  kann  durch  langem 
Erwärmen  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure  die  Benzoldisulfonsäcrr 

ISO  OH 
SO2 OH  dargestellt  werden;  mehr  als  2  Wasserstoffatome  durch  tcbw«A>- 

haltige  Gruppen  zu  ersetzen ,  ist  nicht  gelungen.  Aus  der  Disulfonsäure  künos 
natürlich  in  derselben  Weise  wie  aus  der  Monosulfonsäure  verschiedene  Solfataf 

vate  erhalten  werden ;    bis  jetzt  sind  aber  nur  das  Disulfonchlorid :  C6  H4  |f  ojfl 

{8H 
dargestellt  worden. 

Der  allgemeine  Charakter  der  Sulfoderivate  entspricht  den  mitgetheiltec  F* 
mein.    Diejenigen  Derivate,  welche  neben  Sauerstoff  noch  Waaserstoff  in  d<a 
tenkette  enthalten ,  sind  wahre   Säuren ;  diejenigen ,  welche  nur  Schwefel  cd 
Wasserstoff  enthalten ,  sind  mercaptanartige  Verbindungen  und  endlich  diejetufefl.    1  • 
welche  Schwefel  und  Sauerstoff  oder  nur  Schwefel  enthalten,  sind  indifferente  Kwrjaf 
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Der  Benzol  reut  in  den  Sulfoderivaten  hat  im  Allgemeinen  die  Eigenschafben 
ics  Benzols  beibehalten:  der  Wasserstoff  in  demselben  kann  wie  im  Benzol  durch 
indere  Elemente  oder  Gruppen ,  wenn  auch  weniger  leicht,  vertreten  werden  und 
nan  kann  auf  directem  Wege  aus  der  Benzolsulfonsäure  oder  deren  Umwandlunga- 
godacten  8ubetitutioneproducte  darstellen.  Zur  Zeit  sind  aber  nur  wenige  der- 
irtige  Derivate  dargestellt  worden;  die  meisten  subetituirten  Benzolsulfoderivate 
ind  indirect  aus  substituirten  Benzolen  erhalten  worden.  Letztere,  z.  B.  Broin- 
lenzol,  Nitrobenzol,  Amidobenzol,  zeigen  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  genau 
las  Verhalten  des  Benzols;  sie  geben  mit  Leichtigkeit  die  entsprechenden  Sulfo- 
äuren  und  diese  dann  auf  oben  erwähnte  Weise  die  übrigen  Sulfoderivate.  Ueber 
.dentit&t  und  Nichtidentität  der  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  substituirten 
Sulfoverbindungen  liegen  verhältnissmässig  wenig  Angaben  vor;  es  will  scheinen, 
ils  lande  keine  Identität,  sondern  nur  Isomerie  statt.  Ebenso  unsicher  ist  man  in 
Jetreff  der  Keinen,  denen  die  Subetitutionsderivate  angehören,  nur  für  einige  we- 
uge,  wie  Amidobenzolsulfonsäure,  Brombenzolsulfonsäure,  Benzoldisulfonsäure  und 
leren  Umwandlungsproducte  sind  Versuche  bekannt,  die  Schlüsse  hierüber  erlauben. 

Btnsolsulfhydrat,  C6H6SH.  Thiophenol,  Phenylsulfhydrat,  Phenyl- 
nercaptan.  Wurde  von  Vogt J)  1861  durch  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  auf Benzolsulfonsäurechlorid  erhalten;  Kekule*  und  Szuchs)  beob- 
ichteten  seine  Bildung  neben  Benzol,  Benzolsulfid  und  BenzoldisulÜd  beim  Erhitzen 
?on  Phenol  mit  Fünffach-Schwefelphosphor ;  Otto3)  erhielt  es  bei  der  Behandlung 
toh  Benzolbisulfoxyd  und  von  Sulfophenylenäthylen  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure ;  Stenhouse4)  neben  Benzolsulfid  und  Sulfobenzid  bei  der  trocke- 
nen Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Natron.  Zur  Darstellung  eignet  sich  am 
besten  die  erste  Darstellungsweise :  Zink  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
gössen und  sobald  die  Gasentwickelung  beginnt,  Benzolsulfonsäurechlorid  zugesetzt, 
nach  24  Stunden  trennt  man  durch  Destillation  das  Sulfhydrat  vom  Zinksalz 
and  dem  zugleich  entstandenen  Bisulfid,  behandelt  es  zweckmässig  nochmals  mit 
ler  Wasserstoffquelle,  trocknet  und  rectificirt. 

Das  Benzolsalfhydrat  bildet  eine  farblose ,  leicht  bewegliche ,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit  von  172,5°  Siedepunkt  (Stenhouse).  Das  specif.  Gewicht 
beträgt  1,08  bei  24°;  der  Geruch  ist  aromatisch  lauchartig,  der  Dampf  reizt  die 
Augen  und  bewirkt  eingeathmet  vorübergehenden  Schwindel;  auf  die  Haut  ge- 
■ — — — 

Sulfoverbindungen :  J)  Ann.  Ch.  Pharm.  119,  S.  142.  —  2)  Zeitachr.  Chem.  1867, 
8.193.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  8.  317;  143,  S.  205.  —  4)  Jahreaber.  1868, 
8.  598;  Ann.  Ch.  Pharm.  149,  S.  247.  —  5)  J.  pr.  Chem.  [2]  1,  S.  147.  —  •)  Ann.  Ch. 
Phara.  154,  S.  178.  —  *)  Ebend.  143,  8.  109.  —  8)  Ebend.  156,  S.  327.  —  9)  Ann.  Ch. 
Pharm.  140,  S.  284;  156,  S.  332.  —  10)  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  193.  —  »)  Ann. 
Ch.  Pharm.  119,  8.  148.  —  12)  Zeitschr.  Chem.  1867,  8.  193.  —  18)  Ann.  Ch.  Pharm. 
U9,  S.  247.  —  M)  Ebend.  154,  S.  178.  —  15)  Zeitschr.  Chem.  1867,  S.  436.  —  I8)Ann. 
Ch.  Pharm.  145,  S.  329.  —  17)  Ebend.  143,  S.  111.  —  l8)  Ebend.  156,  S.  328.  — 
")  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  308.  —  »)  Ebend.  120,  S.  81.  —  2l)  Ann.  Ch.  Pharm.  140, 
S.289  ;  156,  S.  332.  —  22)  Zeitachr.  Chem.  1869,  S.  41.  —  28)  Ebend.  1867,  S.  193.  — 
u)  Ann.  Ch.  Pharm.  98,  S.  389 ;  100,  S.  207.  —  a6)  Ebend.  136,  S.  154.  —  2e)  Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  8.  93.  —  27)  Ebend.  149,  S.  174.  —  28)  Ebend.  145,  S.  28.  —  »)  Otto, 
Aan.  Ch.  Pharm.  145,  8.  319.  —  80)  Ann.  Ch.  Pharm.  115,  S.  354;  119,  S.  153.  — 
n)  Ebend.  141,  S.  365.  —  8a)  Ebend.  145,  S.  319.  —  3S)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  205. 

-  54)  Ebend.  143,  S.  113.  —  »)  Ebend.  146,  8.  243.  —  38)  Ebend.  145,  S.  323.  — 
w)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  31,  S.  283,  634.  —  **)  Vogt,  Ann.  Ch.  Pharm.  119, 
8.151.—  39)  Gericke,  Ebend.  100,  S.207.  —  40)  Otto  u.  Ostrop,  Ebend.  141,  S.  365. 

-  41)  Otto,  Ebend.  145,  S.  317.  -  42)  Gluti,  Ebend.  143,  S.  181.  —  48)  Otto, 
Kbrnd.  145,  S.  31.  —  44j  Schmitt,  Ebend.  120,  8.  152.  —  *»)  Dt.  chem.  Ges.  1871, 
8  323;  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.265;  159,  S.  1.—  48)  Stenhouse ,  Ebend.  140.  S.  287. 

-  47)  Freund,  Ebend.  120,  S.  77.  —  *8)  Kalle,  Ebend.  119,  S.  161.  —  «)  Ger- 
hardt, J.  pr.  Chem.  38.  S.  348.  —  ö0)  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  163.  —  ßl)  Dt.  chem. 
Ow.  1871,  S.  978.  —  ß2)  Ebend.  1871,  S.  970.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  132.  — 
**)  Jahreaber.  1850,  S.  480.  —  M)  Rose,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  41.  —  M)  Zeitachr. 
Chem.  187J,  8.  321.  —  ß7)  Ann.  Ch.  Pharm.  131,  S.  89;  154,  S.  208.  —  MJ  Skando- 
row,  Zeitschr.  Chem.  1870,  S.  643.  —  M)  Aon.  Ch.  Pharm.  104,  8.226.  —  80)  Zeitachr. 
Chem.  1869,  8.  449.  —  Ä1)  Ebend.  1869,  8.  164.  —  «2)  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  405.  — 
™)  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  88.  —  84)  Ann.  Ch.  Pharm.  120,  S.  158.  —  **)  Zeitachr. 
Chem.  1871,  8.  302.  —  M)  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  81.  —  Ä*)  Jahreaber.  1857,  S.  450. 
•T  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  100;  145,  8.  326.  —  *)  Ebend.  143,  S.  181.  — 
^Zeitachr.  Chem.  1868,  S.  722.  -  71)  Ebend.  1868,  S.225.  —  ™)  Ann.  Ch.  Pharm.  120 
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bracht  erzeugt  es  Brennen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol,  Aetber, 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich;  es  löst  Jod  und  Schwefel. 

Das  Benzolsulfhydrat  hat  grosse  Neigung,  Wasserstoff  abzugeben  and  in  Ben- 
zoldisulfid  (C(JH6)282  überzugehen.     Diese  Umwandlung  erfolgt  schon  durch  &tm 
Sauerstoff  der  Luft  allein,  leichter  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  durch  arr- 
direude  Mittel,  wie  Salpetersäure,  verdünnte  Chromsäure.    Auch  Jod,  Phoapfc*- 
pentachlorid  und  Schwefelsäure  führen  die  Umwandlung  in  Bisulnd  herbei. 
weiter  gehender  Oxydation  bildet  sich  Benzolsulfonsäure.    Das  Benzolsulihydrat 
bildet  ähnlich  den  Mercaptanen  Metall  Verbindungen  (Vogt),  indem  der  H  de«  H> 
durch  Metalle  vertretbar  ist;  diese  Verbindungen  lassen  sich  zum  Theil  krv>un  i 
sirt  erhalten;  sie  sind  nicht  unzersetzt  flüchtig,  sondern  zerfallen  beim  Erhitz«!, 
unter  Abscheidung  von  Metall  oder  Schwefelmetall  in  Benzolsulfid  oder  Bisulnd 

Blei  salz,  (CgHflS^Pb.  Schön  gelber  krystallinischer  Körper,  im  trockenes 
Zustande  Seideuglanz  zeigend,  bildet  sich  beim  Vermischen  einer  alkoholisch«*:! 
Lösung  von  Benzolsulfhydrat  mit  Bleiacetat.  Bei  12o<>  geht  die  gwlbe  Farbe  in 
eine  zinnoberrothe  über,  welche  bei  20o°  wiederum  der  gelben  Platz  macht;  über 
230°  schmilzt  die  Verbindung  zu  einer  rothen  Flüssigkeit ,  welche  zu  einer  gelt—  1 
Masse  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein:  es  bildet  sich  Beu- 
zolsulfid  und  Schwefelmetall2). 

Kupfersalz.  Entsteht  als  blassgelber  Niederschlag  beim  Vermischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Benzolsulfhydrat  und  Kupferacetat.  Im  feuchten  Zustand« 
oxydirt  es  sich  an  der  Luft. 

Natriumsalz,  C6H68Na.  Wird  durch  Lösen  von  Natrium  in  BenzoIsTjj 
hydrat  und  Eindampfen  zur  Trockne  als  weisse,  in  Alkohol  lösliche  SaLzmasv  er- 
halten. Chlorcyan  verwandelt  es  in  Benzoldisulfid,  Chlornatrium  und  Cyannatriar; 
(Clemm  fi). 

Quecksilbersalz,  (C6HBS)aHg.  Die  Einwirkung  des  BeiixolsüJfbvdrv* 
auf  Quecksilberoxyd  ist  äusserst  heftig;  man  muss  eine  alkoholische  Lösung  an- 
wenden  und  das  trockene  Oxyd  nach  und  nach  eintragen.  Aus  kochendem  Ali" 
hol  umkrystallisirt  bildet  es  feine  weisse  seideglänzende  Nädelchen.  Beim  Et- 
hitzen  mit  Wasser  auf  180°  oder  bei  der  trockenen  Destillation  zersetzt  es  sich  ui 
Quecksilber  und  Benzolbisulfid  (Dreher  und  Otto6).  —  Mit  Quecksilberchlorid 
bildet  es  eine  Doppelverbindung:  C6H5— 8— Hg — Cl,  welche  sich  beim  Yerniiscbrii 
alkoholischer  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Benzolsulfhvdrat  abscheid-* 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  weisse  seideglänzende  Krystallblättchen  bildet. 

S  i  1  b  e  r  s  a  1  z.     Blassgelber  krystallinischer  Körper,  welcher  beim  Mischen  \\>v 
Silbernitrat  und  Benzolsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  entsteht. 

Brombemolsulfliydrat  (Para),  C6H4BrSH.  Von  Hübner  und  Alsberg*) 
aus  dein  Brombenzolsulfonchlorid  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Sabzsäure  dar 
gestellt.  Naphtalinähnliche ,  bei  75°  schmelzende  Blättchen,  in  heiasein  Alkohol 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich.  Bleiacetat  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösau; 
einen  gelben,  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Niederschlag;  Kupfervitriol  utd 
Silbernitrat  geben  schmutzig  gelbe  Niederschläge. 

Chlorbenzolsulfliyrira  t  (Para),  C6  H4  Cl  S  H.  Von  Otto  und  Brummer  durtb 
Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  p-Chlorbenzolsulfonsäurechlorid  dar 
gestellt7).  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  vierseitigen  rhombischen  Tafekt 
welche  sich  fettig  anfühlen  und  einen  höchst  widerwärtigen ,  Kopfschmerzen  er- 
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puden  Geruch  besitzen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  heissem  Alkohol,  Benzol 
d  Aether  leicht  löslich;  es  schmilzt  bei  53°  bis  54° ,  ist  mit  Wasserdämpfen 
cht  flüchtig  und  kann  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auch  für  sich  verflüchtigt 
rden.  Mit  den  Metallen  geht  es  wie  das  Sulfhydrat  Verbindungen  ein;  die 
ei  Verbindung  (C«  H4  Cl  8)2  Pb  wird  als  citronengelber  krystallinischer  Nie- 
rschlag erhalten.    Die  Quecksilberverbindung  ist  weiss. 

Benzolbisulfhydrat,  C6H4(8H)2,  Thioresorcin.  Wird  durch  Beduction  von 
nzolbisulfonclüorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Es  schmilzt  bei  27°  und 
det  gegen  243°.  In  alkoholischer  Lösung  giebt  es  mit  essigsaurem  Blei  einen 
ineefarbenen ,  mit  Kupfersalz  einen  gelblichgrünen ,  mit  Silbernitrat  einen  hell- 
ten Niederschlag  (Pazschke  104). 

Benzolsulfid,  (CflH6)aS,  Phenylsulfid.  Bildet  sich  bei  trockener  Destillation 
i  benzolsulfonsaurem  Natron  (etwa  15  Proc);  in  Mengen  bis  zu  200  Gr  wird 
<  Natronsalz  in  gusseisernen  Retorten  der  Destillation  unterworfen  und  das  Roh- 
xiuct  durch  Rectification  gereinigt  (Stenhouse9);  es  entsteht  ferner  bei  der 
iwirkung  von  Fünffach-Schwefelphosphor  auf  Phenol  und  beim  Erhitzen  einiger 
•tallsalze  des  Benzolsulfhydrats  (Kekule  und  Szuch10). 

Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  lauchartigen  Gerüche.  Siedepunkt 
i;o*\  specif.  Gewicht  1,12.  In  Wasser  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  leicht  lös- 
h,  mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  mischbar.  Silbernitrat  und  Queck- 
berchlorid  geben  mit  der  alkoholischen  Lösung  keine  Niederschläge.  Oxydirende 
tetaazen,  z.  B.  Salpetersäure  oder  Chromsäure  führen  es  leicht  in  Benzolsulf- 
f<J  (Sulfobenzid)  über.  Mit  dem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure 
värmt,  löst  es  sich  auf  und  die  Lösung  enthält  jetzt  benzolunterschweflige  Säure 
tenhouse).  ■ 

Wiederholt  durch  eine  rothglühende,  mit  eisernen  Nägeln  gefüllte  Röhre  ge- 
et,  verwandelt  es  sich  unter  Abscheidung  von  viel  kohliger  Substanz  in  eine 
te  isomere  Verbindung.  Dieses  Parabenzolsulfid  wird  durch  Rectification 
!  Rohproductes,  starkes  Abkühlen,  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
■einigt.  Kleine  Nadeln ,  welche  bei  94°  schmelzen  und  in  hoher  Temperatur 
?rde«tüliren.  In  Wasser  unlöslich,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstofl'  ziem- 
h  loslich.  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  oxydiren  es  zu  einer  mit  dem 
izolstilfoxyd  isomeren  Verbindung  (Stenhouse9). 

Benzoldisulfid ,  (C6  S2.  Bildet  sich  durch  Einwirkung  oxydirender  oder 
wserstoff  entziehender  Mittel  auf  Benzolsulfliydrat  (siehe  dieses) ,  sowie  in  klei- 
«r  Menge  bei  der  Darstellung  des  letzteren  aus  Benzolsulfonsäurechlorid  (Vogt11). 
a  erwärmt  Benzolsulfliydrat  mit  überschüssiger  Salpetersäure  von  1,12  specif. 
wicht  bis  zur  eintretenden  Reaction  und  lässt  diese  sich  dann  von  selbst  voll- 
en. Das  zu  Boden  sinkende,  bald  erstarrende  Oel  wird  gewaschen  und  wieder- 
t  aus  Alkohol  umkrystallisirt Auch  durch  Erwärmen  mit  Chromsäure 
ekule*  und  Szuch18)  oder  durch  Mischen  mit  dem  gleichen  Volum  concen- 
ter  Schwefelsäure  (Stenhouse13)  oder  durch  Stehenlassen  der  Lösimg  in 
oüolischem  Ammoniak  an  der  Luft  (Vogt11)  kann  die  Oxydation  bewirkt 
>ien.  Aus  der  Quecksilberverbiudung  des  Sulfhydrats  wird  es  durch  trockene 
•tillation  desselben  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  erhalten  (Dreher 
1  Otto14).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
Schwefelkohlenstoff,  krystallisirt  in  weissen  glänzeuden  Nadeln,  schmilzt  bei 
bis  61°  und  ist  in  hoher  Temperatur  unzersetzt  flüchtig.  Reducirende  Sub- 
izen ,  wie  Zink  und  Schwefelsäure  ,  Jodwasserstoffsäure  und  rother  Phosphor, 
ren  es  wieder  in  Benzolsulfhydrat  über  (Stenhouse13),  oxydirende  Reagen- 
»  erzeugen  als  Endproduct  Benzolsulfonsäure  (Vogt11).  Mit  Brom  verbindet 
i  das  Bisulfid  direct  zu  einem  aus  Alkohol  in  feinen  perlmutterglänzenden 
«chen  krystallisirenden  Körper:  C6H6Br8  [Wheeler16),  Otto16)]. 

Brombenzolbisulfid,  (C6H4Br)2S2.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Brombenzol* 
liydrats  an  der  Luft.  In  Alkohol  schwer  lösliche  Krystallblättchen,  welche  bei 
>°  schmelzen  (Hfibner  und  Alsberg18). 

( >hlorbenzolbi8uifid ,  (C6H4C1)269.  Man  erwärmt  Chlorbenzolsulfhydrat  mit 
petersäure  von  1,12  specif.  Gewicht  bis  Reaction,  erkennbar  an  der  dunkleren 
htmg  des  8ulfliydrats,  eintritt  und  lässt  dann  ruhig  bis  zur  Vollendung  dersel- 

stehen.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Bisulfür  wird  aus  Alkohol  umkrystalli- 
Grosse  dünne ,  schwach  gelbliche  sechsseitige  Tafeln ,  in  Wasser  unlöslich, 
fcether  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich;  es  schmilzt  bei  71°  und  lässt  sich 
«  Zersetzung  destilliren.  Nascirender  Wasserstoff  führt  es  wieder  in  Chlorsulf- 
rat über  (Otto  und  Brummer17). 

71* 
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BenzoUulfoxyd,  (C6 H5)2  ß 02,  Sul fobenzid,  Sulfobenzolen.  Mitich 
lieh18)  erhielt  diese  Verbindung  1834  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  und 
rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzol;  Freund  '20)  beobachtete  ihre  Bildung  bei 
trockenen  Destillation  von  Benzolsulfonsäure ;  Stenhouse*1)  stellte  sie  in  m 
licher  Menge  durch  Oxydation  von  Benzolsuliid  dar;  Knapp**)  endlich 
sie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureoxychlorid  auf  Benzol.  8tenhouiti 
den  von  ihm  erhaltenen  Körper  für  verschieden  von  Solfobenzid  au  and  im 
ihn  Sulfobenzolen;  Kekule*  und  8zuch23)  wiesen  die  Identität  nach.  Zu:  I 
Stellung  läsBt  man  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  zu  Benzol  treten,  g» 
das  Product  in  Wasser,  wäscht  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um,  oder  man  et  I 
nach  Stenhouse  2  Thle.  Benzolsulfid  mit  10  Thln.  Wasser  und  5  Thln.  8< ij 
feisäure  am  umgekehrten  Kühler  zum  Sieden ,    trägt  allmälig  3  Thle  lüu 
biebromat  ein  und  erhitzt  noch  20  bis  30  Minuten  zum  Sieden,  filtrirt  und  reu 
durch  Umkrystallisiren. 

Das  Benzolsulfoxyd  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  ,  wenig  löslich  in  bri>- 
es  löst  sich  reichlich  in  heissem  Alkohol,  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohle.- 
Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  es  in  feinen  verfilzten  Nadeln ,  aus  heistem  W 
geist  in  Blättern,  aus  Benzol  werden  grosse  schief-rhombische  Prismen  erb»! 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  126°  (Stenhouse),  bei  128°  bis  129*  (Freoi 
Otto);  in  hoher  Temperatur  ist  es  unzersetzt  flüchtig  and  sublimirt  schau  «c 
dem  Siedepunkte.  Von  wässerigem  und  alkoholischem  Alkali  wird  es  nicht  u 
griffen ,  heisse  concentrirte  Salzsäure  und  heisse  verdünnte  Schwefelsäure 
unverändert ,  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  allnt&lig  in  JVu 
sulfosäure:  C6HB80aC6H6  -f-  804H2  =  2C6Ha80sH.  Auch  Salpeter**  p* 
das  Benzolsulfoxyd  nur  schwierig  an;  rauchende  Salpetersäure  erz-r.-'  v 
derivate,  welche  in  Ainidoderivate  übergeführT  werdeu  können  ( Gcrick«3 
Mit  Phosphors nperchlorid  auf  160°  bis  170u  erhitzt,  zersetzt  es  sich  anter  Büda 
von  Phosphorchlorür  in  Chlorbenzol  und  Benzolsultönsäurechlorid  (Ott 
CAH6S02CuH5  -f-  PC16  =  CflHß802Cl  -f  C6H6C1  -f  PCI,.  Chlor  und  Brom  wir! 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zerstreuten  Licht  nicht  auf  Benzol?^!  i 
ein ;  in  höherer  Temperatur  oder  im  directen  Sonnenlicht  findet  Einwirkung  im 
Die  darüber  vorliegenden  Angaben  widersprechen  sich  jedoch  (vgl.  Chlorderh» 

Isomer  oder  polymer  mit  dem  beschriebenen  Benzolsulfoxyd  ist  die  von 
house21)  aus  Parabenzolsulfid  durch  Oxydation  dargestellt«  Verbindung.  Die* 
schmilzt  bei  230°,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  langen  weissen  giinj*: 
Nadeln;  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Heisse <xcc 
trirte  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  lösen  sie  anverändert. 

Substitutionsproducte  des  Benzolsulf oxyds. 

Amidobenzolsulfoxyd,  CöH4(^^js02.    Wird  aus  dem  Monoium^ 

VAt  durch  Erwärmen  mit  Schwefelammonium  erhalten.  Man  säuert  mit  S*lz-*: 
an,  filtrirt,  übersättigt  mit  Kali  und  reinigt  den  entstehenden  ^edemhlig  td 
nochmaliges  Lösen  und  Ausfällen.  Weisse  mikroskopische  Prismen,  in  Um 
Wasser  schwer,  in  heissem  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  salzsaure  Salz:  C6  H4  (NH2) .  C6  H68  02HC1  bildet  röthJiche,  gut  war* 
dete  Prismen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  giebt  mit  PlstiarUri 
eine    krystallinische    Doppelverbinduug  :    (C,2 Hg  (N H2)  8  Ü2  HCl},,  PtCl4,  <i* 
heissem  Wasser  unter  theil weiser  Zersetzung  löslich  ist  (Ger icke84). 

Diamidobenzolsulfoxyd,  &H4(NH2)j80i    Wird  wie  die  Yortarj*^ 

Verbindung  aus  dem  Binitroderivat  dargestellt.  Kleine  vierseitige,  leicht  «iw 
sende  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärw  b"3 
löslich.  Das  salzsaure  Salz  [C6H4(NH2)]2S02,  2 HCl  krystallisirt  is  w 
gestreckten ,  rhombischen  Prismen ,  in  Wasser  und  Alkohol  ist  w  leicht  J»1- 
Das  Platindoppelsalz  {[C12H8(NH2)2]  802  2  UC1}2,  PtCl4  büdet  einen  bnuai^-'- 
undeutlich  kry stallinischen  Niederschlag  ( G  e  r  i  c  ke  24). 

Chlorbenzolsulfoxyde.     Die  Angaben  über   diese  Verbindung« 
sprachen  sich.    Nach  Gericke24)  addirt  sich  Chlor  in  directem  Souneabtit . 
wohl  in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme,  zu  Benzolsulfoxyd;  man  erhält  eis 
chlorid:   (CflH5)2  SOaCl4.     Dasselbe  destillirt  in  gelben  öligen  Tropfen  *y 
Weingeist  und  Aether  ist  es  löslich ,  in  Wasser  unlöslich.    Es  siedet  uuwr*0'  " 
150°,  zersetzt  sich  aber  bei  raschem  Erhitzen  oder  beim  Digeriren  mit 
schein  Kali  in  2  HCl  und  C12H8Cl2SOa  =  Bichlorbenzolsalfoxyd. 
welches  als  Swl^t  itut ionsproduet  augesehen  werden  muss ,  krystallisirt  »w 
und  Aether  in  mikroskopischen  spiessigen  Krystallen,  welche  bei  US*  «k*** 
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ren  Schmelzpunkt  aber  bei  häufigem  Schmelzen  auf  64°  sinkt.  Dieselben  subli- 
ren  weit  unter  dem  Schmelzpunkte,  sind  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
löslich  und  -werden  bei  der  Destillation  mit  weingeistigem  Kali  unter  Sulfo- 
azidbildung  zersetzt.  Otto  und  Ostrop2*)  dagegen  fanden,  dass  Chlor  im  zer- 
suten  Lichte  bei  120°  bis  130«  das  Benzolsulfoxyd  ähnlich  wie  Phosphorper- 
lorid  in  Chlorbenzol  und  Benzolsulfonchlorid  spalte  und  dum  es  in  directem 
nnenlicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chloradditionsproducte  gechlorter  Ben- 
e  erzeuge  (vergl.  Chloradditionsproducte  des  Benzols). 

CHI 

DichlorbenzolBulfoxyd,  ^  H*^JS02 ,    konnten    Otto   und  Gruber27) 

•ect  nur  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  mit  viel  Jod  vermischtem  Benzolsulf- 
yd  erhalten.  Dasselbe  bildete  ein  dickliches,  über  350°  siedendes  Oel,  welches 
n  alkoholischem  Kali  nicht  verändert  wird.    Ein  zweites,  mit  obigem  isomeres 

C  H  Cll 

d  vielleicht  mit  dem  Gerick e' sehen  identisches  Bichlorderivat  Qfijj4ci)S02 

arde  von  Otto  28)  aus  Monochlorbenzol  und  wasserfreier  Schwefelsäure  wie  das 
nzolsulfoxyd  erhalten.  Es  bildet  lange,  biegsame  Nadeln,  welche  bei  140°  bis 
1*  schmelzen,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Al- 
hol  und  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  bei  140°  bis  150° 
Chlorbenzolsulfonsäure ;  alkoholische  Kalilösung  greift  es  nicht  an,  concentrirte 
dpetersäure  löst  es  ohne  Veränderung ;  Salpeterschwefelsäure  verwandelt  es  in 
n  bei  178°  bis  179«  schmelzendes  Nitroderivat.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Na- 
iumamalgam  zusammengebracht,  zerfällt  es  allmälig  in  Benzol,  Benzolsulfonsäure 
xl  Salzsäure. 

Nitrobenzolsulfoxyd,  C«IM(!^ [(^)sOa.    Benzolsulfoxyd  wird  mit  rauchen- 

<r  Salpetersäure  erwärmt,  das  Product  mit  Wasser  gefällt  und  mit  heissem  Alko- 
ü  ausgezogen ,  wobei  Binitroderivat  ungelöst  bleibt.  Die  Nitroverbindung  ist  in 
'asser  wenig ,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich ;  sie  krystallisirt 
hwierig,  aus  Alkohol  beim  Verdunsten  in  mikroskopischen  Nadeln  ,  schmilzt  bei 
bis  92°  und  zersetzt  sich  völlig  bei  250«  (Gericke2*). 

Dinitrobenzolsulfoxyd,  |NOa))8°2-  Entet€ht  neben  dem  vorigen> 
khter  bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure.  Kleine  seideglänzende, 
tombische  Tafeln,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  auch  in  der  Wärme 
liwer  löslich.  Es  schmilzt  bei  164«,  sublimirt  unzersetzt  bei  etwa  320°.  Concen- 
irte  Salpetersäure  löst  es;  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung;  ebenso  ein  Gemisch 
od  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  (Ger icke  24). 

Oxybenzolsulfoxyd,  c'h'ohI802  (Pnenol*ulfoxyd).    Erhält  man  durch 

iowirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  Phenol  (vergl.  bei  Phenol). 

Benzolbisulfoxyd*9),  (C8H6)2SaOa,  Oxy pheuy Ibisulf ür.  Bildet  sich  durch 
rhitzen  von  benzolschwefliger  Säure  mit  Wasser  auf  130«: 

3C6H6SOaH     =     (CflHß)a6202     -f     C6H680SH     -f     H2  0 

Benzolschwefl.  Säure    Benzoldisulfoxyd  Benzolsulfonsäure 
'lüoslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Benzol  und 
Jkohol,  aus  dem  es  in  schönen   glänzenden,  bei  36«  schmelzenden  Nadeln  kry- 
tallisirt.    In  Berührung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  geht  es  unter  Wasserbildung 
l  Benzolsulfhydrat:  CflH6SH  über. 

Monobromdisuifoxyd  ,  CjaHgBrSjOjj.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom 
uf  das  Bisulfoxyd  bei  Gegenwart  von  WT asser.  Gelbliches,  dickflüssiges,  in  Wasser 
alösliches,  in  Aether  und  Benzol  leicht  lösliches  Liquidum,  welches  beim  Erhitzen 
nit  heissem  concentrirten  Ammoniak  in  Benzolsulfonsäureamid  und  Benzoldisullür : 
CWjSa  zerfällt. 

Dichlorbenzoldisulfoxyd,  (Cgl^CDaBaO.,.  Bildet  sich  analog  dem  Ben- 
ölbisulfoxyd  durch  Erhitzen  von  chlorbenzolschwefliger  Säure:  CÄH4ClSOaH  mit 
•V asser  auf  130«  bis  140«.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkalien  unlöslich,  in  Aether, 
fenzol  und  heissem  Weingeist  leicht  löslich ;  aus  letzterem  krystallisirt  es  in  klei- 
nen glasglänzenden  vierseitigen  rhombischen  Nadeln ,  welche  bei  136«  bis  138« 
«hmelzen.  Von  Nordhäuser  Schwefelsäure  wird  es  mit  indigblauer  Farbe  welche 
>eim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet,  gelöst.  Zink  und  verdünnte  Schwefel - 
Äure  verwandeln  es  in  Chlorbenzolsulfhydrat :  CeH4ClSH. 

Benzolschweßigsäure ,  Benzylsch weflige  Säure,  Sulfobenzolhy drür, 
C6H6SOaH.    Von  Kalle  1860  w)  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzols  ul- 
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fonsäurechlorid  dargestellt,  von  Otto  und  Ostrop31)  durch  Behandeln  desselben 
Körpers  mit  Natriumamalgam  erhalten. 

Nach  Kalle  löst  man  das  Benzolsulfonsäurechlorid  in  trocknem  Aether 
fügt  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  alimälig  Zinkäthyl  zu.    Sobald  die  Reactäc 
beginnt,  scheidet  sich  ein  weisses  Pulver  ab  und  nach  und  nach  verwandelt  aci 
das  Ganze  in  eine  brei förmige  Masse.    Wenn  der  Geruch  nach  dem  Sulfonekkrii 
verschwunden  ist,  destillirt  man  den  Aether  ab  und  versetzt  den  Rückstand  wärt 
Wasser,   wodurch  überschüssiges  Zinkäthyl  zersetzt    und    das  neutrale  beaaoi- 
schwefligsaure  Zink  in  unlösliches  basisches  Salz  verwandelt  wird  ,  aus  welchen 
durch  Lösen  in  heisser  Salzsäure ,  Filtriren  und  Erkaltenlassen  die  reine  Säur» 
gewonnen  wird.     Die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung :  2  Cs  H5  8  Oa  Cl  — 
(CaH6)2Zn  =  Zn(CflH6S02)2  +  2C2HBC1.     Weit  einfacher  und   besser  ist  di* 
zweite  Methode.     Mau  lässt  auf  die  Lösung  des  Sulfonsäurechlorids  in  waaaer- 
und  alkoholfreiem  Aether  nach  und  nach  Natriumamalgam  unter  guter  Abkühhng 
einwirken,  bis  alles  Chlorid  verschwunden,  destillirt  den  Aether  ab,  löst  in  Wjmct, 
filtrirt  und  versetzt  mit  Salzsäure,  wodurch  die  benzolschweflige  Säure  ausgesenie- 
den  wird.    Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird  sie  gereinigt.  Bei 
beiden  Methoden  entsteht  in  kleiner  Menge  ein  unangenehm  süsslich  riechende« 
Oel:  C8HRS02,  welches  Otto33)  als  Sulfopheny lenäthy len  bezeichnet. 

Die  benzolschweflige  Säure  krystallisirt  ausserordentlich   leicht    und  bihta 
grosse  sternförmig  gruppirte,  federfahnen  förmig  gestreifte,  farblose  Prismen  ade- 
Skalenoeder  von  starkem  Glasglanze,  welche  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  lösen.     Sie  schmilzt  bei  68°  bis  •fr*  oc«i 
zersetzt  sich  oberhalb  100°.  Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer,  röthet  anfangs  Lack- 
muspapier  und  bleicht  es  dann.    An  der  Luft  nimmt  sie,  selbst  in  trookDenj  Za 
stände,  leicht  Sauerstoff  auf  und  geht  in  Benzolsulfonsäure  über.  —   Mistig  coo- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Benzolsulfonsäure  und  Nitrobenz» Valfcm- 
säure;    rauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  verwandelt  sie  in  einen 
Körper:  C18 H16 Na 83 0Ä ,  welcher  aus  Alkohol  in  glänzenden  harten  rhombisches 
Kr\  stallen  von  98,5°  Schmelzpunkt  anschiesst.     Auf  Platinblech  verpufft  deneRx 
schwach,  in  Wasser  und  Aether  ist  derselbe  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich.    Neben  diesem  Körper  bildet  sich  noch  freie  Schwefel- 
säure, Nitrobenzol  und  Nitrobenzolsulfonsäure  (Otto  und  Ostrop31).    Chlor  und 
Brom  wirken  leicht  auf  Benzolschwefligsäure  ein  und  verwandeln  dieselbe  selb«: 
unter  Wasser  in  Benzolsulfonsäurechlorid  und  Bromid.    Aehnlich  wie  Chlor  wirkt 
Phosphorpentachlorid,   neben  Benzolsulfochlorid  entsteht  jedoch  noch  Phosphor 
oxychlorid  und  ein  ölförmiges  Product,  welchem  Otto  und  Ostrop  die  Formel: 
C12H10S2O3  beilegen  2).     Mit  WasBer  auf  130°  erhitzt,  zerfällt  die  Säure  in  Benmi- 
bisulfoxyd  und  Benzolsulfonsäure.  Mit  Kalihydrat  auf  250°  bis  300°  erwärmt,  «er- 
fällt sie  in  Benzol  und  schweflige  Säure M).    Ihr  Kalisalz  in  wässeriger  Lösen? 
mit  Schwefel  erwärmt  geht  in  benzolunterschwefligsaures  Kali  über  (Spring  *K 

Die  benzolschweflige  Säure  ist  einbasisch,  ihre  neutralen  Salze  sind  durchweg 
in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  löslich. 

Ammonsalz.  Farblose  seideglänzenden  Blättchen.  Li  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol schwer,  in  Aether  wenig  löslich. 

Baryumsalz,  (C6H6S02)2Ba.  Krystallwarzen ,  in  Alkohol  wenig;,  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich. 

Kaliums  alz.  Sehr  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  löslich,  krystalliar. 
sehr  schwer  in  kleinen  Nadeln.  Mit  Kupfersulfat  erwärmt,  reducirt  es  daasT:* 
zu  Oxydulsalz  und  bildet  mit  letzterem  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Doppelsalz  (Spring  106). 

Kupfersalz.  Gelblichgrüne,  atlasglänzende  Blättchen,  in  Alkohol  schwer» 
löslich  als  in  Wasser. 

Silber  salz,  C6H6S02Ag.  Weisser  käsiger  Niederschlag,  aus  heissem  Waavr 
in  farblosen  atlasglänzenden  Blättchen  krystallisirend. 

Zinksalz,  (Cfl H5 S 02)2 Zn.  Schiefe  rhombische  Täfelchen  mit  abgestumpfte 
Ecken.  In  heissem  Wasser  nicht  viel  löslicher  als  in  kaltem.  In  Alkohol  wd 
Aether  wenig  löslich. 

Benzolunterschweflige  Säure106),  C6H5Sa08H.  Das  Kalisalz  dieser  Siar 
erhält  man  durch  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  benzolschwefligsaares 
Kali  mit  Schwefel  in  gelinder  Wärme  oder  durch  Einwirkung  von  KahnnrW 
auf  Benzolsulfonchlorid.  Die  letztere  Reaction  verläuft  in  zwei  Pha*en : 
QASOtGl  +  K2S  sa  CgHßSOjjK  +  KOI  +  S  und  CflH6802K  -f  S  =  C$H5SA£. 
Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  8äure  ist  unbestän- 
dig, sie  verliert  Schwefel  und  geht  in  Benzolschwefligsäure  über. 
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Das  Kali  um  s  alz  ist  in  Waaser  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  aber  leicht, 
in  Alkohol  ist  es  weniger  löslich,  in  Aether  unlöslich,  mit  Kupfersulfat  erhitzt 
giebt  es  ein  in  Wasser  unlösliches  Cuprosumsalz.  Quecksilberchlorid  wird  unter 
Bildung  eines  weissen  Doppelsalzes  gefällt,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt 
Schwefelquecksilber,  Bleiacetat  fällt  weiss,  ebenso  Bilberuitrat. 

Chlorbenzolschwefligsäure,  CgH^lSOaH.  Von  Otto  und  Brummer34)  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Chlorbenzolsulfonchlorid 
in  Toluol,  Lösen  der  Salzmasse  in  Wasser  und  Ausfällen  mit  Salzsäure  dargestellt. 
Kleine  weisse  Nadeln  oder  (aus  verdünnten  Lösungen)  lange  glänzende  dünne 
vierseitige  rhombische  Säulen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  in  Alkohol 
und  in  Aether  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  88°  bis  90°.  Die  Säure  ist  luftbestän- 
dig, wird  aber  selbst  von  verdünnter  Chromsäure  sehr  rasch  zu  Chlorbenzolsulfon- 
säure  oxydirt.  In  Wasser  suspendirt  wird  sie  durch  Chlor  in  Chlorbenzolsulfon- 
chlorid  verwandelt;  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  führen  sie  in  Chlorbenzol- 
sulfhydrat  über84);  Natriumamalgam  entzieht  ihr  bei  längerer  Berührung  das 
Chlor  (Otto  und  Lindow  s&),  zugleich  entsteht  eine  kleine  Menge  eines  öligen 
Körpers.  Mit  Wasser  auf  130°  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Ohlorbenzolsulfonsäure  und 
Ohlorbenzolbisulfoxyd  (Otto36).  Conceutrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte 
farblos  auf,  beim  Erwärmen  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  gelb  durch  grün 
in  indigblau  über;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  Farbe  und  ein 
amorpher  Körper  wird  gefällt. 

Aethyläther.  Scheint  beim  Erwärmen  der  8äure  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  zu  entstehen.    Kleine  farblose,  bei  123°  schmelzende  Nadeln. 

Baryumsalz,  (C6H4C1802)2Ba.  Kleine  weisse  glänzende  Nadeln,  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich. 

Blei  salz,  (C4  H4  Cl  8  02)a  Pb.  Weisser  krystailinischer ,  in  heissem  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag. 

Calciuinsalz,  (C6  H,  Cl  8  02)  Ca.  Dem  BarvtBalz  ähnlich,  weniger  schwer 
löblich  34). 

Benzolsulfonsäure  (Sulfobenzolsäure,  Sulfophenylsäure,  Phenyl- 
schweflige  Säure)  C6H5S03H  wurde  1834  von  M  it scherlich  37)  entdeckt.  Sie 
bildet  sich  l)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Benzol  (Mit  sc  herlich); 
2)  durch  Oxydation  von  Benzolsulfhydrat,  Benzolsulfid  und  Benzolbisulfid  38) ;  3)  durch 
Erwärmen  von  Sulfobenzid  mit  Schwefelsäure39);  4)  aus  benzolschwefliger  Säure 
durch  Oxydation40)  oder  durch  Erhitzen  mit  Wasser41);  5)  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Chlorbenzolsulfonsäure 42) ;  6)  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam  auf  Dichlorsulfobenzid 43) ;  7)  aus  Anilinsulfonsäure  durch  Ueber- 
führen  in  die  Diazoverbiudung  und  Kochen  mit  Alkohol  (Schmitt44).  Schmitt 
hielt  diese  Säure  für  isomer  mit  der  ans  Benzol  darstellbaren,  V.  Meyer  u.  Ad or  45) 
wiesen  die  Identität  beider  nach.  Zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  unter 
l)  angegebene  Bildungsweise;  man  erwärmt  unter  häufigem  Schütteln  gleiche 
Volumina  concentrirte  Schwefelsäure  und  Benzol  so  lange  von  letzterem  noch 
gelöst  wird,  verdünnt  mit  Wasser  und  sättigt  nun  mit  kohlensaurem  Blei  oder 
kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  und  bringt  zur  Krystallisation.  Aus  dem  Bleisalz 
wird  direct  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  erhalten,  aus 
dem  Barytsalz  stellt  man  durch  Wechselzersetzung  mit  Kupfervitriol  zunächst  das 
Kupfersalz  dar  und  zerlegt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 

Die  Benzolsulfonsäure  bildet  kleine  weisse  vierseitige  Tafeln,  welche  an  feuch- 
ter Luft  zerfliessen  und  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  sind.  Nach  Otto 
nnd  Ostrop40)  enthalten  diese  Krystalle  \l/2  Mol.  Wasser.  Der  trocknen  Destil- 
lation unterworfen,  tritt  Verkohlung  unter  Bildung  von  Benzol,  schwefliger  Säure 
und  Benzolsulfoxyd  ein.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  eine  Nitrobenzolsulfon- 
säure,  rauchende  Schwefelsäure  bei  längerem  Erwärmen  Benzoldisulfonsäure,  daher 
letztere  Säure  stets  gebildet  wird,  wenn  zur  Darstellung  Nordhäuser  Schwefelsäure 
verwendet  wird.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Phenol  gebildet,  beim 
Destilliren  mit  Cyankalium  Benzonitril.  Die  Benzolsulfonsäure  ist  einbasich  und 
bildet  gut  charakterisirte,  zum  Theil  sehr  schön  krystallisirende  Salze.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefern  dieselben  hauptsächlich  Benzolsulfid,  das  Ammonsalz 
zugleich  viel  saures  schwefligsaures  Ammon  und  etwas  Benzolsulfamid  4Ö) ;  Phos- 
phorsuperchlorid oder  Phosphoroxychlorid  erzeugen  Benzolsulfonsäurechlorid. 

Baryumsalz,  (C8H6803)2Ba  -f-  H20.  Weisse  perlmutterglänzende  Blättchen 
oder  Tafeln,  in  Alkohol  wenig  löslich,  über  Schwefelsäure  verwitternd  47). 

Kupfersalz,  (C6H680s)aCu  -|-  6HaO.  Grosse  blaue  tafelförmige  Krystalle, 
in  Alkohol  löslich,  verliert  das  Wasser  bei  180° 47). 


Digitized  by  Google 


1128  Benzol. 

Silbersalz,  C6H680sAg  -f  8HaO?   Tafelförmige  Krvstalle,  in  Wu«  und 

Weingeist  löslich  47). 

Zink s alz,  (C6H6808),Zn  -f-  6HaG.    Sechsseitige  Tafeln») 
Aethyläther,  C„  HB  8  08  C2  H6.    Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Xttfcb. 

welche  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind  und  schon  durch  langeg  Kochen  m 

Wasser  zersetzt  werden.   Er  bildet  Bich  durch  Einwirkung  von  Jodäthvl  auf  4« 

Bleisalz8). 

A  n  i  1  i  n  s  a  1  z ,  C6  Hß  8  0S  H  .  N  H2  .  C6  HB.  Lange  seidenglänzende,  strahlig  pup- 
pirte  Nadeln,  die  bei  201°  schmelzen,  aber  schon  unter  dem  8chm*lzpuakte  wb- 
limiren.    Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich »). 


Amidobentolsulfonsäure,  C6H4  (NH2)  808H. 
sind  bekannt;  nur  die  eine,  direct  aus  Anilin  entstehende,  ist 
auf  Umwandlungsproducte  und  Stellung  der  Seitenketten 
gehört  nach  Meyer  und  Ador45)  der  Parareihe  an. 

a.  Parasäure,  Suifanilsäure,  8ulfanilidsäure,  CjI^fNH^SOjH-l- H,0. 
Diese  Modification  wurde  1845  von  Gerhardt4')  durch  Behandeln  de»  beim  Er- 
hitzen von  Anilin  mit  Oxalsäure  entstehenden  Gemenges  von  Oxanilid  und  Foro- 
anilid  mit  Schwefelsäure  dargestellt;  Hofmann  und  Buckton*0)  erhielten  w 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Anilin;  E.  Kopp")  und 
Protesi52)  durch  Erhitzen  von  para-  und  metaphenolsulfonsaurem  Anilin, 
R.  Schmitt  studirte  sie  eingehend53).  Zur  Darstellung  lässt  man  2  Thle.  rw- 
chende  Schwefelsäure  tropfenweise  in  1  Thl.  Anilin  einfliessen ,  erwärmt,  bo 
schweflige  Säure  entweicht,  verdünnt  mit  Wasser  und  reinigt  die  ausgetcliNdes« 
Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  (Schmitt). 
Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  (1  Thl.  löst  sich  in  H2Thk  von 
15°  und  in  120  Thln.  von  0°),  in  heissem  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  A«d» 
unlöslich.  Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  schönen  rhombischen  Tifetai, 
welche  ihr  Krystallwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  110*  ter 
lieren  und  sich  bei  220°  noch  nicht  zersetzen.  In  höherer  Temperatur  tritt  Ter- 
kohlung  ein,  schweflige  Säure  und  schwefligsaures  Anilin  destilliren  über.  Durch 
Kochen  mit  Alkali  wird  sie  nicht  zersetzt,  beim  Schmelzen  damit  entstellt  Anilin 
und  schwefelsaures  Salz.  In  conoentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  löst  sie 
sich  ohne  Veränderung,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  geht  sie 
in  Disulfosäure  über.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein, 
beim  Erhitzen  entstehen  harzige  Producte  (Gerhardt).  Chlor  und  Jod  wirken 
auf  eine  wässerige  Lösung  der  Säure  nicht  ein,  Brom  dagegen  schon  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung.    Bei  Anwendung  von  viel  Brom  entsteht  Tribromanilin : 

Cg^fNOalsOgH  -f-  6Br  -f-  H20  =  CeHaBr3NHa  -|-  3  HBr  +  804H, 

Suifanilsäure  Tribromanilin 
Wendet  man  weniger  Brom  an,  so  entsteht  zugleich  Amidobibrombenzolralta- 
säure.  Salpetrige  Säure  verwandelt  die  in  Alkohol  suspendirte  Säure  in  Disso- 
benzolsulfbnsäure  (siehe  diese).  Bei  Anwendung  einer  wässerigen  Lösung  entsteht 
häufig  Phenolparasulfosäure  (Schmitt).  Mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefebure 
erwärmt  bildet  sich  eine  nicht  genauer  untersuchte,  bei  66°  schmelzende  chinwr 
artige  Substanz 46).  Die  Salze  der  8ulfanilsäure  krystallisiren  gut  und  sind  mit 
Ausnahme  des  8ilbersalze8  in  Wasser  leicht  löslich:  sie  sind  von  Gerhardt  unter- 
sucht *9). 

Ammoniumsalz,  CÄH4(NH2)BO,NH4  (bei  100°).  Feine,  stark  glänxende, 
rechtwinklige  Tafeln. 

Bariumsalz,  [CßH4  (NH2)  80sl2  Ba  (bei  100°).    Rechtwinklige  Prismen. 

Kupfersalz,  [CeH4  (NH,) 808J2  Cu  -f  2HaO.  Tiefe  dunkelgrüne  Prüm«, 
welche  durch  Verlust  des  Krystallwassers  gelb  werden. 

Natronsalz,  C6 H4  (N H2)  8 08  Na  -f  H2 O.  Aus  Wasser  gross«  acht«**» 
Tafeln,  aus  Alkohol  Nadeln  und  Prismen. 

Silbersalz,  C0H4  (NH2)  SOs  Ag.    Glänzende  Blättchen. 

b.  Die  zweite  Modification,  die  Amidophenylschwefelsäure  nach  Schmitt, 
Paraamidobenzolsulfosäure  nach  Kekule  (Lehrb.  3,  8.461),  C«H4(NHj)S0, 
-f-iy2HaO,  ist  von  Laurent54)  durch  Beduction  der  aus  Nitrobenzol  erhalt«« 
8ulfosäure  dargestellt,  von  Schmitt  näher  untersucht69).  Nitrobenzolsulfoiuacr* 
Baryt  wird  in  viel  Wasser  gelöst,  Barythydrat  im  grossen  üeberschuss  xugefi^ 
und  dann  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  bis  der  bittere  Geschmack  der  Nitro»«* 
verschwunden  ist.  Man  erhitzt,  flltrirt,  fällt  den  Baryt  mit  Schwefelsaure  a» 
und  dampft  zur  Krystallisation  ein  (Schmitt).  Die  Säure  bildet  lange  epi«wr* 
Krystalle  oder  kleine  Nadeln,  sie  verwittert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
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ird  bei  100°  wasserfrei.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  (68  ThJe.  von  16°  lösen 
Tbl.),  in  heisgem  leicht  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich.  Mit  Brom 
tebt  die  wässerige  Lösung  eine  Trübung,  das  Filtrat  aber  mit  Chlorbaryum  keine 
Ulung  (Unterschied  von  der  Sulfanilsäure).  Ueber  8alze  dieser  Amidosauren 
igen  keine  Angaben  vor,  Schmitt  bemerkt  nur,  sie  seien  verschieden  von  denen 
mt  Sulfanilsäure.  Verdünnte  Lösungen  der  Säure  färben  Fichtenholz  intensiv 
►Ib.  Kupferchlorid  bewirkt  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium  und  Ammoniak 
«  Bildung  eines  schön  rothen  Farbstoffes  M). 

Identisch  mit  der  b.-Modification  ist  wahrscheinlich  die  von  Armstrong 
w  Nitrobenzol  und  80aOHCl  und  nachheriges  Beduciren  erhaltene  Säure;  sie 
U  aber  nur  1  H20  enthalten0«). 

p-Ämidodibrombemolsulfonsäurey  V9  Ha  Bra  (N  H2)  8  Oa  H  -f  iyaHa0  (Dibrom- 
lia ni lidsäure).  Entsteht  wie  oben  bemerkt  neben  Tribromanilin  und  Schwefel- 
iure  durch  Einwirkung  von  Brom  (2  Mol.)  auf  in  Wasser  gelöste  p-Aniidobenzol- 
dfonsäure.  Zur  Reinigung  fällt  man  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  und  krystaLli 
rt  das  Barytsalz  aus  heissem  Wasser  um.  Man  kann  auch  direct  Brom  auf  das 
störte  Barytaalz  der  Amidosäure  einwirken  lassen,  wobei  weniger  Tribromanilin 
jtrteht. 

Die  Dibrom-p- Amidosäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  farblosen  säulen- 
ffmigen  Krystallen,  welche  an  der  Luft  verwittern.  8ie  ist  in  Wasser  und  in 
«wem  Alkohol  leicht  löslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Aus  concentrirter 
n irriger  Lösung  wird  sie  durch  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  in  weissen 
•'adeln  gefällt.  Bei  etwa  180°  wird  sie  unter  Bildung  von  Tribromanilin  und 
:hwe%er  Säure  zersetzt.  Mit  Kali-  oder  Kalkhydrat  erhitzt,  entsteht  ebenfalls 
ribroraanilin.  Gegen  salpetrige  Säure  verhält  sie  sich  wie  die  Amidosäure.  Die 
üze  sind  alle  krystallisirbar ,  das  Baryt-,  Blei-  und  Silbersalz  können  durch  Fäl- 
mg  dargestellt  werden  (Schmitt68). 

Barium  salz,  [C6H2Bra  (NHa)  80s]a  Ba  -}-  2HaO.  Schöne  grosse  Nadeln,  in 
iltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich.    Verliert  bei  110°  sein  Wasser. 

Bleisalz,  [C6H2Br2  (NHa)  803]2  Pb  +  2HjO.  8chwer  lösliche  schöne  Nadeln, 
eiche  bei  110°  wasserfrei  werden. 

Calcium  salz.    In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Kaliumsalz  und  Natriumsalz.  In  Wasser  leicht  löslich,  werden  durch 
lkohol  in  schönen  nadeiförmigen  Krystallen  ausgeschieden. 

8ilbersalz,  C6HaBr2  (NH2)  808  Ag.    Nadeiförmige  Krystalle. 

Zinksalz.  Kann  durch  Lösen  von  Zink  in  der  Säure  erhalten  werden.  Leicht 
•liehe  Nadeln. 

Azobenzolsulfonsäure,  Cx2RJtfiOzU  -f  3H20.  Man  löst  Azobenzol  in  5  Thln. 
wehender  Schwefelsäure  bei  etwa  130°  auf,  giesst  in  das  doppelte  Volum  Wasser 
od  krystallisirt  die  ausgeschiedene  Säure  aus  heissem  Wasser  um  (Griess07). 
ief  Orangerothe  Blätter,  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether,  in  heissem 
fasser  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  In  ammoniakalischer  Lö- 
uig  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  geht  sie  in  Benzidinsulfo säure  (Hy- 
razobenzolsulfonsäure)  über;  wird  sie  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  entsteht 
ne  Verbindung:  C,2Hj0NaO,  identisch  mit  dem  von  Griess  dargestellten  Phenol- 
iazobenzol.    Ihre  8alze  sind  meigtens  schwer  löslich  und  krystalüsiren  gut. 

Bariumsalz,  (Cja  H9  N2  S  Os)2  Ba.  Kleine  hellgelbe,  auch  in  kochendem 
Nasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Kaliumsalz,  Cl2H9NaS03K.  Grosse  gelbrothe  Blätter,  in  kaltem  Wasser 
:bwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich;  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich. 

Silbersalz,  C^HgNjSOgAg.  Gelbe  schwer  lösliche  Blättchen  oder  Tafeln, 
as  Chlorid  der  Säure  C12H9NaSOaCl  erhält  man  beim  Behandeln  des  bei  165° 
ätrockneten  Kalisalzes  mit  Phosphorperchlorid.  Krystallisirt  aus  Aether  in 
ckeren  orangegelben  Warzen;  von  Wasser  wird  es  schwierig  zersetzt,  Ammoniak, 
ochendes  Kali,  Weingeist  zersetzen  es  2S).  Das  Amid  CiaH9Na802NHa  bildet 
ch  beim  Uebergiessen  des  Chlorids  mit  concentrirtem  Ammoniak.  Orangegelbes 
alver,  in  Wasser  unlöslich ,  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich ;  mit  Aetzkali  ge- 
ocht,  entwickelt  es  Ammoniak  ö8). 

Brombemolsulfonsäure,  C6H4BrSOaH.  Sulfobrombenzolsäure,  Brom- 
benylschwefelsäure. 

Es  scheinen  zwei  oder  gar  drei  Modifikationen  dargestellt  worden  zu  sein,  von 
»nen  jedoch  zwei  noch  etwas  zweifelhafter  Natur  sind.  Die  seit  längerer  Zeit 
ekannte,  zuerst  von  Couper M)  durch  Lösen  von  Brombenzol  in  rauchender 
cWefelsäure  dargestellte  Säure  gehört  nach  Garrick's«0)  und  Jrelan's«1) 
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Untersuchungen  der  Para reihe  an.  Aus  dem  reinen  Bleisalz  durch  Schv^ 
Wasserstoff  abgeschieden,  bildet  sie  eine  strahlig  kristallinische,  an  der  Luft  i< 
fliessliche  Masse,  die  bei  88°  schmilzt.  Sie  ist  ausgezeichnet  durch  die  ßrbuai*; 
und  Krystallisationsfähigkeit  ihrer  8alze  (Garrick). 

Bariumsalz,  (C6H4Br803)2  Ba.     Prachtvolle  »überglänzende  durefe 
Blättchen. 

Bleisalz,  (CaH4BrS03)2Pb.    Grosse  halbkugelige  Aggregate,  nicht  »ehr 
in  Wasser  löslich. 

Calciumsalz,  (CflH4BrS03)2  Ca  +  2HjO.    Grosse  farblose,  an  der  Luft 
witternde  monokline  Krystalle. 

Kaliumsalz,  C6H4BrS03K.  Gut  ausgebildete,  flache  rhombbche  KmuU 
In  Wasser  leicht  loslich. 

Kupfersalz,  (C6H4Br803)2  Cu  -f-  6iL,0.  8ehr  schöne  monokliue  hellbUj- 
durchsichtige  Tafeln.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Zinksalz,  (C6H4Br803)2 Zn  -f  6H20.  Farblose  durchsichtige  trikün*  Kr 
stalle. 

Das  Kalisalz  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  Resorcin  (Garricki.  <u 
Cyankalium  der  trocknen  Destillation  unterworfen ,  giebt  es  das  Nitril  der  Tf*- 
phtalsäure  =  CÄH4(CN)2,  welches  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  be»::r 
in  Wasser  unlöslich ,  in  "heissem  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  sich  mit  *W 
dämpfen  verflüchtigt  (Irelan). 

Die  zweite  Modifikation,  von  Garrick  Isobrom  benzolsulfomiurf  kv 
nannt,  entsteht  neben  freier  Schwefelsäure  und  gebromtem  Benzol,  wenn  Bkü: 
sulfonsäure  mit  etwas  Wasser  und  Brom  in  geschlossenen  Röhren  tagelang 
140°  bis  150°  erhitzt  wird.  Nach  den  Angaben  von  Garrick60),  von  Gmi ':; 
und  von  Wölz63)  scheint  die  so  erhaltene  Säure  verschieden  von  der  Piro«!* 
zu  sein  und  dennoch  giebt  sie  wie  diese,  wenn  auch  anscheinend  wen««  ladt, 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Resorcin  (Genz,  Wölz)  und  beim  Erhitzen  mh  C\»l 
kalium  das  Nitril  der  Terephtal säure  (neben  Benzonitril)  (Wölz). 

Die  freie  Säure  ist  fest,  aber  äusserst  zerfliesslich. 

Ammonium  salz.   In  kaltem  Wasser  etwas  schwer  lösliche  Blättchen 

Bariumsalz,  (C6H4Br803)2 Ba  -|-  2H20.  Leicht  lösliche,  strahli?  krpu; 
linische  Masse  (Garrick):  (C6 H4 Br 808)2 Ba -}- H20.  Kleine  weisse  warsenloriri;' 
Krystalle,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich,  in  Alkohol  hr,  -:■ 
löslich  (Genz). 

Bleisalz,  (C6H4BrS03)2Pb  -f  3H20.    Weisse  körnige  Krystalle,  in 
leichter  löslich  als  das  Bleisalz  der  Parasäure  62). 

Calciumsalz,  (C6H4BrS03)2  Ca  -|-  H20.  Kleine  farblose,  dicht  erapiL-- 
leicht  lösliche  Krystalle.   Verwittert  nicht  an  der  Luft60). 

Kalium  salz,  C6H4Br803K  4-  H20.  Sehr  leicht  lösliche  kleine  »temfrro.:- 
Krystallgruppen  60). 

Kupfersalz,  (C6H4BrS08)2Cu.  Grünliche  Blättchen,  in  Alkohol  and  Www- 
leicht  löslich  62). 

Zinksalz,  (C6H4Br808)2  Zn.   Undeutliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kmta> 
Eine  dritte8äure  (?)  ist  von  Armstrong80)  durch  Einwirkung  von  SOjOH1' 
auf   in   Schwefelkohlenstoff  gelöstes   Brombenzol    neben  Bibrombenzokulfcu 
(C6H4Br)2802  (schöne  weisse,  bei  168°  schmelzende  Nadeln)  erhalten  worden.  L: 
Barytsalz  (C6H4BrS03)2  Ba  -f  3H20  krystallisirt  gut. 

Dibrombenzdlsulfonsäure.  Es  liegen  Angaben  Ober  zwei  Säuren  verschied«^ 
Ursprunges  vor,  aus  denen  jedoch  nicht  mit  Sicherheit  auf  Verschiedenheit  ta-k 
geschlossen  werden  kann.    Die  erste  dieser  Säuren  ist  von  Schmitt*4)  lv. 
Kochen  der  Diazobibrombenzolsulfonsäure  (durch  Bromiren  von  Anilinsulfowi^ 
etc.  dargestellt)  mit  absolutem  Alkohol  unter  etwas  erhöhtem  Druck  erhalten  »"f 
den.    Sie  besitzt  die  Formel:  C6H3Br2803H  -f  H20,  krystallisirt  in  schön«  S> 
dein,  welche  bei  84°  bis  86°  schmelzen.    Das  Bleisalz  und  das  8ilber»a;i  o 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  entstehen  durch  Fällen  der  freien  8*ar»  " 
essigsaurem  Blei  resp.  salpetersaurem  Silber.    Aus  heissem  Wasser  kryrtsÄ**-- 
bei(  le  in  schönen  Nadeln.    Das  Kalisalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  kr.»- 
lisirt  in  kleinen  Nadeln.    Baryumsalz,  (C6H3Br2S03)2  Ba  -f  H20.  Nsd*K«*- 
krystallinischer  Niederschlag,  aus  heissem  Wasser  in  grossen  Nadeln  sich 
dend.    Verliert  das  Kry stall wasser  bei  110°. 

Die  zweite  8äure  ist  von  Douglas  Williams65)  und  von  Wöli*t*1'"- 
Lösen  von  festem  Dibrombenzol  in  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt 
Die  Angabeu  Beider  stimmen  für  die  Säure  und  einige  8alze  nicht  gsnz  üb**- 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  sehr  löslich  ist,  in  comp** 
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Tafeln:  CfiH3Br2803H  -|-  3üaO  (Wölz).  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ebenfalls 
löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  scheinbar  bei  117°  (Williams);  bei  97°  bis  98° 
schmilzt  die  wasserhaltige  Säure,  bei  100°  verliert  sie  2  Mol.  Wasser,  über  100° 
geht  mehr  Wasser  fort,  das  letzte  jedoch  erst  unter  Zersetzung;  die  bei  100° 
getrocknete  scheint  bei  132°  zu  schmelzen  (Wölz). 

Ammoniumsalz,  C6H3BrSOsNH4.  Zarte  glänzende  Nadeln  oder  derbe  tafel- 
förmige Krystalle.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Bariumsalz,  (Crt H3 Br2 S03)2  -f-  2H20.  Farblose,  leicht  lösliche,  vierseitige 
Tafeln,  welche  ihr  Wasser  über  Schwefelsäure  verlieren  (Williams).  Perlmutter- 
glänzende, wasserfreie,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  wenig  lösliche  Blättchen 
Wölz). 

Blei  «alz,  (C6H3Br2S03)2Pb  -f  3HsO.  Rhombische  Blättchen  (Wölz)  oder 
derbe  rhombische  Tafeln,  denen  lange  sechsseitige  Prismen  vorangehen  (  W  i  1  liams). 

Calciumsalz,  (C6H3Br2803)2Ca  -}-  4ll20.  Lange  farblose,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Nadeln  (Williams).  Seidengläuzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Na- 
deln mit  9  Mol.  H20  (Wölz). 

Kaliumsalz,  C6H3Br2S03K  4-  H20.  Leicht  lösliche  gläuzende  Nadeln, 
weldie  ihr  Wasser  leicht  verlieren  (Williams,  Wölz). 

Kupfersalz,  (C6H3Bra8  03)2Cu  -|-  14H20.  Leicht  lösliche,  langgezogene 
blättrige  Krystalle  von  blauer  Farbe,  welche  leicht  verwittern  (Wölz). 

Natriumsalz,  Cfi  H3  Br2SOsNa  ~\-  iy2H20.  Sehr  lösliche  lange  farblose 
über  Schwefelsäure  nicht  verwitternde  Nadeln. 

Silbersalz,  C6H3Br2S03Ag  -f-  8  H2  O.  Sehr  (?)  lösliche  durchsichtige  Na- 
Mü,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
liefert  die  Säure  kein  Trihydroxylderivat,  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  das  Kali- 
salz nur  Spuren  eines  Cyanids  (Wölz06). 

Chlorben zolsulfonsäure,  C6H4C1S03H.  Sulfochlorbenzolsäure,  Chlorphe- 
nylschwefelsäure.  Die  eine  bis  jetzt  bekannte  Modifikation  ist  von  Hutchiugs  67) 
1857  entdeckt,  von  Otto  und  Brummer68)  und  von  Glutz69)  untersucht;  sie 
gehört  der  Parareihe  an ,  indem  sie  mit  Kalihydrat  geschmolzen  Resorcin  liefert 
I Vogt  und  Oppenheim70).  Zur  Darstellung  wird  Monochlorbenzol  mit  dem 
doppelten  Volum  eines  aus  gleichviel  rauchender  und  englischer  Schwefelsäure  be- 
stehenden Gemisches  unter  häufigem  Umschütteln  bis  zur  Lösung  stehen  gelassen, 
die  Masse  mit  Wasser  verdünnt  ,  mit  Bleicarbonat  gesättigt  und  das  krystallisirte 
Bleinalz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  Säure  bildet  seidenglänzende, 
mbestartige  Nadeln,  welche  an  der  Luft  zerfliessen.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  sie 
leicht,  üi  Aether  und  Benzol  nicht  löslich.  Natriumamalgam  eliminirt  das  Chlor- 
atum. Die  Salze  sind  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  löslich;  sie  können 
ohne  Zersetzung  bis  auf  210°  erhitzt  werden.  Mit  Salpetersäure  von  1,5  liefert 
daa  Bleisalz  die  Nitrosäure  neben  Schwefelsäure  und  Nitrochlorbenzol  (Schmelz- 
puukt  75°).  In  Betreff  des  Krystallwassergehaltes  weichen  die  Angaben  von  Qlutz 
bei  einigen  Salzen  von  denen  Otto's  und  Brummer's  ab,  was,  wie  Otto  fand, 
daher  rührt,  dass  Olutz  stets  aus  Wasser,  nicht  aus  Alkohol  umkrystallisirte  und 
nicht  über  Schwefelsäure  trocknete.  Im  Folgenden  sind  meistens  die  von  Glutz 
fMundenen  Formeln  benutzt. 

Aethvläther.  Entsteht  durch  Lösen  des  Chlorids  in  heissem  Alkohol.  Färb- 
loses  schweres  Oel. 

Bariumsalz,  (Cfi H4  Cl 8 03)2 Ba  -4-  2H20.  Perlmutterglänzende  Schüppchen 
oder  Täfelchen.    Verwittert  an  der  Luft. 

Bleisalz,  (Cfl  H4  Cl  8  03)a  Pb  -f-  2HaO.  Grosse  blätterige  Massen  oder  rhom- 
bische glänzende  Blättchen,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  verliert  bei  100°  sein 
Krystallwasser,  verwittert  aber  schon  etwas  an  der  Luft. 

Calciumsalz4),  [(C6H4  Cl  S  03)aCa]  -|-  5  Ha  O  (0  tto).  Weisse  glänzende 
vierseitige  rhombische  Blättchen ;  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

Kaliumsalz,  C0H4ClSO3K.  Krystallisirt  aus  heissem  absoluten  Alkohol  in 
weissen  glänzenden  rhombischen  Blättchen ;  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  schwer 
in  Alkohol. 

Kupfersalz,  (C6 H4 Cl 8 0^ Cu  -f"  5H20.  Seideglänzende  bläulichgrüne  Na- 
deln, in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.    Verwittert  an  der  Luft. 

Natrium  salz ,  C6H4ClS03Na  -}-  H20.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  würfel- 
ähnlichen  durchsichtigen  Krystallen,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern,  aus 
Alkohol  in  glänzenden  rhombischen  Blättchen. 

Silbersalz,  C6H5C1803Ag.  Grauweisse  perhixutterglänzeude  Schüppchen, 
wird  am  Lichte  langsam  schwarz. 
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Dichlorbenzolsulfonsäure ,  C6H3Cl2SOaH  (Sulfodichlorbenzoh.  Nur  eine  M 
dification  bekannt,  Von  Lesimple71)  durch  Erwärmen  von  Bichlorbenzol  (ge- 
wöhnlichem)  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  durch  Leiten  von  8chw«-tV;*4nr 
anhydrid  zu  Bichlorbenzol  dargestellt.  Farblose  rhombische  Säulchen  .  über  100* 
schmelzend;  in  Wasser  leicht,  in  ätherischen  Lösungsmitteln  schwer  loslich  Eb* 
Balze  krystallisiren  gut,  sind  durchgehend«  in  Wasser  schwer  löslich  und  enn^i 
hohe  Temperaturen  ohne  Zersetzung. 

Ammoniumsalz ,   Cfi  H3  Cl2  8  03 N  H4  4  H20.     In    Wasser   ziemlich  fckht 
löshche  Nadeln. 

Baryumsalz,  (06  H3  C^SO^  Ba.  Blättchen. 

Bleisalz,  (C6  H3  Cl2  8  03)2  Pb  +  3H,0.  Büschelförmig  gruppirte  Nadehv 
bisweilen  grosse  Krystalle,  welche  an  der  Luft  durch  Wasserverlust  matt  werd«. 

Kaliumsalz,  C6H,C12803K  +  H20.  Kleine  Säulen  und  Tafeln.  In  Aethn 
und  Weingeist  unlöslich. 

Magnesiumsalz,  (C6H3C128 03)..  Mg  -f-  6H20.    Verfilzte  farblose  Nadeln 

Natriumsalz,  C6  H3Cl2S03Na  4~  HaO.  Gut  ausgebildete  sechs^eitiire.  stark 
glänzende  Tafeln. 

Silber  salz,    Cfi  H3  Cl2  8  03  Ag.      Grau  weisse     spiessige    Nadeln    von  P«rl 
mutterglanz. 

DiazobenzoUulfonsäure  (Para),  C6H4N2S08.     Entsteht  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  in  Alkohol  suspendirte  p-Amidosäure  und  wird  dartt 
Waschen  mit  Alkohol  rein  erhalten;  auch  in  wässeriger,  gut  abgekühlter  Lonne 
bildet  sie  sich.    Sie  ist  in  der  Kälte  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ;  bei  tu*  fct» 
70°  wird  sie  von  Wasser  gelöst  und  bei  raschem  Abkühlen  in  Nadein  wieder  tu* 
geschieden.    Sie  ist  keine  Säure ,  sondern  gehört  zu  den  freien  Diazoverbmduafeu 
(vergl.   diesen    Artikel).     Wie  alle  Diazoverbindungen  ist  sie  sehr  unbetfändiz. 
durch  Erhitzen  ,  durch  Stoss  etc.  explodirt  sie ;  von  kochendem  Waaeer  wird  «* 
unter  Bildung  von  p-Phenolsulfonsäure  zersetzt,  von  Alkohol  erst  unter  ventärk 
tem  Druck,  es  bildet  sich  Benzolsulfonsäure.    Wässerige  Alkalien  und  Amm"»'*k 
wirken  schon  in  der  Kälte  unter  Stickstofifent Wickelung  ein  (Schmitt  7i).  Rau- 
chende  Bromwasserstoffsäure  führt  sie  in  p-Brombenzolsulfonsäure    über  (Ador 
und  Meyer  4S). 

Diazobibrombenzolsulfonsäure,  CflH2Br2N2803  Bildet  sich  sehr  leicht  benx 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Bi  bromamidosäurc 
Gelbe,  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  Alkohol  unlösliche  Schüppchen.  Sie  ist  bestin- 
diger  wie  die  nicht  gebromte  Säure,  zeigt  im  Uebrigen  aber  genau  dasselbe  Ter 
halten  (Schmitt73). 

Nitrobenzohulf  ansäure,  C6  H4  (N  02)  S  03  H,  8  u  1  f o  nitrobenzol.  Es  sind  »c: 
verschie<lenem  Wege  anscheinend  verschiedene  Nitrobenzolsulfonsäuren  dargesteBt 
worden,  doch  genügen  die  Angaben  nicht,  um  mit  Sicherheit  eiue  Entscbeidui:: 
zu  treffen.  Laurent74)  und  später  Rose76)  nitrirten  Benzol  sulfonaäure  und  die 
so  erhaltene  Säure  soll  nach  Rose  verschieden  von  der  aus  Nitrobenrol  «largesfü- 
ten  sein.  Otto  und  Ostrop76)  erhielten  eine  Nitrobenzolsulfonsäure  durcu-E^ 
Wirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  benzolschweflige  Säure ;  das  Baryt*a!x 
dieser  Säure  [CflH4(N  02)S03]2Ba  bildet  weisse,  zu  Warzen  vereinigte  Nadele, 
in  heissem  Alkohol  und  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich  (Unterschied  von  der  W- 
genden  Säure). 

Aus  Nitrobenzol  stellte  Schmitt77)  zuerst  eine  8ulfosäure  dar,  welch» 
Rose78)  genauer  untersuchte.     Nitrobenzol  wird  in  dem  gleichen  Volum  rauchen- 
der Schwefelsäure  gelöst ,  die  Masse  einige  Wochen  in  mässiger  W  arme  dur^nr* 
dann  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Säure  durch  das  Bleisalz  gereinigt.     Die  in*»* 
Säure  krystallisirt  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  blättrigen  durch 
sichtigen  Massen ,  welche  über  Schwefelsäure  verwittern.    Sie  ist  in  Alkohol  mir 
leicht,  in  Aether  fast  gar  nicht  löslich  und  schmeckt  wie  ihre  Salze  intensiv  brner 
Durch  Reduction  des  Barytsalzes  mit  Schwefelwasserstoff  wird  ein»-  Ami:-./ 
säure  erhalten,  welche  nach  Schmitt  verschieden  von  der  aus  Anilin  dar*rf 
baren  ist. 

BariumBalz,  [C6H4(N02)  8  0312  Ba  -|-  H2  O.  Kleine  gelbliche  KrysuBe.  a 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heissem  Alkohol  fes 
unlöslich. 

Bleisalz,  [CflH4  (N02)  803]2  Pb  -j-  2H20.  Grosse  weisse  Warzen.  InWsÄr 
leicht  löslich,  in  Alkohol  ziemlich  löslich. 

Caiciumsalz,  [CfiH4(NOa)S03]2  Ca.  In  heissem  Wasser  ungemein  löslich.  X* 
31I20  erhält  man  es  in  glänzenden  Blättchen  beim  Erkalten  concentrirter  Lö*un- 
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gen;  mit  2Ha0  in  grossen  Wasserbällen  Prismen  bei  langsamem  Abkühlen  v er- 
dünn terer  Losungen.    In    heissem  Alkohol  ist  es  löslich. 

Kaliumsalz,  C6  H4 (N 02) 8  03  K.  Blättchen  oder  Nadeln ,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwer  löslich,  in  Alkohol  weniger  löslich. 

K  u  p  f  e  r  s  a  1  z ,    [C6  H«  (N  Oa)  8  Os]a  Cu  -f-  4  H2  0 .    Schwach  grünliche  prisma« 

Krystalle.    In  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Natriumsalz.    Kleine  Blättchen,  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol 
sehr  leicht,  in  kaltem  leicht  löslich.  Eine  mitAether  versetzte  alkoholische  Lösung 
liefert  das  Salz  in  schönen  Krystallen. 

Nitrobrom;  und  Nitrochlorbemolsulfonsäuren  sind  wohl  durch  Nitration 
der  betrefferden  Säuren  erhalten  worden,  aber  nicht  näher  untersucht  (vergl. 
Brom-  und  Chlorbenzolsulfonsäure). 

Nitrodibromsulfonsäure ,  C6  Ha  Bra  (N02)  803  H  (Nitrobibromsulfobenzol). 
Von  Douglas  Williams79)  durch  anhaltendes  Behandeln  der  Bibromsulfonsäure 
mit  rauchender  Salpetersäure  als  zähe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  erhalten. 

Bariumsalz,  [C6  HaBr2(N02)S03]2Ba  -f-  2l/2H20.    Kleine  Nadeln. 

Bleisalz,  [C8  H2Bra  (N02)SOs]tPb  -f  2  H20.  Kleine  röthliche,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Kaliumsalz,  CeHa  Bra(N  Oa)  8  0SK  -f  2y2HaO.  Kleine,  in  Wasser  und  Al- 
kohol sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 

Kupfersalz,  [C6  HaBra  (N08)2  SOs]a  Cu  +  Ha  0.  In  Wasser  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche  Krystallwarzen. 

Strontiumsalz.    Mikroskopische,  sehr  lösliche  Nadeln. 

Bentoisulfonsäureamid,  CgUg.SO2.NH3.  8ulfobenzolamid,  Sulfophenyl- 
id.    Von  Gerhardt  und  Chancel81)  1852  entdeckt.    Es  entsteht  leicht  bei 


Einwirkung  von  wässerigem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  auf  das  Chlorid  8i) 
oder  Bromid  8*)  der  Benzolsulfonsäure ;  in  kleiner  Menge  beobachtete  Sten  ho  use  M) 
seine  Bildung  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzolsulfonsaurem  Ammoniak. 
Das  BenzolsuJfamid  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich; 
aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche 
nach  Stenhouse  bei  153°,  nach  Otto  und  Ostrop  bei  149°  schmelzen.  Vor- 
sichtig erhitzt,  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt. 

Mit  Kalihydrat  in  gelinder  Wärme  zusammengeschmolzen,  scheint  unter 
Wasseraustritt  Kalium  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  NHa  zu  treten  (vergl. 
unten).  Die  Masse  löst  sich  nämlich  nach  dem  Schmelzen  in  Wasser,  scheidet 
aber  auf  Zusatz  stärkerer  Säuren  unverändertes  Amid  ab ;  in  höherer  Temperatur 
zuHanmiengeschmolzen ,  bildet  sich  unter  Ammoniakentwickelung  Phenol  (Otto 
und  Lindow84). 

Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  von  Phosphorsunerchlorid  auf  das  Sulf- 
amid  liegen  verschiedene  Angaben  vor.  Während  Pitt  ig8®)  Körper  erhielt,  welche 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  das  angewandte  Sulfamid  regenerirten ,  giebt 
Gerhardt86)  an,  bei  150°  ein  Product  erhalten  zu  haben,  welches  mit  Wasser  in 
HCl  und  Benzolsulramid  zerfalle  und  mit  kohlensaurem  Ammon  sich  zu  einem 
neuen,  saure  Eigenschaften  zeigenden  Amid  =  CÄ  H5  SO  N  H  .  NHa  umsetze,  woraus 
er  für  den  neuen  Körper  auf  die  Formel  CAH6S0NHC1  schliesst.  Wichel  - 
haus87)  konnte  Oerhardt's  Angaben  nicht  bestätigen;  er  erhielt  beider  erwähn- 
ten Beaction  unter  Entwickelung  von  Chlor  eine  aus  trockenem  Aether  in  grossen 
glänzenden,  bei  130°  bis  131°  schmelzenden  Kry stallen  sich  abscheidende  pbosphor- 
haltige  Verbindung  C6  H58  02N  HP  CLj,  welche  sich  schon  an  feuchter  Luft,  noch 
leichter  durch  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  in  Benzolsulfainid  verwandelte. 

In  dem  Benzolsulfamid  sind  nach  den  Untersuchungen  von  Gerhardt  und 
G'hiozza81)  die  beiden  Wasserstoffs tome  der  Amidogruppe  durch  Metalle  und 
durch  Säureradieale  ersetzbar.  Von  Metallverbindungen  kennt  man  nur  die  mit 
Silber,  welche  durch  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  eine  alkoholische  und  am- 
moniakalische  Lösung  des  Sulfomids  erhalten  wird;  in  ihr  kann  das  Ag  durch 
Erwärmen  mit  Säurechloriden  (auch  mit  Benzolsulfonsäurechlorid)  gegen  Säure- 
radicale  ausgetauscht  werden.  Direct  entstehen  die  letzteren  Verbindungen  beim 
Erwärmen  des  Sulfamids  mit  Säurechloriden ,  z.  B.  mit  Benzoylchlorid ,  Succinyl- 
chlorid  etc.  (Benzolsuli'osäurechlorid  wirkt  nicht  ein);  die  Chloride  einbasischer 
Bäuren  ersetzen  1  Wasserstoffatom,  die  der  zweibasischen  beide.  In  den  Ami  den, 
welche  schon  ein  saures  Badical  enthalten,  lässt  sich  das  letzte  Wasserstoffatom 
ebenfalls  durch  Silber  vertreten,  indem  z.  B.  C6  H6  S  02  N  (C7  HB  O)  Ag  entsteht  und 
das  Ag  kann  dann  wie  oben  durch  Säuieradicale  ausgetauscht  werden,  so  das» 
auf  diesem  Wege  complicirtere,  zwei  verschiedene  Badicale  enthaltende  Verbindun- 
gen darstellbar  sind. 
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Benzoyl-Benzolsulfamid,  C6  H5  802  N  HC7H5  O.  Benzoylehlorid  wird  mit 
dem  Amid  längere  Zeit  auf  150°  erhitzt  and  dann  aus  heissem  Alkohol  umXn 
stallisirt.    Platte  glänzende  Nadeln  von  saurer  Reaction,  wenig  löslich  in  Wa>*t 
und  kaltem  Aether,  leicht  löslich  in  kohlensauren  Alkalien  und  AetzamnwniU 
Silberverbindung:  ('6HftS02  .  NAg .  C7 H60.     Weisser  Niederschlag,  krr4»i 
sirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  glänzenden  Nadeln. 

Benzoyl-Acetylbenzolsulfamid,  C6H68 02N(C2  Hs O) (C,^ 0).  Tti 
aus  dem  Silbersalz  des  vorigen  erhalten.  Krystallisirt  aus  Aether  in  kleines  iüt 
zenden  Kry stallen. 

Benzoyl-Cumyl-Benzolsulfamid,  C6  HB802  N  (C10Hn  O)  (CjH^O).  Kry 
stallisirt  in  Prismen. 

Cumyl-Benzolsulfamid,  C6  H5  S  02  N  H (C,0  Hn  O).  Rectangulare  Siak-. 
mit  stark  glänzenden  Endflächen.  Ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  leichter  is 
heissem  löslich.  Das  Silbersalz  bildet  perlmutterglänzende,  in  heissem  Vuh 
wenig  lösliche  Blättchen. 

Dibenzolsulfamid,  0^80^11(06^802).  Krystallinische ,  in  Aeüwr 
lösliche  Masse. 

Diben^zoyl-Benzolsulfamid,  CeH5S02N(C7H50)2  8cböne,  in  Ä«kr 
lösliche,  bei  ungefähr  120°  schmelzende  Kry  stalle. 

Succinyl-Benzolsulfamid,  C6 H6802 N(C4H4 Oa).  Krystallisirt  Attv 
hol  in  schönen  Nadeln. 

Succinyl-Benzoyl-Benzolsulfamid^CeHßSOjN^iC^O^iC^O),  Ec» 
in  Aether  lösliche  Nadelu. 

B  e n zo  1  s u  1  f a n  i  1  i d ,  Cö H6 8 02  .  N  H(C6  H5)  (Sulfopheuylanilid).  Bild«  »ü 
leicht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Benzolsulfonsäurechlorid.  Gnm.  q 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Prismen ,  welche  trocken  be; 
110°,  in  Wasser  schon  unter  100°  schmelzen88). 

Chlorbenzolsulf onsäureamid,  C6  H4  Cl  8  02  N  H2.  Wird  aus  dem  Chlorid  «tarcli 
Erwärmen  mit  weingeistigem  Amnion  dargestellt.  Nach  der  Einwirkung  wird  rar 
Trockne  verdampft,  der  Salmiak  mit  kaltem  Wasser  entfernt  und  der  Rückstau] 
aus  heissem  umkrystallisirt.  Kleine  weisse  glänzende  Nadeln ,  welche  bei  14" 1 
bis  144°  schmelzen,  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  iL 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Eine  gesättigte  wässerige  Losung  giebt  Im 
langsamem  Verdunsten  1  bis  2  Zoll  lange  dünne  vierseitige  rhombische  Saal« 
(Otto  und  Brummer89). 

Benzolsulf onsäurebromid,  C6H6S02Br  (Sulfobenzolbromid,  Benzobulfobromidi 
Von  Otto  und  Ostrup90)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  unter  Wasser  befiaJ 
liehe  benzolschweflige  Säure  dargestellt.  Farbloses,  eigentümlich  riechend«,  a. 
Wasser  unlösliches ,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel.  Mit  Ammoniak  laaun- 
mengebracht,  geht  es  in  Benzolsulfamid  über. 

Benzolsulfonsäurechlorid,  C«H5S02C1  (Sulfobenzolchlorid,  BenzolsulfochJoridL 
Von  Gerhardt  und  Chance  1  91  j  1852  durch  Destillation  von  benzolsulfonisnrra 
Natron  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten.     Entsteht  auch  durch  Behandeln  der 
benzolschwefligen  Säure  mit  Phosphorsuperchlorid  oder  mit  Chlor  nnter  Wi*w 
(Otto92)  und  neben  Chlorbenzol  bei  der  Einwirkung  von  PhosphorsupeTcbJtTi'' 
oder  von  Chlor  in  der  Wärme  bei  zerstreutem  Lichte  auf  Benzolsulfoxyd  |0tu 
und  Ostrop93).    Zur  Darstellung  reibt  man  äquivalente  Mengen  von  trocken« 
benzolsulfonsaurem  Natron  und  Phosphorsuperchlorid  in  einer  Schale  zu*amn«£. 
erwärmt  hernach  gelinde,  um  die  grösste  Menge  des  entstandenen  Phosphoroiy 
Chlorids  zu  verflüchtigen  und  giesst  dann  in  Wasser,  wobei  sich  das  Solfowäm^ 
chlorid  als  schweres  Oel  ausscheidet.    Durch  Lösen  in  Aether,  Trocknen  mit  Chlor 
calcium  und  Destilliren  im  luft verdünnten  Räume  kann  es  völlig  rein  erhiltn 
werden  (Otto9*).    Destillirt  mau  das  Gemenge  von  Chlorid  und  benzohmlfooac 
rem  Salz,  anstatt  es  in  Wasser  zu  schütten,  so  ist  die  Ausbeute  sehr  gering,  wyü 
der  grösste  Theil  des  Chlorids  sich  bei  der  Destillation  zersetzt.    Farblose  üUrup 
lichtbrechende  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  an  der  Luft  schwach  rauebaxi 
Specif.  Gewicht  1,378  bei  23°.    Siedet  bei  254°  (Gerhardt),  bei  246«  bii  i*:' 
unter  starker  Zersetzung  (Otto),  im  luftverdünnten  Baume  ist  es  unzersetzt  flädi 
tig.    Einige  Grade  über  0°  krystallisirt  es  in  grossen  regelmässigen  rbonibürbei 
Kry  stallen  (Otto2).     In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  AetJier  oder  Alkohol  loci* 
löslich.    Gegen  Wasser  und  Alkohol  zeigt'  es  grosse  Beständigkeit,  ebenso  £epc 
wässerige  Alkalien ;  alkoholische  Lösungen  der  Alkalien  bewirken  rasch  Zerwttosi 
unter  Bildung  von  Chlormetall  und  benzolsulfonsaurem  Salz.  Wässeriges  Animoniik 
oder  kohlensaures  Ammoniak  erzeugen  Benzolsulfonsänreamid  (Gerhardt  asJ 
Chancel),  Anilin  das  entsprechende  Anilid.    Mit  Zink  und  verdünnter  Sjü»m* 
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t  Schwefelsäure  zusammengebracht,  geht  e*  in  Banzolsulfhydrat  über  (V ogt  n), 
ätherischer  Lösung  mit  Zinkäthyl  (Kalle  ")  oder  mit  Natriumamalgam  (Otto 
3  Ostrop98)  behandelt,  liefert  es  Benzolschwefligsäure.  Von  Chlor  wird  es  in 
ectem  ßonnenlicht  angegriffen,  es  entstehen,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 
dung  von  Sulfurylchlorid ,  Chlorderivate  des  Benzols  (Otto).  Beim  Erhitzen 
tCyankalium  (4  Mol.  auf  3  Mol.)  und  Alkohol  beobachteten  Otto  und  Lindow97) 
Bildung  von  Benzolbisulfid.  Mit  Phosphorperchlorid  auf  200°  bis  210°  erhitzt, 
steht  Chlorbenzol,  Thionylchlorid  und  Phosphoroxychlorid  l09). 

Brombenzolsulfonsäurechlorid,  CÄH4Br8  0aCl.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
d  Phoephorpentachlorid  auf  brombenzolsulfonsaures  Natron.  Trikline,  säulen- 
mige,  bei  75°  bis  76°  schmelzende  Kry stalle,  welche  durch  Zinn  und  Salzsäure 
das  entsprechende  Hydrat  übergehen  (Hübner  und  Alsberg99). 

CMorbenzolsulJ 'onsäurechlorid,  C6H4C180aCl.    Gleichviel  Molecule  des  trock- 

0  Natronsalzes  und  Phosphorperchlorid  werden  zusammengerieben,  das  Product 
t  Wasser  ausgezogen  und  der  Rückstand  aus  reinem  Aether  umkrystallisirt. 
^erhelle,  gut  ausgebildete,  auf  einigen  Flächen  gestreifte  vierseitige  rhom- 
ehe  Tafeln  oder  Säulen  von  50°  bis  51°  Schmelzpunkt.  In  Aether  und  Benzol 
cht  löslich,  in  Alkohol  ebenfalls,  aber  unter  Bildung  des  Aethers.  Heisses 
asser  ist  ohne  Einwirkung,  in  heissem  Wasser  suspendirt,  wird  es  durch  einen 
iloratrom  verflüchtigt;  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  chlorbenzolsulfonsaures 
iz  gebildet.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  bei  längerem  Erhitzen  Nitrochlor- 
uxobulfonsäure  (Otto  und  Brummer*9). 

Bcmoldisulfonsäure,  CaH4(80sH)2.  Disulfobenzolsäure,  Disulfophenyl- 
inre,  Phenylendisulfonsäure.  Von  den  drei  möglichen  isomeren  Säuren  ist 
ir  eine  bekannt,  welche  der  Parareihe  (1.4)  angehört  und  von  Hof  mann  und 
ackton  11 1)  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Benzolsulfonsäure, 
if  Benzonitril  und  auf  Sulfobenzoesänre  erhalten  wurde.  Man  erhitzt  Benzol- 
Ifonsäure  im  Sandbade  bis  zur  Bräunung,  um  alles  Wasser  zu  entfernen,  fügt 

1  gleiches  Volum  rauchender  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  zwei  stunden  bis 
m  Sieden,  verdampft  dann  auf  das  ursprüngliche  Volumen,  verdünnt  mit  Wasser, 
hrt  in  das  Bleisalz  über  und  zersetzt  dieses  durch  Schwefelwasserstoff. 

Die  Benzoldisulfonsäure  bildet  eine  krystallinische,  sehr  zerfliessliche  Masse, 
ra  Salze  krystallisiren  nur  zum  Theil  und  sind  in  Wasser  meistens  leicht  löslich 
larrick10*). 

Bariumsalz,  C6H4(SOs)2Ba  4~  iyaHaO.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten 
iner  Lösung  in  fast  amorphen  Massen  ab. 

Blei  salz,  C8H4 (8  O^Pb  -f  2HaO.  Kleine  körnige,  in  Wasser  nicht  sehr 
tliche  Krystalle. 

Calcium  salz,  C6H4(808)aCa  -\-  HaO.    Dem  Bariumsalz  ähnlich,  aber  lös- 

Kaliumsa'lz,  CaH4(808K)a  +  VjH^O.  Out  ausgebildete  glänzende  durch- 
Altige  Krystalle.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Kupfersalz,  C6H4(S08)aCu  -|-  4  Hj  O.  Kleine  blaue,  in  Wasser  leicht  lös- 
he  Krystalle. 

Zink  salz,  C8  H4  (S  Zn  -f  4  Ha  O.  Nadelförmige,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
iliche  Krystalle. 

Wird  das  Kaliumsalz  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  bildet  sich  Resorcin 
larrick),  wird  es  mit  Cyankalium  destillirt,  so  entsteht  das  Cyanid  der  Te- 
phthalsfture  [Garrick102),  Wislicenus  und  Brunner103)]. 

Benzoldisülfonsäurechlorid,  C6  H4(SOaCl)a.  Entsteht  bei  der  Behandlung  von 
Dzoldisulfonsaurem  Natron  mit  Fünffach -Chlorphosphor.  Es  krystallisirt  aus 
ither  in  grossen  farblosen  Krystallen,  welche  bei  62"  schmelzen  (Pazschke  104). 

Ämidobenzoldisulfonsäure,  C6H8(N H2) (8 08 H)a  (Disulfanilsäure).  Von Buck - 
n  und  Hofmann106)  durch  längeres  Erhitzen  von  p-Amidobenzolsulfonsäure 
it  rauchender  Schwefelsäure  auf  160°  bis  170°  dargestellt.  Beim  Verdünnen  mit 
asser  bleibt  ein  Theil  der  unveränderten  Amidosulfosäure  ungelöst,  der  Rest 
rd  nach  dem  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt,  Abdampfen  und  Wiederlösen 
rch  Alkohol  ausgefällt.  Die  Amidobenzoldisulfosäure ,  aus  dem  Bleisalz  darge- 
>Ut,  krystallisirt  schwierig,  aus  der  concentrirten  Lösung  wird  sie  von  Alkohol 
i  körniges  Pulver  gefällt. 

Bariumsalz,  C6H8(NHa)  (SO^Ba  (bei  190°).  Mikroskopische  Krystalle, 
Wasser  leicht  löslich,  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich. 

8  über  salz,  C6  H8(N  H^)  (S  O  Ag)a  (bei  120°).  KrystaUisirt  aus  Wasser  in 
atten,  in  Alkohol  unlöslich. 
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Benzoltheorie,  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen. 

Ueber  das  Benzol  und  die  demselben  nahe  stehenden  Verbindungen,  «  riebt  jezr 
gewöhnlieh  als  aromatische  Verbindungen  bezeichnet  werden,  sind  ix  tm. 
letzten  Jahren  wiederholt  theoretische  Speculationen  geäussert  worden,  v«Ur  a 
Weseutlichen  Aufschlüsse  über  die  Stellung  und  gegenseitige  Bindung  der  ti  jeaet 
Körpern  enthaltenen  Kohlenstoffatome  gebeu  sollen.  Alle  bislaug  aufgestelltes  Hrj»- 
thesen,  welche  wir  mit  ihren  weiteren  Consequenzen  als  „Benzoltheorie*  bear.c^i 
wollen,  stimmen  in  dem  einen  Punkte  überein,  dass  sie  in  allen  arantK^ 
Verbindungen  einen  gemeinschaftlichen ,  aus  sechs  Kohlenstoff  a  t  o  ra  «•  n  \~* 
stehenden  Atomcomplex  annehmen,  aus  welchem  durch  Anlagerung  and-!>r 
mente  oder  Gruppen  von  Elementen  sämmtliche  aromatischen  Verbindung«  t-r- 
vorgehen;  sie  weichen  dagegen  in  den  Ausführungen  über  Stellung  und  gepev 
geitige  Bindung  der  Kohlenstoffatome  mehr  oder  weniger  von  einander  ab. 

Kekule1)  war  der  Erste,  welcher,  von  der  Tetravalenz  des  Kohlenstoib  Mit- 
gehend, zu  einer  umfassenden  theoretischen  Ansicht  über  das  Benzol  and  tem 
Derivate  zu  gelangen  suchte  und  die  von  ihm  zuerst  aufgestellten  Ansichten  xzd 
Hypothesen  sind  die  einzigen ,  welche  sich  eine  allgemeine  Geltung  v«mh*ft 
haben,  und  welche  bis  heute  alle  Thatsachen  in  genügender  Weise  erklären.  »• 
dass  sie  mit  vollem  Recht  Anspruch  auf  den  Namen  einer  Theorie  erbeben  k.« 
nen  ,  während  die  übrigen  Hypothesen  sich  kaum  eine  vorübergehende  Gtiizu 
verschafft  haben  und  nur  versuchsweise  geäussert  worden  sind.  Aus  diesem  Gnu  >» 
kann  hier  nur  die  Kekule' sehe  Hypothese  eingehender  besprochen  wer*»», 
die  übrigen  muss  eine  kurze  Andeutung  ihrer  Hauptpunkte  genügen. 

Zunächst  suchte  Kekul£  in  seiner  Hypothese  den  Thatsachen  Beehznmr,  n 
tragen ,  dass  die  einfachsten  aromatischen  Verbindungen  sechs  Kohl^apffatoa* 
enthalten  und  dass  die  kohlenstoffreicheren  bei  tiefer  gehenden  Zersetzungen  derb 
immer  noch  als  Hauptproduct  aromatische  Verbindungen  mit  minderten*  «erb» 
Kohlenstoffatomen  liefern,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  kein  völliges  Zerfallen  de» 
Moleculs  eintritt.  Kokille1  setzt  in  allen  aromatischen  Verbindungen  ein  ulI 
dieselbe  Atomgruppe,  einen  gemeinschaftlichen  Kern  voraus,  welcher  au»  tuet* 
Kohlenstoffatomen  besteht  und  noch  sechs  freie  Verwandtschaftseinheiten  ha*, 
welche  gleichmässig  auf  die  sechs  Kohlenstoffatome  vertheilt  sind.  Diesen  Vif- 
augsetzungen wird  dadurch  Genüge  geleistet,  dass  die  Kohl^nstnflaU'me  a 
ringförmige  Verbindung  gebracht  und  unter  sich  abwechselnd  einfach  und  dc;- 
pelt  verbunden  gedacht  werden.  Auf  der  Fläche  des  Papiers  lässt  sich  eine  d-r- 
artige  Anschauung  einfach  durch  die  beiden  folgenden  Figuren  erklären. 


Benzoltheorie:      •)   Ann.    Ch.    Pharm.   137,    S.   129;    Lehrbuch  2,    S.  493;  fnc 
Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  362;  Ann.  Ch.  Pharm.  162,  S.  77.  —   *)  Ann.  Ch.  Pharm.  Hf. 
S.  1.   —    3)  Ebend.  137,  S.  346.  —  4)  Kittig  n.  Oitermaver,  Ann.  Ch.  Pharm. 
S.  361.  —  b)  Liebermann,  Ebend.  158,  S.  285.—  6)  Van  Dorp,  Dt.  ehem.  Ges,  1-". 
S.  1070.  —  7)  Dt.  ehem.  Ges.  1870,  S.  201.  —  •)  Ladenburg,  Ebend.  1872,  &.  71- 
1873,  S.  32.  —  »)  V.  Meyer,  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  295.  —  ,0)  Ebend.  162,  S,  K 
vergl.  auch  Michaelis,  Dt.  ehem.  Ge*.  1872,  S.  463.  —  n)  Jahresber.  1867,  S.  615  - 
12)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  265.  —  ™)  Ebend.  149,  S.  26.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  140. 
S.  306.  —  ,5)  Dt.  ehem.  Ges.  1869,  S.  141.  —  16)  Ann.  Ch.  Pharm.  156,  S.  280:  V* 
S.  1;  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  190.  —  ")  Zeitschr.  Chem.  1871,  S.  587.—  **)  V.  He»*' 
Ann.  Ch.  Pharm.   156,  S.  265;  159,  8.  1;  Petersen,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S  XV. 
Hiibner,  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  S.  33;  Beilstein  u.  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  I 
S.  335;   Barth,  Ebend.  159,  S.  230;  V.  Meyer  u.  Stüber,  Ann.  Ch.  Pharm.  J*i 
S.  161;  Graebe,  Dt.  chem.  Ges.  1871,  S.  501:   Kittig  u.  Ramsay,  Ann.  Ch  Pbar* 
168,  S.  242;    Bot  tinger  u.  Ramsay,  Ann.  Ch.  Pharm.  16,s,   S.  253;  Wroble*i- 
Ann.  Ch.  Pharm.  768,  S.  147;  Jannasch  u.  Hübner,  Zeitschr.  Chem.  1871.  S.  7i» 
Salkowskr,  Dt.  chem.  Ges.  1872,  S.  722,  872;   1873,  S.  139,  608;   Petersen,  DmX  < 
187^,  S.  368,  400;  Sintenis  u.  Zincke,  Ebend.  1872,  S.  791;   1873,  S.  123;  Fn* 
Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  132;  v.  Richter,  Ebend.  1871,  S.  21,  459,  553;  1872.  i  «-  I 
1873,  S.  876,  879;  Weith,  Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  418;    V.  Meyer,  Ebend.  !»* 
S.  1146,  1155;  Hübner  u.  Post,  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  1;  Fittig,  Zeitsehl.  Ch* 
1871,  S.  179.  —  w)  Ascher,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  1.  —  a0)  Proc.  of  the  fc».  $* 
of  Edinb.  1866  bis  1867,  B.  82.  —  ai)  J.  pr.  Chem.  102,  S.  105.  —  fi0  Dt.  ehem.  Gt%- 
S.  197.  —  as)  Theoretische  Betrachtungen  und  deren  Anwendung  zur  Systematik  <1» 
Chemie.    Kreiburg  1867,  S.  207.  —  24)  Dt.  chem.  Ges.  1869,  S.  140,  172.  —  *?  Kn- 
eipe* de  la  chimie  unitaire  1866;  Kekul*,  Lehrbuch  2,  S.  515.  —  ")  Ann.  Ch  Ftaf* 
149,  S.  287.  —  2")  Chem.  Constitution  d.  org.  Kohlenwasserstoffe,  liraunachwete 
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Werden  in  diesem  Ringe  die  sechs  noch  freien  Verwandtschaften  durch  Wasser- 
stoff gesattigt,  so  erhält  man  die  einfachste  denkbare  aromatische  Verbindung,  das 
Diese  Benzolformel  steht  mit  den  meisten  hier  in  Betracht  kommenden 

Thatsachen  in  guter  Uebereinstimmung ;  sie 
giebt  zunächst  eine  Erklärung  für  den  Wi- 
derstand, welchen  die  aromatischen  Verbin- 
dungen kräftig  wirkenden  Agentien  ent- 
gegensetzen ,  denn  eine,  offene  Kette  wird 
ohne  Frage  leichter  angegriffen,  wie  eine  ge- 
schlossene; die  Formel  lässt  ferner  für  die 
Bildung  des  Benzols  aus  Acetylen  eine  sehr 
einfache  Ausdrucks  weise  zu  : 

3H0=CH  =  3HC=CH  =  Benzol 
In  derselben  einfachen  Weise  erklärt  sie 
die  Bildung  des  Mesitylens  (Trimethylbenzols) 
aus  Aceton,  sowie  die  Beziehungen,  welche  man  zur  Zeit  auf  Grund  der  Graeb  e'- 
schen  Untersuchungen  a)  zwischen  Benzol  und  Naphtalin  (vergl.  unten)  annimmt. 
Vor  Allem  aber  steht  die  Formel  mit  den  Additionsproducten ,  welche  das  Benzol 
xu  liefern  im  Stande  ist,  in  gutem  Einklang.    In  der  Benzolformel  kommen  drei 
doppelte  Kohlenstoffbinduugen  vor,    welche  natürlich  ähnlich  wie  im  Aethylen 
durch  den  Zutritt  anderer  Elemente  in  einfache  umgewandelt  werden  können ;  das 
Benzol  muss  sich  demnach  zu  1  Mol.,  zu  2  Mol.  und  zu  3  Mol.  Chlor  oder  Brom 
addiren  ;  alle  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind  mit  Sicherheit  allerdings  noch 
nicht  bekannt,  aber  so  viel  steht  doch  fest,  dass  sich  sechs  Atome  Chlor  oder  Brom 
direct  mit  dem  Benzol  verbinden  können,  wodurch  auf  das  Vorhandensein  von  drei 
doppelten  Kohlenstoffbindungen  geschlossen  werden  darf. 

Derivate.  Von  dem  Benzol  CBU<,,  dem  einfachsten  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoff, leiten  Rieh  nun  durch  Ersetzung  der  Wasserstotfatome ,  welche  als 
gleichwertig  betrachtet  werden  müssen,  die  übrigen  aromatischen  Verbindungen 
in  derselben  Weise  her,  wie  die  complicirteren  Fettkörper  von  den  einfachsten 
Fettkohlenwasserstoffen. 

Werden  die  Wasserstoffatome  durch  andere  einwerthige  Element«:  Chlor,  Brom, 
Jod,  ersetzt,  so  erhält  man  die  gewöhnlichen  Substitutiousproducte  des  Benzols. 
Dieselben  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  die  Haloidatome  unverhältnissmässig 
fest  gebunden  sind  und  sich  nur  unter  besonderen  Umständen  austauschen  lassen 
(vergl.  die  Haloidderivate). 

Tritt  ein  mehrwerthiges  Element  in  das  Benzol  ein,  so  würde  der  einfachste 
Körper,  welcher  entstehen  könnte,  die  Formel  CGH40  oder  CgH^S  besitzen.  Ein 
derartiger,  theoretisch  denkbarer  Körper  ist  bis  jetzt  unbekannt ;  in  allen  beobach- 
teten Fällen  verbinden  sich  mehrwerthige  Elemente  stets  nur  mit  einer  Affinität 
mit  dem  Benzol  y»  die  übrigen  müssen  durch  andere  Atome  oder  Atomcomplexe  ge 
sättigt  werden. 

Tritt  Sauerstoff  ein ,  so  kann  dessen  zweite  Affinität  durch  Wasserstoff  gesät- 
tigt werden;  es  entstehen  die  Hydroxylderivate  des  Benzols,  die  Oxylbenzole  oder 
Phenole ,  welche  nach  der  Anzahl  der  eingetretenen  Hydroxyle  in  einatomige, 
zweiatomige,  dreiatomige  etc.  Phenole  eingetheilt  werden : 

OH 


C6HBOH  C«H«|OH 

Phenol  Bioxylbenzol  Trioxylbenzol 

(Besorcin)  (Pyrogallussäure) 
Phenole  entsprechen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  den  sich  von  den  Fett- 
kohlenwasserstoffen herleitenden  Alkoholen. 

Ist  der  zweiwerthige  Schwefel  das  eintretende  Element ,  so  kann  eine  grössere 
Anzahl  von  Derivaten  entstehen,  wie  beim  Sauerstoff;  der  Schwefel  verbindet  sich 
ausser  mit  Wasserstoff  noch  mit  Sauerstoff  und  mit  Schwefel ,  z.  B. : 

C6Hß8H  CflHft8  08H  CflHf>8— SC6Hb 

Benzolsulfhydrat  Benzolsulfonsäure  Benzolbisulfid 

Verbindet  sich  ein  dreiwerthiges  Element,  z.  B.  Stickstoff,  so  können  noch 
Wasserstoffatome  oder  Sauerstoffatome  mit  in  die  Verbindung  eingeführt  werden ; 
es  entstehen  die  Amido-  und  Nitroderivate  des  Benzols:  * 

C6n6NH2  CeHRNQ2 

Amidobenzol  Nitrobeuzol 
(Anilin) 

Bd.  I.  72 
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welche  in  den  Aminen  und  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  ihre  Analog 
finden  und  ihrerseits  wieder  neue  stickstoffhaltige  Derivate  zu  erzeug*«  im  9uad* 
sind.  Die  Amidoverbindungen  können  in  Diazo-,  die  Nitroverbindungen  in  a?^ 
Verbindungen  (vergl.  d.  Art.)  übergeführt  werden. 

Verbindet  sich  endlieh  ein  vierwerthiges  Element  wie  der  Kohlenstoff  [nnicr 
vierwerthige  Elemente  sind  noch  nicht  mit  Benzol  verbunden  worden) ,  *o  köu« 
zunächst  drei  Atome  einwerthiger  Elemente,  wie  Wasserstoff,  mit  eintreten  At? 
diese  Weise  entstehen  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe:  Tobj 
Xylol,  Mesitvlen  etc. 

|CHa 

CH(CHS  C,H3CH3 
C«H5CH3  L«MnCHs  |CH3 

Toluol  Xylol  Mesitvlen 

Der  Kohlenstoff  kann  aber  noch  weitere  mit  Wasserstoff  gesättigte  Kohkurt.  f 
atome  —  Reste  von  Fettkohlenwasserstoff  —  in  das  Benzol  einfahren,  wodurrt 
eine  zweite  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  entsteht,  welche  mit  den  oben  erwähn 
ten  isomer  sind: 

CfiH6CHg— CH3  CfiH5CH2— CH2— CH3  C6n5CH(CH- 

Aethylbenzol  Propjlbenzol  Isopropylbenzol 

Er  kann  ferner  Reste  mit  doppelten  Kohlenstoffbindungen,  ungesättigte  B»v 
einführen,  z.  B. 

C6H5— CH=CH2  C6H6— CH=CH— CHS 

>  ■■  ^  ^ 

Styrol  AUylbenzol 

oder  solche,  welche  selbst  Reste  des  Benzols  enthalten,  wodurch  Kohlenw»s*-r«v£* 
gebildet  werden,  in  denen  entweder  an  einem  Kohlenstoffatom  mehrere  B«i7.>l*«.v 
hängen,  z.  B.  ^  U 

CB  H5-C  H2-Cß  H5  Cfi  Hft-  C  H2-CG  H4  -C  H3  C«  H  <c|h^ 

Benzylbenzol  Benzvltoluol  Triphenylmeth&n 

(Diphenylmethan)  (Phenyltolylmethan) 

oder  in  denen  die  Benzolreste  durch  mehrere  Kohlenstoffatome  getrennt  sin«],  i  B 
C«  H6-C  Ua— C  H2-C„  H6  C6  H5-  C  H=C  H — C6  H, 

Dibenzyl  Stilben 
(Diphenyläthan)  (Diphenyläthylen) 

Der  Benzolrest  kann  aber  auch  direct  in  das  Benzol  eintreten  .  wie  z  B.  im 
phenyl,  in»  Ditolyl : 

CfiH,-C,,H,  tj«"«v-C,H4-CH3 

Di  phenyl  Ditolyl 

Der  Kohlenstoff  kann  endlich  noch  Stickstoff  oder  auch  sauerstoffhaltige  Grup^i 
in  den  Kern  einführen,  es  entstehen  dadurch  die  Cyanide,  die  Säureu,  di«*  .KV,* 
hyde,  die  Ketone,  z.  B. 

i^UbVn  ügII6COaH  C„H6COH  C6H&CO-i'HSj 

Cyanbenzol  Benzoesäure  Benzaldehyd  Methylphenvlketou 

In  all  den  eben  erörterten  Benzolderivaten  behalten  die  eingetretenen Grupp* 
welche  man  gewöhnlich  als  Seiteuketten  bezeichnet  ,  ihren  chemischen  Cu*r*kir 
vollkommen  bei.    In  den  Phenolen  kann  z.  B.  der  H  des  OH  mit  Leichtifl-' 
durch  Säureradieale  vertreten  werden ;  die  Amidoverbindungen  sind  noch  rta:k' 
Basen,  sie  verbinden  sich  direct.  mit  Säuren  und  der  im  Ammoniakrest  enth»!*» 
Wasserstoff  kann  durch  andere  Radicale  ersetzt  werden;  die  Cyanide  erleid« 
Kochen  die  gewöhnliche  Umwandlung,  Ammoniak  entweicht  und  die  CktMt: 
gruppe  wird  gebildet.    Auch  die  in  das  Benzol  eingetretenen  fetten  Kohlen*»«-" 
Stoffreste  haben  ihre  charakteristischen  Eigenschaften  beibehalten  ;  die  in  ib* 
enthaltenen  Wasserstoffatome  lassen  sich  durch  Halogen  ersetzen  und  die  «»nwa? 
denen  Haloid Verbindungen  sind  völlig  analog  den  Haloidderivaten  der  Fettrwr 
Das  Toluol  kann  z.  B.  das  Chlorid  C6HfiCHaCl  (Benzylchlorid)  liefern,  wkii- 
sich  genau  wie  Aethylchlorid  verhält,  mit  KH8  behandelt,  liefert  es  ein  Mewp 
tan  C6HßCH2SH,  mit  essigsaurem  Kali  erhitzt,  den  Eessigsäureäther  des  Brar 
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iols  C4HjCHjO(C2H80),  au»  dem  durch  Verseifen  letzterer  erhalten  wer- 
kann. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  hat  der  Benzolrest  den  Charakter  des  Benzols  hei- 
lten; fast  alle  Umwandlungen,  welche  man  hei  dem  Benzol  kennen  gelernt 
lassen  sich  auch  mit  dessen  Derivaten  durchführen ;  die  Chloride,  Bromide, 
le  etc.  können  beispielsweise  noch  nitrirt,  in  Sulfosäuren  verwandelt  werden; 
löheren  Kohlenwasserstoffe,  die  Säuren  lassen  sich  ebenfalls  nitriren,  bromiren, 
llfoaäuren  überführen  etc. ;  es  können  weiter  in  viele  schon  andere  Gruppen 
dtende  Derivate  noch  Hydroxyle  oder  Carboxyle  oder  Kohlen wasserreste  durch 
«treffenden  Reactionen  eingeführt  werden,  so  dass  es  möglich  ist,  hoch  substi- 
s  Benzolderivate  mit  ganz  verschiedenen  Seitenketten  darzustellen. 
Für  die  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  kommt  noch  das  Ver- 
u  gegen  Halogene  (Cl  und  Br)  in  Betracht.  "Wirken  dieselben  in  der  Kälte, 
iders  bei  Gegenwart  von  Jod  ein,  so  findet  die  Substitution  fast  nur  in  dem 
olkern,  in  der  Hauptkette  statt  ;  wirken  sie  dagegen  bei  höherer  Temperatur, 
itt  Substitution  in  der  Seitenkette  ein.  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Toluol 
»r  Kalte  erhält  man  CfiH<BrCH8,  in  der  Wärme  dagegen  C«H6CH2Br.  Sehr 
tig  ist  ferner  das  Verhalten  dieser  Kohlenwasserstoffe  gegen  oxydirende  Mittel, 
rend  das  Benzol  von  Oxydationsmitteln  kaum  angegriffen  wird  (vergl.  Benzol), 
den  die  Homologen  desselben  interessante  Umwandlungen ,  die  indessen  nur 
n  an  der  Hauptkette,  in  welchem  Falle  eine  Zerstörung  des  Moleculs  eintritt, 
«eh  gehen,  sondern  fast  stets  an  den  Seitenketten  stattfinden.  Diese  Umwand- 
ln verlaufen  in  der  Weise,  dass  alle  mit  dem  Benzolkern  in  unmittelbarer 
Bindung  stehenden  Kolüenstoffatome  Saüerstoff  und  Wasserstoff,  in  einigen 
m  auch  Sauerstoff  allein  aufnehmen  und  dadurch  in  die  Gruppen  C02H  und 
übergehen,  während  alle  diejenigen,  welche  nicht  direct  mit  dem  Benzolkern 
erbindung  stehen ,  welche  also  verlängerten  Seitenketten  angehören  ,  einfach 
aydirt  und  in  Fettkörper  verwandelt  werden,  z.  B. 

CßHßCHa        ff™™  bei  der  Oxydation  CftH5CQ2H 

Toluol  Benzoesäure 
C6H4(CH3)2  „     .     .  „  CCH4(CQ2H)2 

Xylol  Terephtalsäure 

pe ^6 ^a^6  "      "          "         C6H6COaH.-f-  C02 

Aethylbenzol  Benzoesäure 

CBHftCOCH8  ,      ,      „          -        CflH6C02H  -f-  C02 

Methylphenylketon  Benzoesäure 
C6H5CHaC6H5         „      .      „  ,  C6H6-C0-CflHft 

Diplienylmethan  Diphenylketon 
Für  die  Darstellung  aromatischer  Säuren  und  für  die  Untersuchung  isomerer 
len Wasserstoffe,  für  die  Bestimmung  der  Zahl  der  in  ihnen  enthaltenen  Seiteu- 
tn  int  dieses  Verhalten  von  grosser  Bedeutung.  Die  Kohlenwasserstoffe 
^OjHj)  und  C6H4(CH3)2  wird  man  sofort  aus  ihren  Oxydationsproducten  als 
d-  uud  Biderivate  des  Benzols  erkennen  und  dadurch  zugleich  ihre  Constitu- 
feststellen. 

In  Bezug  auf  das  Oxydationsmittel  finden  einige  Verschiedenheiten  statt,  so 
t  verdünnte  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  zwei  Seitenketten  hauptsächlich 
aof  eine  oxydirend  ein  und  lässt  die  andere  unverändert ,  bei  Gegenwart  von 
Seitenketten  werden  bis  zu  zwei  oxydirt,  während  cliromsaure*  Kali  und 
^felsanre  alle  Seitenketten  oxydiren.  Die  iu  der  Hauptkette  substituirten 
MrwasserHtoffe  verhalten  sich  in  ähnlicher  Weise,  es  entstehen  die  entsprechen- 
»bstituirten  Säuren ,  aber  im  Allgemeinen  findet  die  Oxydation  bei  Weitem 
Wiger  statt,  es  gelingt  nicht  immer,  alle  Seitenketten  in  Carboxyle  umzu- 
m,  das  Monobromxylol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kaü  und 
Welsäure  beispielsweise  nur  Monobromtoluylsäure : 

ktowr  den  eben  erörterten  Kohlenwasserstoffen  giebt  es  eine  grosse  Classe 
fc\  welche  ebenfalls  als  Benzolderivate  angesehen  werden  können.  Hierher 
*  vor  Allem  das  Naphtalin,  welches  von  Erlenmeyer 3)  zuerst  als 
k   C  H 

fO*  2  aufgefasst  wurde  und  welches  man  jetzt  auf  Grund  der  Graebe'- 

I  Hj 

|  Untersuchung 2)   alu  aus  zwei  Benzolriijgen  mit  zwei  gemeinschaftlichen 
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Kohlenstoffatomen  bestehend  betrachtet.    Es  gehören  ferner  hierher  Aai  PWe 

thren,  welche«  aus"  drei  Benzolringen  mit  zweimal  nr« 
Hchaftlichen  Kohlenstoffatomen  besteht*),  das  Chrj«äiV  * 
Anthracen  6) ,  das  Pyren  und  wahrscheinlich  noch  «ine  I*Jf 
anderer  Kohlenwasserstoffe. 


H  H 

C  C 

nc     c  ch 


HC      0  CH 

\/\/ 

c  c 

H  H 


Isomerie  der  Benzolderivate.    Die  zahlreif 5k  1«, . 
merien,  welche  die  aromatischen  Verbindungen  darbieten 
sich  in  drei  Categorien  bringen  : 

1.  Die  Isomerie  beruht  bei  gleichem  Benzolrat  m%<-r 
auf  der  Isomerie  der  Seitenketten  oder  bei  Gegenwart  nitrry 
nicht  isomerer  Seitenketten  auf  der  verschiedenen  VtruVd-u 
der  in  diesen  enthaltenen  Atome,  z.  B. 

C6H6-  CH|Ch! 


Propylbenzol 
fCHs 


CflH4 


C02H 


Toluylsäure 


SOsH 


Amidobenzolsulfonsäure 


Isopropylbenzol 
Anisylige  Saure 
rhenolBulfonsäureamid 


2.  Sie  wird  durch  die  Vertretung  von  Wasserstoffatomen  in  der  Hupt  ru>! 
in  der  Nebenkette  bedingt,  z.  B. 


C6H4C1CH,, 
Monochlorbenzol 

CfiH*{cH3 


Xyl 


01 


Toluylsäure 


Benzylchlorid 

Cg  Hg  C  H  g  C  H3 
Aethylbenzol 

C6H6CH2C02H 
Alpha-Toluylsäure 


3.  Sie  wird  durch  die  verschiedene  relative  Stellung,  welche  identische  Ar r- 
oder  Atomcomplexe  am  Benzolring  einnehmen,  hervorgerufen. 

Die  unter  1..  und  2.  angeführten  Isomerien  sind  ohne  Weitere*  versünit'i 
die  durch  den  dritten  Grund  bedingten  bedürfen  dagegen  einer  näheren  rVrr.-a 
tung.  Die  gegebene  Benzolhypothese  fordert  die  Gleichwerthigkeit  der  ^1 
Wasserstoffatome ;  es  kann  also  von  einer  Erklärung  etwaiger  Isomerie  durd -i 
absolute  Stellung  der  eingetretenen  Gruppen  keine  Rede  sein,  und  aas  dea:*.H 
Grunde  ist  die  Existenz  isomerer  Monoderivate  absolut* ausgeschlowen ;  nur  M 
Uugleichwerthigkeit  der  Wasserstoffatome  lassen  sich  derartige  Fäll*1  denk^i»  J 
der  That  liegen  bis  jetzt  keine  mit  positiver  Sicherheit  nachgewiesenen  ThitftH 
vor,  welche  letztere  Annahme  als  wahrscheinlich  erscheinen  lassen;  alle  ts^ 
ausgeführten  Versuche,  um  durch  Ersetzung  verschiedener  Wasserstoff»!- 2  ^  =1 
isomeren  Monoderivaten  zu  gelangen,  lieferten  identische  Producte  und  d*  '--! 
gen  mit  dieser  Forderung  der  Theorie  nicht  in  Einklang  zu  bringenden  B*  1 
tungen  [8ocoloff's  drei  Monochlorbenzole  und  Otto's  und  Jnngfl*i*  ! 
Pentachlorbenzole,  welche  ebenfalls  nur  in  einer  Modirication  existir<?o  köni«^ 
scheinen  mit  einigem  Recht  als  sehr  zweifelhaft 8).  Isomere  Monoderivii' 
also  bei  unserer  Benzolformel  von  vornherein  ausgeschlossen ;  isomere  D>  : 
und  Tetraderivate  können  dagegen  in  verschiedenen  isomeren  ModifleatHW*: 
doch  nur  in  ganz  bestimmter  Anzahl  aus  derselben  hergeleitet  werden:  - 

periment  kann  also  auch  hier  »i* ' 


6 


2 


stein  der  Theorie  dienen.  Au- 
oben    gegebenen    einfachsten  ^ : 
Schema  ergiebt  sich,  dass  w«a  r>)l 
Elemente  an  Stelle  von  «wei 
Stoffatomen   in    das  Benzol 
dieselben  nicht  mehr  al?  dr»  rj 
verschiedene     Stellungen    eit»'  * 
können,  sie  können  an  beu»»'-1" 
ten,  an  getrennten  und  an  t**'* 


Benzol. 


IUI 


erstehenden  Kohlenstoffen  sich  befinden.  Bezeichnet  man  an  jenem 
lernst  die  sechs  Kohlenstoffatome  mit  den  Ziffern  1  bis  6,  wobei  es  gleichgültig 
,  bei  welchem  Kohlenstoff  man  zu  zählen  beginnt,  so  werden  diese  Stellungen 
rch  1.2;  1.3;  1.4  gegeben ;  1.6  und  1  . 5  kommen  nicht  in  Betracht ,  da  die 
hleiintoffatome  hier  wie  in  1 . 2  und  1  . 3  benachbart  und  getrennt  stehen.  Es 
g  jedoch  erwähnt  werden,  dass  vielleicht  zwei  isomere  Derivate  mit  benachbar- 
i  Stellungen  existiren  Können ;  einmal  mit  doppelter  Bindung  (1.6  in  obiger 
für)  und  einmal  mit  einfacher  Bindung  (1.2).  Alle  Versuche  haben  aber  bis- 
g  nur  drei  isomere  Biderivate,  niemals  vier  ergeben,  so  dass  für  die  letztere 
merie  wenig  Wahrscheinlichkeit  vorhanden  ist9).  Auch  auf  rein  speculativem 
sge  ,  ausgehend  von  Ansichten  über  die  intramolecularen  Atombewegungen,  ist 
skule10)  zu  dem  Schlüsse  gelangt,  dass •  zwischen  1.2  und  1.6  kein  Unter- 
ied  obwalten  könne. 

Für  Triderivate,  Identität  der  eintretenden  Elemente  vorausgesetzt ,  erge- 
n  sich  ebenfalls  drei  isomere  Modifikationen ,  welche  durch  1.2.3,  1.2.4  und 
3  .  5  ihren  Ausdruck  finden;  mehr  Modificationen  können  aus  der  Formel  nicht 
rgeleitet  werden,  denn  1.2.5  ist  =  1  .  2  .  4,  1.3.4,  1.3.6,  1.4.5  und  1.4.6, 
h.  zwei  Plätze  sind  benachbart,  der  dritte  steht  gegenüber,  und  ferner  ist 
2.6  =  1.2.3  und  1.5.6,  alle  Plätze  sind  benachbart. 

Tetraderivate  können  auch  nur,  wenn  die  eintretenden  Elemente  diesel- 
n  sind,  in  drei  Modificationen  existiren :  1.2.3.4,  1.2.4.5  und  1.3.4.5. 

Pentaderivate  endlich  sind  nur  in  einer  Modiflcatiou  möglich;  sie  ent- 
stehen, wie  schon  angedeutet  wurde,  bei  Identität  der  substituirenden  Elemente, 
dieser  Beziehung  völlig  den  Monnderivaten ,  z.  B.  C0HßCl  und  CßCl5H.  Von 

0  hier  angedeuteten  isomeren  Verbindungen  kennt  man  bereits  einen  grossen 
teil;  so  sind  z.  B.  fast  alle  Biderivate  dargestellt  worden  und  die  Triderivate 
oiigsten»  grösstentheils. 

Bei  Weitem  zahlreicher,  aber  experimentell  weniger  studirt,  sind  die  Isomerie- 
lle ,  wenn  die  eintretenden  Gruppen  oder  Elemente  nicht  identisch  sind ,  denn 
nn  kommt  neben  der  allgemeinen  Stellung  der  Atome  am  Benzolring  noch  ihre 
ellung  unter  sich  in  Betracht.  Für  die  Biderivate  macht  allerdings  eine  Ver- 
biedenheit  der  Seitenketten  keinen  Unterschied,  die  gegenseitige  Stellung  kann 
er  keine  weitere  Isomerie  erzeugen;  es  muss  z.  B.  ganz  gleich  sein,  ob  Cl  an  1 
id  OH  an  2  steht  oder  umgekehrt.    Für  die  Tri-  und  Tetraderivate  sind  aber 

1  Verschiedenheit  der  Seiteuketten  bedeutend  mehr  Isomeriefälle  denkbar;  von 

Ich 

lern  Bibromtoluol  C6H3jBr3  lassen  sich  z.  B.  sechs  Modificationen,  welche  bei- 

afig  bemerkt  alle  dargestellt  worden  sind,  voraussehen.  Noch  mehr  Modificationen 
ird  ein  Nitrobromtoluol,  iu  welchem  alle  drei  Seitenketten  verschieden  sind,  oder 
n  Nitrobibromtoluol,  das  vier  Seitenketten  enthält,  bieten.  Ganz  ähnlich  verhalten 
•h  die  Pentaderivate;  sobald  Verschiedenheit  der  Seitenketten  stattfindet,  sind 
ehxere  Modificationen  möglich.  Alle  diese  Isomeriefälle  können  aber  mit  Leich- 
fkeit  aus  der  Benzolformel  hergeleitet  werden,  so  dass  es  unnöthig  ist,  hier  näher 
irauf  einzugehen. 

Ortsbestimmungen  in  den  Beuzolderi vaten.  Man  versteht  hier- 
iter  die  Ermittelung  der  relativen  Stellung  der  in  das  Benzol  eingetretenen  Seiten- 
itten.  Diese  Ermittelung  kann  zweierlei  Art  sein,  welche  scharf  zu  unterscheiden 
id :  Man  kann  entweder  festzustellen  suchen ,  welchen  anderen  Derivaten  der- 
Iben  Ordnung  ein  Benzolderivat  in  Bezug  auf  Stellung  der  Seitenkette  entspricht, 
ine  Bücksicht  auf  die  definitive  Stellung  derselben  am  ßenzolring  zu  nehmen 
Bestimmung  der  Zusammengehörigkeit),  oder  man  kann  die  durch  Zahlen  aus- 
öckbare  relative  Stellung  in  einzelneu  Derivaten  oder  ganzen  Reihen  bestimmen 
[>llen  (definitive  Ortsbestimmung). 

Von  allen  Derivaten  des  Benzols  sind  in  dieser  Beziehung  die  Biderivate  — 
e  Monoderivate  des  Phenols,  der  Benzoesäure,  des  Töluols,  die  Kressole,  die  Bi- 
cylphenole,  die  Bicarbon säuren  —  am  genauesten  studirt  worden;  bei  Weitem 
eniger  die  Tri-  und  Tetraderivate. 

Jedes  Biderivat  existirt  in  drei  Modificationen,  deren  Isomerie  durch  die  rela- 
ee  Stellung  der  Seitenketten  bedingt  wird.  Demnach  lassen  Bich  drei  Reihen  von 
enzolbiderivateu  unterscheiden ;  die  einzelnen  Glieder  ein  und  derselben  Reihe 
erden,  was  die  relative  Stellung  anbelaugt,  übereinstimmen,  d.  h.  die  eingetrete- 
in  Elemente  werden  bei  den  Gliedern  einer  Reihe  an  denselben  Orten,  z.  B.  an 
.4  stehen,  während  sie  sich  bei  den  correspondirenden  gleich  zusammengesetzten 
Hedem  der  beiden  anderen  Reihen  an  1.2  oder  1  . 3  befinden.  Die  einer  Reihe 
»gehörenden  Verbindungen  würden  also,  >venn  man  mit  Leichtigkeit  die  in  ihnen 
ath.dteneu  Seitenketten  durch  andere  Seitcnketten  ersetzen  könnte,  in  die  anderen 
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Verbindungen  derselben  Reibe  übergeführt  werden,  niemals  würden  si<»  aberGUf! - 
der  anderen  Reihen  geben. 

Körner11)  war  der  Erste,  welcher  diese  drei  Reihen  durch  passend  B«~i  _: 
nungen  zu  unterscheiden  suchte;  er  wählte  die  Vorsilbeu:  Ortho,  M*ti  :• 
Para  zur  Unterscheidung,  da  diese  Benennungen  sich  schon  für  einriß»«  W.j 
düngen  eingebürgert  hatten  und  führte  dieselbe  zuerst  bei  den  drei  JudpheDolta  : 
Das  ans  gewöhnlichem  Jodanilin  dargestellte  nannte  er  O  r  t  h  oj  od  pbe j  . 
aus  Paranitranilin  erhaltene  Parajodpheuol  und  eudlich  das  drm> 
ches  neben  der  Orthoverbindung  in  geringer  Menge  beim  Je  «Ii reu  von  Y\mi 
steht,  Metajod  phenol.    Alle  Biderivate  nun,  welche  sieh  in  eines  tL;r*rr  J,-; 
phenole  direct  oder  indirect  überführen  oder  aus  ihnen  darstellen  linsen,  »er., 
mit  diesem  Jodphenol   in   ein    und   dieselbe   Reihe    gebracht    und  rleuu.""i 
bezeichnet. 

Dieselben  Benennungen  wurden  in  der  Folge  aber  auch  zur  Unterscheid 
solcher  Derivate  gebraucht,  welche  mit  den  übrigen  experimentell  nk-ht  iu  V  - 
knüpfung  zu  bringen  waren,  so  nannte  man  z.  B.  die  direct  aus  der  bVazor^.r 
entstehenden  Derivate  Orthoderivate,   und   alle   der  Salieylsäure  enb>i>m:h»-i,  < 
Metaderivate  (die  aus  substituirten  Toluolen  darstellbaren  warvu  schon  fruL-r 
Paraderivate  bezeichnet);  ähnlich  wurde  bei  Toluol  uud  anderen  Derivat*], 
fahren.    Unter  sich  standen  diese  Derivate  zum  Theil  in  Verknüpfung,  unt  : 
Benzolderivaten  von  sechs  Kohlenstoffatomen  waren  sie  dagegen  ohne  'i 
sauunenhang;  ein  Orthobenzoesäurederivat  oder  ein  Orthotoluolderivat  war  2.  i 
uoch  nicht  in  ein  Beuzolderivat  der  Orthoreihe  übergeführt  wordeu  oder  umri^r 

Aus  dem  Gesagten  ergiebt  sich,  dass  die  Namen  Ortho,  Meta  und  Vir*  i'.-.v 
Beziehung  zu  den  Plätzen  hatten,  welche  die  Seitenketten  im  Benzol 
sie  sollten  uur  die  zu  einander  gehörenden,  in  einander  überführWren  fcv.xi' 
bezeichnen;  man  Hess  es  unentschieden,  ob  die  Orthoverbindiingen  1  . <?to  \ 
seien,  oder  ob  der  Paraverbindung  die  Stellung  1  .4  zukäme,  wenn  aucL  hii  ■ ... 1 
da  wohl  eine  dahin  gehende  Ansicht  ausgesprochen  wurde. 

Mit  der  Zeit  wurden  jedoch  ganz  bestimmte  Begriffe  jenen  Namen  uuNTstei.' 
man  setzte  ziemlich  allgemein  Ortho  =  1.2,  Meta  =   1.3,  Phth  =  l  .nr 
übertrug  diese  Voraussetzungen,  iu  vielen  Fällen  ohne  jeden  Auhaltspuulu . 
alle  Biderivate  des  Benzols.     Erst  neuerdings  hat  mau  eine  Lösum;  <h-r  Fraj*  :i 
obigem  Sinne  auf  wissenscliaftlichem  Wege  versucht;   von    bewtimniten  Y< 
Setzungen  ausgehend  sind  vielfache  Versuche,  namentlich  von   V.  Meyer  *n-: 
führt  worden ,  um  die  definitive  Stelluug  der  Seitenketten  in  den  dH  Reih™  • 
Biderivate  festzustellen. 

Als  Ausgangspunkt  hat  V.  Meyer12)  die  drei  Bicarbousäuren  benutzt,  <]*:*' 
Stellung  er  nach  Graebe's13)  Vorgang  in  der  folgenden  Weise  als  sicher 
gestellt  betrachtet : 

(Ortho)  (Meta)  (Para) 

Phtalsäure  =1.2  Isophtalsäure  =1.3  TerephtaKlur"  =  l  • 

In  der  Phtalsäure  wird  in  Folge  ihrer  Bildung  aus  Naphtaliu,  für  welcLr«  • 
oben  erörterte   Erleumoyer-Graebe 'sehe   Formel 2)   Angenommen  wird .  I 
beuachbarte  Stellung  der  Seitenketteu  als  mathematisch  bewiesen  angesrhrn 
die  Isophtalsäure  gilt  die  Bilduug  aus  Mesityleu  (Mesitylsäure,  Isuxyloi.  l*«jiir. 
säure),  in  welchem  Baeyer  14)   auf  Grund  seiner  Entstehung  aus  Ateteu  -  ■ 
symmetrische  Stellung  1.3.5  der  drei  Methylatome  annimmt,  als  beweisen«!.  1 
die  Terephtalsäure  bleibt  demnach  nur  die  Stellung  1  . 4  über ,  welch  letzte  S 
lung   ausserdem  sich   mit   Sicherheit  aus  den  von  Hübner  und  Pet^rm* 
beobachteten  Thatsachen   ergiebt  (Laden  bu  rg  15).     Letztere   haben  gefaii>'- 
dass  die  gewöhnliche  Brombeuzoesäure  zwei  Nitroderivate  liefert,  welche  r*l>. 
ein  und  dieselbe  Amidobeuzoesäure,  der  8alicylreihe  angehörend,  geben. 

Als  weitere  Grundlage  wurde  auch  das  Hydrochinon  benutzt,  in  welchem 
seines  Ueberganges  in  Chinon  wegen  eiue  benachbarte  Stellung  der  OH  A'* 
annehmen  zu  müssen  glaubte;  eine  Annahme,  welche  sich  l>ei  weiterer  Wri»:;'j: 
als  nicht  völlig  sicher  herausstellte.    Aehnlich  verhielt  es  sich  mit  gewissen 
mässigkeiten,  welche  beim  Eintritt  von  Atomen  oder  Gruppen  in  schon  sub*ti>" 
Benzole  beobachtet  wurden  ;  es  schien  z.  B. ,  dass  l>eim  Eintritt  einer  o^u^ 
Gruppe  iu  ein  N  ll2-haltiges  Beuzolderivat  erstere  sich  stets  ueben  letzten- • 
dass  weiter  beim  Eintritt  zweier  negativer  Gruppen  eine  gegenüberstehend»' 
lung  eingenommen  würde,  aber  auch  hier  wurden  bald  Abweichungen  r«>n*u:ir 

V.  Meyer  unterscheidet,  entsprechend  der  von  ihm  beabsichtigten  <Mir;/ « 
Ortsbestimmung,  die  isomeren  Derivate  nicht  als  Ortho-,  Para-,  MetaverbindiiiL- 
sondern  durch  flinzufüguug  der  Plätze,  welche  die  .Seiteuketten  in  ihnen  ein*- 
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;  statt  Orthotoluylsäure  wird  also  1 . 2-Toluylsäure ,  statt  Paratoluylsäure  1  . 4- 
Tolavlsäure  gesagt.  Will  man  nun  die  drei  Biearbonsäuren  als  Grundlagen  gelten 
lausen,  gleichgültig,  ob  in  der  von  Meyer  vorgeschlagenen  Weise  mit  Bezug- 
nahme auf  den  definitiven  Ort  oder  einfach  nach  Fittig's  Vorschlag17)  als  Re- 
präsentanten der  drei  isomeren  Reihen  von  Biderivaten ,  ähnlich  wie  Körner 
früher  die  Jodphenole  benutzte,  so  müssen  zunächst  sämmtliche  Biderivate  expe- 
rimentell auf  die  drei  Bicarbonsäuren  zurückgeführt  werden.  Die  hierher  gehörigen 
Tbatsachen  sind  mit  grosser  Vollständigkeit  von  V.  Meyer  zusammengestellt  und 
von  ihm  und  Anderen  durch  neue  Untersuchungen  vermehrt  worden;  es  ergiebt 
lieh  aus  denselben,  dass  die  Monoderivate  der  Benzoesäure,  des  Toluols,  die  Xylole, 
die  Kressole,  kurz  die  Körper  mit  7  oder  8  KolüenstofFatomen  mit  einiger  Sicher- 
heit mit  den  Bicarbonsäuren  verknüpft  sind,  dass  dagegen  für  die  Benzolderivate 
mit  6  Kohlenstoffatomen  noch  manche  Unsicherheit  herrscht  und  dass  erst  weitere 
Untersuchungen  die  Zugehörigkeit  feststellen  müssen.  Auf  die  zahlreichen  hierher 
gehörenden  Details  kann  nicht  eingegangen  werden,  es  muss  auf  die  angeführte 
Literatur  hingewiesen  werden  18),  es  sei  nur  erwähnt,  dass  sehr  viele  früher  als 
Orthoverbindungen  bezeichnete  Biderivate  (z.  B.  alle  Orthobeuzoesäurederivate) 
jetzt  als  Metaverbiudungen  bezeichnet  werden  müssen  und  umgekehrt. 

Auch  für  die  Triderivate  des  Benzols  hat  man  in  ähnlicher  Weise  die  Stel- 
lung der  Beitenketten  festzustellen  versucht;  die  Verhältnisse  sind  hier  aber  coin- 
pheirter,  besonders  bei  den  Derivaten  mit  drei  verschiedenen  Seitenketten ,  und  in 
der  That  haben  die  bis  jetzt  angestellten  Versuche  noch  kein  Residtat  ergeben, 
aas  dem  weiter  gehende  Schlüsse  abgeleitet  werden  konnten 

Andere  Benzolformeln.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  für  eine  Gruppe 
von  sechs  Kohlenstoffatomen  auf  Grund  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffs  eine 
«ehr  grosse  Anzahl  von  Structurformeln  denkbar  ist.  Diese  Anzahl  vermindert 
»ich  emigennaassen,  wenn  die  Kohlenstoffatome  keiue  offene  Kette,  sondern  einen 
geschlossenen  Riug,  ge wisser maassen  eine  einheitliche  Gruppe  bilden  sollen;  sie 
wird  noch  bedeutend  geringer,  wenn  ausserdem  der  Annahme  Rechnung  getragen 
wird,  die  einzelnen  Kolilenstoffatome  seien  in  Bezug  auf  gegenseitige  Bindung 
möglichst  gleich  oder,  was  dasselbe  ist,  die  Wasserstonatome  seien  gleichmässig 
auf  die  sechs  Kohlenstoffe  vertheilt. 

Einige  der  Formeln ,  welche  in  neuerer  Zeit  aufgestellt  worden  sind ,  gehen 
von  der  letzteren  Annahme  aus,  während  andere  eine  derartige  Voraussetzung 
nicht  machen  und  die  Kohlenstottatome  ohne  Rücksicht  auf  gleichmässige  Ver- 
keilung der  Affinitäten  gruppiren.  Dahin  gehören  die  Formeln  1  und  2.  Die 
Formel  1  ist  wenig  wahrscheinlich,  sie  enthält  zweimal  je  drei  unter  sich  in  Be- 
zug auf  Bindung  identische  Kolilenstoffatome;  drei  (1.3  und  5)  sind  vollständig 
durch  Kohlenstoftaffinitäteu  gesättigt,  die  drei  anderen  (2.4.6)  besitzen  noch  je 
zwei  freie  Affinitäten,  welche  sich  mit  Wasserstoffatomen  verbindeu.  Die  Bildung 
des  Benzols  aus  Acetylen  kann  bei  dieser  Formel  nur  durch  Wauderuug  der 
Wasserstoffatome  erklärt  werden.  Die  Mesitylenbildimg  aus  Aceton  ist  ebenso  we- 
nig einfach  zu  erklären ;  ausserdem  kann  aus  ihr  die  Existenz  von  nur  zwei  iso- 
meren Biderivaten  hergeleitet  werden.  Auch  die  Formel  2,  welche  zuerst  von 
De  war20)  und  von  Städeler21)  aufgestellt,  später  von  W  ic  helh  aus  2a)  ver- 
theidigt  wurde,  enthält  verschieden  gestellte  Kolilenstoffatome:  1  und  4  stehen  mit 
i  anderen  in  Bindung,  2,  3,  5  und  6  nur  mit  zwei  anderen.    Die  Bildung  von 

12  3  4 


Benzol  aus  Acetylen  lässt  sich  verstehen,  ebenso  die  Graebe'sche  Naphtalin- 
formel  (zwei  Benzolringe  mit  zwei  gemeinschaftlichen  Kohlenstoffatoiiieu),  weniger 
ungezwungen  verhält  es  sich  mit  der  Mesity Umbildung  und  den  Additiousproduc- 
«*u,  von  denen  bei  dieser  Formel  ohne  Lösung  der  einfachen  Bindung  nur  zweie 
denkbar  sind. 

Bei  den  jetzt  noch  in  Betracht  kommenden  Formeln  sind  die  WasserstofT- 
atome  gleichmässig  vertheilt,  die  Kohlenstoffatome  also  in  Bezug  auf  Bindung 
völlig  gleich.   Die  Formeln  3  und  4,  von  Claus23)  und  Laden  bürg34)  auf- 
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gestellt,  drücken  denselben  Gedankeu  auH ;  in  ihnen  steht  jedes  Kohlenstoffato» 
noch  mit  drei  anderen  in  Bindung  ;  sie  erklären  die  Bildung  von  Benzol  au»  Ace- 
tylen,  die  von  Mesityleu  aus  Aceton  in  genügender  Weise,  lassen  aber  fnr  die 
jetzige  Formel  des  Naphtalins  keine  Erklärung  zu  und  für  die  Additionsprodua* 
nur  die  Annahme,  dass  auch  einfache  Kohlenstoffbindung  durch  hinzutrete«^ 
Elemente  gelöst  werden   könne.    Ganz  dasselbe  gilt  von  der  Formel  5,  w«kbe 

Claus23)  für  die  wahrscheinlichste  hält.  Von  sotutir* 
Formeln  mögen  noch  die  von  II  a  v  r  e  z  *),  von  C  a  r  i  o » *i 
und  von  Kolbe27)  erwähnt  werden.  Die  von  Harr  ex 
autgestellte  Formel  schliesst  sich  der  Kekule' sehen  an. 
kann  jedoch  schematisch  nicht  ausgedrückt  werden;  in 
ihr  sind  die  als  vierwerthig  angenommenen  Kohlenstoff 
atome  ringförmig  verbuudeu,  aber  so,  dass  jedes  Kohl»*- 
stoffatom  mit  zwei  anderen  durch  je  drei  halbe  Affini- 
täten zusammenhängt,  während  die  übrigen  AfnnitaU-u 
durch  Wasserstoff  gesättigt  sind. 
Die  Ca r ins' sehe  Formel  und  die  Kolbe' sehe  sind  nur  durch  Symbole, 
nicht  durch  Figuren  ausgedrückt  worden : 

Carius  Kolbe 
nCH   r«CH   pCH  CHI 


H 


h 


GH 
CH 
H3 

an  eine  Atomverkettung  nicht  enthalten : 
Atome  ein,  doch  ist  nicht  recht  ersichtlich. 


Iietztere  soll   den  Gedanken 

schliesst  eine  Verkettung  der  Atome  ein,  doch  ist  nicht  recht  ersichtlich,  m  wel- 
cher Weise;  werden  die  Kohlen.stoffatome  oben  genau  wie  unten  gebunden,  «o  fallt 
diese  Formel  mit  der  unter  3  und  4  besprochenen  überein.  71.  X 

Benzoläther,  Benzolalkohol  s.  unter  Benzylen. 

Benzolameisensäure  syn.  Mandelsäure  s.  unter  Beuzoy  1  wasserstofi, 
Unwandluug  durch  Cyanwasserstoff. 

Benzolcarbonsäuren  sind  Verbindungen,  in  welchen  Carboxyl  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff  in  Bwnzol  getreten  ist  (ihre  Bildung  und  Constitution  s.  8.  I13*( 

Ben zolmonocarbonsäure  CgH5.CO.2H  ist  die  Benzoesäure;  Benzoldicar- 
bonsäuren  CßH4(C02H)2  sind  die  Phtalsäuren;  Benzoltricarbonsäurn 
(C6H3(C02H)3  die  Trimesiusäure,  Uemimellithsäure  und  Trimellithsäure;  Benzol- 
tetracarbonsäure C6H2  .  (COaU)4  die  Prehnitsäure ;  B euzolhexacarbonsäart 
C(C02H)6  ist  die  Meilithsäure. 

Benzoleinsäure,  Hydrobenzoesäure.    Von  Kolbe1)  und  Hermann : 
untersucht.     Bildet  sich   neben  Benzylalkohol   und  einem  indifferenten  kry«t. 
linischen  ,  bei  der  trocknen  .  Destillation  sich  vollst  ändig  in  Benzoyl Wasserstoff  um- 
wandelnden Körper  C7  H- 02  (Hydrobenzoin  '{)  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  aat 
Benzoesäure,  indem  diese  in  wässeriger  Lösung  mit  Xatriuinaiual^aui  unter  allnu- 
ligem  Zusatz  von  Salzsäure  behandelt  wird, ;  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzyl 
alkohols  und  dem  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether,  welcher  den  Körper 
C7H70  löst,  bleibt  benzoleinsaures  Natron  zurück,  welches  durch  Salzsäure  zersetzt 
wird.  Dieselbe  Säure,  Hydrobenzoesäure  von  Otto3)  genannt,  bildet  sich  nact 
ihm  auch  neben  Benzylalkohol  und  Glycocoll  durch  Zersetzung  von  Htdr>»bec- 
zylursäure  C16H21N04  (s.  unter  Hippursäure)  mit  Alkalien. 

Die  Benzoleinsäure  C7H|002,  der  Zusammensetzung  nach  zwischen  Benzoe- 
säure C7H,.02  und  Oenanthylsäure  C7nj402  stehend,  ist  ein  dünnflüssiges  Oel  rm 
widerlichem,  an  Baldriansäure  erinnerndem  Geruch,  schwerer  als  Wasser,  dann 
sich  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösend.  Die  Säure  zersetzt  sich  lekfi* 
an  der  Luft,  wahrscheinlich  sich  oxydirend;  sie  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien, 
ihre  Salze  sind  nicht  leicht  rein  darzustellen.  Das  Kalksalz  (CyH^Oj^Ca  bilde? 
ein  weisses  kristallinisches  Salz ;  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wavr 
geht  es  nach  Otto  unter  Verlust  von  8  At.  H  in  benzoesaures  Salz  über.  —  Di« 
Aetherverbindung  C7  H9  02  .  C2  H4  riecht  dem  Baldrianäther  ähnlich  .  uur  umb- 
genehmer. 

Benzolen,  Benzolin,  Benzolon.    Diese  Namen  schlägt  Graebe4)  für  «L* 
Kohlenwasserstoffe  C6Hia,  C6H10  und  C6H8  vor. 


Bcnzoleinsäure :  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  IIS,  S.  122.  —  2)  Ebend.  132,  S.  80.  - 
3)  Ebend.  134,  S.  315.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  66. 
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Benzoliii  syn.  Amarin  (s.  Benzoylwasserstoff,  Abkömmliu^e). 

Benzolon.  Zeraetzungsproduct  von  Hydrobenzamid  durch  Kalihydrat  (s.  unter 
izoyl  Wasserstoff). 

Benzolschweflige  Säure  syn.  Benzylschweflige  Säure  s.  S.  1125. 

Benzomilchs&ure '),  Benzoweins&ure  **).  Durch  Erhitzen  von  Benzoesäure 
Milchsäure  oder  mit  Weinsäure  erhaltene  Verbindungen  (s.  unter  Milchsäure 
Weinsäure). 

Benzon  syn.  Benzophenon. 

Benzonitril.  8tickstoffbeuzoyl,  Cyanbenzol.  Formel  C7H6N  oder 
[5. TN.  Isomer  mit  Pheuylcyanür.  Von  Fehling1)  (1844)  durch  trockue 
illation  von  beuzoesaurem  Ammoniak  erhalten.  Ks  bildet  sich  leicht  aus  dem 
noniumbenzoat  (C7  H5  Oa .  N  H4)  wie  aus  dem  Benzamid  durch  Entziehung  von 
»er  beim  Erhitzen  für  sich,  leichter  beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Baryt2) 
•  Kalk  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  ?).  Benzonitril  bildet  sich  besonders 
lt  aus  Benzamid  bei  Einwirkung  verschiedener  Körper,  so  bei  Einwirkung 
ion  Phosphorperchlorid  4),  2)  von  Phosphorpen  tasulfid  6) ,  3)  von  Kohlenoxy- 
trid •),  4)  von  Benzoesäureanhydrid  *),  5)  von  Benzoylchlorid  8) : 

1)  5C7H7NO  4-  2PClg      =  5C7H6N  -f  Pa05  4-  10HC1 

2)  5C7H7NO  --  P8S6         =  5C7H6N  -|-  P90ß  4"  &H28 

3)  C7  H7  N  O  +  0  0  Clj      =    07  H6  N  4-  C  08  4-  2  H  Cl 

4)  C7  H7  N  O  4-  Cu  Hl0  08  =    C7  H5N  -  -  2  C7H«  09 

b)    C7H7NO  4-  C7H50C1  =    C7HÖN  -f-  C7H6Oa  +  HCl. 
Benzonitril  bildet  sich  ferner  bei  Einwirkung  von  6)  Benzoylchlorid  auf  8uifo- 
nkalium9),  oder  7)  auf  Oxamid  (Chiozza): 

6)  2C7H50C1  -f  2CN8K  =  2  C7  H6  N  -f  2  K  Cl  +  C02  -f  C82 

7)  C7H50C1  4-  C2H4N202  =    C7H6N  4-       H  -|-  C1H, 

ie  S)  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure- Kali  mit  Bromcyan  10),  und  auch  9)  bei 
Destillation  von  Oxalsäure  mit  Anilin11),  und  10)  bei  Zersetzung  von  Sulfo- 
zamid  (C7H7N8)  mit  Quecksilberoxyd: 

8)  GjU502K  -f  CNBr      =    C7H6N  -I-  KBr  -f-  COa 

9)  CÖH7N  +  CaHa04       =    C7H5N  +  C02  -f-  2rL,0 
10)     C7H7NS  -f-  HgO         =    C7H6N  4-  Hg8  -|-  H20. 

Endlich  bildet  sich  Benzonitril  durch  längeres  Erhitzen  des  isomeren  Cyan- 
iiivls  auf  200°  bis  220°  (Weit h  ai);  auch  beim  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid 
evauaaurem  Kali  oder  8ulfocyankalium,  oder  durch  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl 
Cyankalium  (Schiff). 

Wird  trockne«  benzoesaures  Ammoniak  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  eut wickelt 
1  Ammoniak,  dann  sublimirt  Benzoesäure  und  Benzoat  und  es  geht  etwas 
«eer  mit  Benzonitril  über;  bei  der  Destillation  des  Sublimats  mit  Wasser  wird 
h  mwhr  Benzonitril  erhalten.  Leichter  ist  die  Darstellung  von  Benzonitril 
ch  Erhitzen  von  benzoesaurem  Ammoniak  mit  kaustischem  Baryt2)  oder  mit 
»phorsäureauhydrid  3) ,  oder  durch  trockue  Destillation  von  Hippursäure  u)  für 
1  oder  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  ,3). 

Das  Benzonitril  ist  eine  farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  wie  Bitter- 
odelol  riechend  und  brennend  schmeckend,  von  1,023  specif.  Gewicht  bei  0° 
1  1,0084  bei  i«,8°;  «eine  Ausdehnung  beträgt,  wenn  das  Volum  bei  0°  =  1,0 


'I  Ann.  Ch.  Pharm.  80,  S.  43.  —  **)  Jahreaber.  d.  Chem.  1857,  S.  307. 

M  Fehling,  Ann.  Ch.  Pharm.  49,  S.  91.  —  2)  Laurent  u.  Chancel,  Compt.  rend. 
Law.  ft  Gerh.  1849,  p.  117;  Jahreaber.  d.  Chem.  1849,  S.  327.  —  s)  Hofmann  u. 
ckton,  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  155.  —  4)  Limpricht  u.  Uslar,  Ebcnd.  102, 
!«3;  Cahours,  Compt.  rend.  25,  S.  724.  —  6)  Henry,  Dt.  chem.  Geg.  2,  S.  307.  — 
£•  Schmidt,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  5,  S.  60.  —  *)  Gerhardt  u.  Chiozza,  Compt.  rend. 
P  8«.  —  6)  Sokoloff,  Gerh.  Traitf  1,  p.  381.  —  9)  Limpricht  u.  Chiozza,  Ann. 
Pharm.  99,  S.  117.  —  ">)  Cahour«,  Ann.  cb.  phya.  [3]  52,  p.  200.  —  ,l)  Hof- 
nn,  Compt.  rend.  64,  p.  388.  —  ia)  Limpricht  u.  Uslar,  88,  S.  133.  —  15)  Göss- 
Ebend.  100,  S.  133.  —  u)  Engelhardt,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  363.  —  lb)  Chem. 

1854,  p.329;  J.  pr.  Chem.  63,  S.320.  —  **)  Mendiu»,  Ann.  Ch.  Pharm.  t2l,  S.  144. 
l7)  Cahour»,  Compt.  rend.  27,  p.  239;  Griess,  Dt.  chem.  Ge».  1869,  S.  370.  — 
Henry,  Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  p.  85;  Engler,  Zeitachr.  Chem.  1867,  S.  506;  Ger- 
dt, Traite  de  chim.  4,  p.  762.  —  19)  Friedberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  158,  8.  19;  Dt. 
«•  ««.  1873,  S.  213.  —  *°)  Henry,  Dt.  chem.  Ges.  1869,  8.  490.  —  81)  Engler, 
*L  1Ö71,  S.  707. 
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ist,  F=  1  -f  0,0009338 1  —  0,00000030722  ra  +  0,0000000057960  f».  Es  dehnt  <■! 
daher  stärker  au»  als  Wasser  und  wird  beim  Erhitzen  leichter  als  die**  I* 
Licbtbrechungscoefficient  ist  1,503.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  in  : 
Thln.  kochendem  Wasser,  beim  Erkalten  sich  abscheidend;  mit  Alkohol  uuj  Art  - 
ist es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  siedet  bei  191°,  da«  specu.Cn.-j.; 
des  Dampfes  =3,61  (51,5).  Es  ist  brennbar  und  brennt  mit  leuchtender  ns^.c  .  r 
Flamme;  es  löst  beim  Erhitzen  Schwefel,  der  beim  Erkalten  heraiukn «till-.r 

Wässeriges  Kali  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf  Benzonitril  ein;  t*  bü-l-rt  - 
benzoesaures  Salz  und  Ammoniak ;  gleiche  Zersetzung  bewirken  verdünnt  Sir>. 
beim  Erhitzen. 

Bei  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  oder  eines  Gemenges  dfrsdUr-  t.i.i 
Schwefelsäure  bildet  sich  Nitrobenzonitril  (s.  unten).  Rauchend»1  Schvefrk» - 
mischt  sich  mit  Benzonitril  ohne  starke  Erwärmung;  beim  Erhitzen  d^G^^;- 
entweicht  schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von  Kohle;  nach  längerem  Erh:--: 
enthält  der  Rückstand  Sulfobenzoesäure  (siehe  d.  S.  1085)  und  DuulfutauftLä.'- 
(s.  unter  Benzol). 

Benzonitril  absorbirt  die  Dämpfe  "Von  Schwefelsäureanhydrid  u),  und  err^— 
dadurch  zu  einer  kristallinischen  Masse,  welche  hauptsächlich  Sulfobeiuamiti«.,  ,** 
(!;Hr,(NH2)SÜ4  enthält.     Kalium  oder  Natrium  färbt  das  Benzonitril  canx< 
roth;  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  240°  bildet  sich  ein  SuWlt,; 
von  nadeiförmigen  Krystallen  (vielleicht  Diphenyl?);  Wasser  entzieht  d*m  Ur> 
artigen  Rückstände  Cyaukalinm.  Die  hierbei  zurückbleibende  Masse  enüuJt  K ;. , 
plienin  C21H,6N3  (s.  unter  Beuzoylchlorid)  (Biugley  ,ö). 

Mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösimg  behandelt  nimmt  B«**jtr , 
Wasserstoff  auf,  und  geht  in  Beuzylamin  C7H9N  über  lfi).  Wird  die  aJi  iWi*ci.* 
mit  wenig  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Benzonitril  mit  Schwefel wwrr  tf  " 
gesättigt,  so  bUdet  sich  Thiobenzamid,  C7  H7  N  S  (s.  S.  1032),  eiu  Produa  melr  - 
der  Zusammensetzung  nach  als  Schwefelwasserstoff-  Benzonitril  angw^heu  w-r>-t. 
kann.  —  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalisulfhydrat  behauddt,  z-'-s- 
Benzonitril  in  Benzamid  über. 

Wird  Benzonitril  mit  Brom  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt .  izi 
der  Rückstand  mit  Kalilauge  ausgekocht,  so  bleibt  ein  röthlichbrauaer  dickrV 
siger  Rückstand  19). 

Benzonitril  verbindet  sich  direct  mit  Brom  Wasserstoff,  wenn  die  Flu — 1_- 
keit  mit  dem  Gase  gesättigt  wird;  diese  Verbindung  C7HSN.'J  HBr  ist  kry-t»:. 
sirbar;  sie  schmilzt  bei  70°,  ist  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  u«'l 
fällt  mit  Wasser  in  Beuzamid  und  Bromwasserstoff  netten  etwas  Benf  w  r. 
(Engler).  Jod  Wasserstoff  verbindet  sich  auch  direct  mit  Benzonitril  zu  tv  -■ 
krystallisirbareu  Verbindung  (Henry). 

Eine  Verbindimg  mit  Chlorwasserstoff  ist  nicht  direct  dargestellt:  Gerhar 
erhielt  sie  bei  Einwirkung  von  Phosphori>erchlorid  auf  Benzamid;  «h>  <U' 
gestellte  Verbindung,  B e nza m i  d y  1  c h  1  or  ü  r  von  ilmi  genannt,  ('7H5S.H- 
zerfällt  mit  Wasser  in  Benzonitril  und  Salzsäure. 

Von  den  Substitutionsprodueten  des  Benzouitrils  ist  nur  das  Nitruben^i" 
direct  ans  Benzonitril  erlialten. 

M  o  n  o  b  r  o  m  b  e  n  z  o  n  i  t  r  i  1 
wird  aus  Brombenzamid  durch  Po06  erhalten;  es  bildet  eine  feste  kmtalliu> s- 
Masse,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  bei  38°  schmilzt  uud  b»-j  - 
sieglet  21). 

Chlorobenzouitril. 

Gechlortes  Benzonitril,  C7H4C1N,  ist  nicht  direct  aus  Becirc- 
dargestellt,  sondern  durch  Destillation  von  Sulfobenzamid  oder  SullobenÄinuuta :~ 
mit  Phosphorpentachlorid  erhalten ;  das  Destillat  wird  mit  Kalilauge  gwt>  ' 
rectifteirt.     Das  Chlorobenzouitril  geht  mit  den  Wasserdämpfen  über  und 
sich  in  Krystallen  ab.   Aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt,  bildet  es  f*r^  ■ 
Prismen,  die  wie  Bittermandelöl  riechen,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
Aether  leicht  löslich  sind;  sie  schmelzen  bei  nahe  40°  und  erstarren  bei  tt*  1 
Chlorobenzouitril  verdampft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  verflä-"'"- 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig.   Bei  anhaltendem  Kochen  mit  \^ 
ter  Salpetersäure  giebt  es  Chlorbeuzoesäure ;    mit  Ammoniak    in  geschl«****-' 
Rohr  auf  Rio"  erhitzt,  bildet  es  Chlorbenzamid  (  Li  mp  rieht). 

Griess17)  erhielt  auch  durch  Destillation  des  Platinsalzes  von  Dun* ^ 
benzol  mit  Soda  Krystalle  von  Chlorbenzonitril,  deren  SchmelipuDi-  - 
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Metachlorobeuzonitril 

C,H,C1N  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Phosphorpentaciüorid  auf  Salicylamid 
oder  Saücylsfturenitril.  Es  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  ist  wenig  löslich  in 
kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  gegen  43°  und 
riedet  bei  232°.  Mit  verdünnter  HCl  auf  150°  erhitzt,  giebt  es  bei  137°  schmol- 
lende Chlorsalylsäure ;  durch  Auflösen  in  kaltem  N  Os  H  und  Fällen  mit  Wasser 
Metachloruitrobenzonitril  C7H5NC1N02,  kleine  seideglänzende  Blättcheu, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  bei  106°  schmelzend. 

Jodbeuzouitril 

SjHjJX  bildet  sich  bei  Zersetzung  vou  salpetersaurem  Diazobenzol  mit  Jodwasser- 
noff.  Die  farblosen  Kry stallnadeln  riechen  bittermandelölartig ,  sind  unlöslich' in 
Wasser  und  schmelzen  bei  41°  (Griess17). 

-- 

Nitrobenzonitril 

C7H4(N02)N,  bildet  sich  beim  gelinden  Erwärmen  eiuer  Lösung  von  Benzonitril 
in  rauchender  Salpetersäure  allein  oder  gemengt  mit  Schwefelsäure,  und  scheidet 
«ch  auf  Zusatz  von  Wasser  ab.  Es  bildet  farblose,  seidenartig  glänzende  Krystall- 
D&delu,  die  sich  ziemlich  leicht  in  heissem  W&8*eT  lösen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen,  mit  wässerigen  Alkalien  oder  Säuren  gekocht  bildet  es  Nitrobeuzoesäure 
tuul  Ammoniak  (Oerlandt).    Durch  Beduction  des  Nitrobenzonitrils  bildet  sich 

Am  idobenzonitril 

r7H4N.HaN.  Benzonitrilamin.  Isomer  mit  Cyauauilid  von  Cahours  und 
Cloez.  Diese  Base,  von  H of mann  zuerst  dargestellt,  von  ihm  und  von  Griess 
antemicht,  bildet  »ich  bei  der  Reduction  von  Nitrobenzonitril  mit  Schwefelammo- 
nhmi ») ,  mit  Eisen  und  Essigsäure ,  oder  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung*),  sowie  bei  der  trocknen  Destillation  von  Cyau  -  Amidobenzoesäure s) 
($.  .1.  Art.). 

Das  Amidobeuzonitril  bleibt  beim  Abdampfen  der  alkoholischen  oder  ätheri- 
«hen  Lösung  gewöhnlich  als  ein  Gel  zurück,  welches  allmälig  krystalliuisch  er- 
itarrt;  aus  verdüuutem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  zolllauge  weisse  Nadeln, 
(reiche  «ich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  oder  Aether  lösen ,  bei 
i2°  (*>;f°  Griess)  schmelzen,  und  ohne  Zersetzung  bei  288°  bis  290°  destilliren. 

Wasserstoff  in  sUUu  muettuii  verwandelt  das  Amidobenzonitril  in  Ammoniak 
and  Benzouitril;  mit  Alkalien  oder  Säuren  anhaltend  gekocht,  giebt  es  Amido- 
benzoesäure und  Ammoniak ;  mit  Schwefelammonium  längere  Zeit  digerirt,  bildet 
s  Thioamidobeuzainid  C7HgN2S,  eine  in  weissen  Nadeln  krystalliairende  Base, 
«reiche  »ich  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Sie  bildet 
nit  deu  Säureu  lösliche  Salze,  aus  deren  Lösungen  durch  Alkalien  die  Base  gefallt 
»ird.  Mit  Chlorwasserstoff  bildet  sie  ein  krystallisirbares  Salz,  dessen  Lösung  mit 
Platinchlorid  einen  gelben  kristallinischen  Niederschlag  giebt.  Wenig  über  100° 
teriallt  das  Thioamidobenzainid  in  Amidobenzonitril  und  Schwefelwasserstoff2), 
iei  Gegenwart  von  Chloroform  mit  Alkali  erwärmt ,  bildet  Amidobenzonitril  das 
orchtbar  riechende  Forinonitril  dieser  Base a).  Bei  Behandlung  der  wässerigen 
Awung  von  Amidobenzonitril  mit  Bromwasser  bildet  sich  ein  in  weissen  Nadeln 
;ry*tallisirbares  Substitutiousproduet 3).  Wird  die  Lösung  in  überschüssiger  Sal- 
petersäure mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  bildet  sich  eine  krystallisirbare 
Verbindung  von  salpetersaurem  Diazocyanbenzol  (C6  H3  C  N  .  N2),  explosible  Nadeln 
"der  Prismen  3). 

Amidobenzonitril  bildet  mit  Chlorwasserstoff  ein  leicht  in  rhombischen  Tafeln 
ayftallisirbares,  iu  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Salz  C7H6N2.HC1. 

Das  Platindoppelsalz  (0,11«  N« .  IIC1)2  .  PtCl4  bildet  gelbe  vierseitige  in  Wasser 
iemlich  leicht  lösliche  Tafeln  *)  *). 

Das  Nitrat  krystallisirt  leicht  in  vierseitigen  Tafeln,  das  Sulfat  ist  leicht  lös- 
ieh  und  leicht  kryntallisirbar ;  das  Prikrat  ist  ein  gelber  krystallinischer  schwer- 
Vdicher  Niederschlag  2).  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Base  scheiden  sich  auf 
Wz  von  Silbernitrat  weisse  Blättchen  C7UflN2.N03Ag  ab3).  Fy. 

Benzonitrilamin  syn.  Amidobenzonitril  s.  unter  Benzonitril. 

Benzophenid  «.  unter  Phenol. 


Amidotponr.onitril :  ')  Hofin  an  n,  Lond.  K.  Soc.  Proc.  10,  p.  598  ;  Jahrcshi-r.  d.  Chem. 
m,  S.  352.  -  *)  Holmanu,  Dt.  cheni.  Ges.  1Ö68,  S.  194.  —  8)  P.  Griess,  Ebend. 
»«8,  8.  191-  1869,  S.  369,  574. 
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Benzophenon. 


Benzophenon  (Benzon,  Benzoesäureketou ,  Diphen ylketon),  G^H^O 
oder  C6H6  —  CO  —  C„HR.  Diese»  Keton,  welches  zu  der  Benzoesaare  in  d*m«elb*n 
Verhältniss  steht,  wie  das  gewöhnliche  Aceton  zur  Essigsaure,  wurde  1834  von 
Peligot1)  iu  unreinem  Zustande  erhalten;  1851  wurde  es  von  Chaucel1)  nii 
dargestellt.  Es  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von  benzoeaaureni  Kk'l 
(Peligot)  oder  Baryt3),  beim  Erhitzen  von  Benzoylchiorid  mit  Queckslfeer 
diphenyl  *) ,  bei  der  Oxydation  des  Diphenylmethans  (Benzylbenzols 5)  and  bem 
Erhitzen  von  Benzoesäure  und  Benzol  mit  Phosphorsäureanhydrid  9). 

Zur  Darstellung  unterwirft  man  gut  getrockneten  beuzoesauren  Kalk  in  klei- 
nen Tietorten  der  trocknen  Destillation,  so  lange  noch  nüssige  Producte  übergehst, 
entwässert  das  Destillat  mit  Chlorcalcium  und  fractionirt  es,  wobei  die  zwuchea 
290°  und  310°  übergehendeu  Antheile  gesondert  aufgefangen  werden.  Letzten- 
entlialten  das  Benzophenon  und  erstarren  in  der  Regel  schon  nach  ein-  oder  zwei- 
maliger Reetification ;  sie  werden  abgepresst  und  das  feste  Benzophenon  durch 
Umkrystallisireu  aus  Alkohol  gereinigt.    Zuweilen  bleiben  diese  Fractionen  jedi«! 
lange  flüssig,  durch  Zusatz  von  etwas  festem  Benzophenon  lässt  sich  dann  *b*>r 
sofort  die  Kristallisation  einleiten.     Neben  dem  Benzophenon  entsteht  bei  der 
trocknen  Destillation  des  benzoesaureu  Kalkes  in  ansehnlicher  Meng»*  Benzol,  in 
kleinerer  nach  Peligot  Naphtalin,  nach  Chaucel  aber  zwei  Kohlen wa^ntofr. 
bei  65°  und  bei  92°  schmelzend.   [Wahrscheinlich  haben  beide  Chemiker  Diphetv, 
welches  bei  der  trocknen  Destillation  benzoesaurer  Salze  entsteht  6),  unter  Haik^h 
gehabt.]    Neuere  Beobachtungen  7)  haben  endlich  noch  die  Bildung   von  Authn 
chinon  und  von  einem  Kohlenwasserstoff  CUH,0  dargethau,    welcher    bei  14$' 
schmilzt  und  in  reichlicherer  Menge  sich  bei  der  Destillation   von  benzcesuiraL 
Baryt  bildet8). 

Dhs  Benzophenon  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  iaA  ist 
Aether,  mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig.     Aus  der  alkoholischen  odeT  ilberi 
sehen  Lösung  kann  es  in  ausgezeichnet  schönen  farblosen  Krystall^n  erkalva» 
werdeu ,  ebenso  beim  langsamen  Abkühlen  geschmolzener  Massen.     Die  KryvUll- 
bilden  rhombische  Prismen  (p)  (oo/J)  (110),  mit  Kautenwinkeln   von  8<»°42/  nnd 

99°  18',  dereu  Enden  durch  ein  Makrodoma:  (r)  (/Joo),  (Oll),  z\%ei  Braruydoneu 

(9),  (Pod),  (101)  und  (92)  (>/-  Poo)  (201),  der  Grundpyramide:  (O),  (/*),  (111)  und  *t 
basischen  Endfläche  (<•),  {0f%  (OOl)  begrenzt  sind1").    Es  schmilzt  bei  4*°  bis  4*.j 
und  siedet  bei  295°  (741  mm  Linnemann),  bei  306°  unter  758 mm  Druck  (Queck- 
silbersäule ganz  in  Dampf,  Zincke);  seiu  Geruch  ist  eigenthürnlich,  «ehr  charak- 
teristisch, aber  uicht  wold  zu  beschreiben.    Brom  wirkt  substituirend  ein  *•),  Sa! 
petersäure    von    1,5  speeif.  Gewicht   erzeugt  ein   Binitroderivat  "l.  concentrir*' 
Schwefelsäure  löst  es  unter  Bildung  von  Disulfonsäure  ™),  raucheude  Schwefofadar» 
lässt  zugleich  -einen  dem  Sulfobeuzid  aualogen  Körper  entstehen  l3);  Ph>»sphor>ur»' 
chlorid   verwandelt   das  Benzophenon  in  das  entsprechende  Chlorid7)  I*.  u: 
Natriumainalgam  in  alkoholischer  Lösung  in  den  Isoalkohol,  Benzhydrol  >•)  tnA* 
unten) ;  Zink  und  Schwefelsäure  lassen  unter  denselben  Bedingungen  Itenrpinak  • 
(s.  S.  1150)  entstehen15).     Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Beaxopber*  a 
Diphenylmethan  lß) ,  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  zerfällt  es  iu  Benzol  und  B^n*»- 
säure  16). 

Eine  mit  dem  eben  beschriebenen  Benzophenon   chemisch   identische,  ab»' 
physikalisch  verschiedene  Verbindung   wurde   von  Zincke  ,H)   b*»obachtet.  I* 
Bildung  derselben  ist  an  gewisse  noch  nicht  sicher  festgestellte  Bedinuunc-n  . 
knüpft;  diese  Modificatiou.  wurde  durch  Oxydation  von  Diphenylmethan  und 
den  hochsiedenden  Destillationsproducten  von  l)enzoesaurem  und  essigsaarem  KaJ 
erhalten.    Sie  bildet  grosse  wasserhelle,  anscheinend  monokliue  Krystalle,  w»-»r 
bei  2tf°  bis  26,5°  schmelzen  und  wie  gewöhnliches  Benzophenon  sieden.    Bei  U» 
gerem  Aufljewahren  wenleu  sie  trübe  und  verwandeln  sich  in  gewöhnliches  B» - 


Benzophenon:    !)  Ann.  Ch.  Pharm.  12,  S.  39.  —  2)  Ebend.  72,  S.  279.  —  *)  Bf? 
Dt  ehem.  Ges.  1872,  S.  970.  —  4)  Otto,  Ebend.  1870,  S.  97.    —   h)  Zincke,  an».«"  A 
Pharm.  159,  S.  367.   —   6)  Ebend.  151,  S.  50.   —   7)  Krauch imont   u.    Kckul-,  I 
ehem.  lies.  1872,  S.  908.  —  8)  Behr,  Ebend.  1872,  S.  970.   —   9)  Kollarit*.  u.  Mr- 
Ebend.  1873,  S.  536.  —  10)  Linnemann,  Ann.  Cli.  Pharm.  133,  S.  1.  —    »)  Lam 
u.  Chancel,  J.  pr.  Chem.  46,  S.  509;  Doer,  Dt.chem.Ge*.  1872,  S.  795.  —  ia)  $t*i* 
Zeitschr.  Chem.   1871,  S.  5r>3.    —    1S)  Beckmann,   Dt.  chem.  Ges.  1873,  S.  Uli 
u)  Linnemann,  Ann.  Ch.  Pharm.  125,  S.  229;  133,  S.  6.  —   15)  Linnemann,  E*» 
Ebend.  133,  S.  26.    —    ,fl)  Stadel,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  189.  —    ,7)  Eb*ni  Vf 
8.  752.  —  l8)  Ann.  Ch.  Pharm.  tÖO,  S.  377;  Dt.  ehem.  Ges.  1871,  S.  576.  —  »)  Jat«. 
Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  «2. 
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phenon ,  welche  Umwandlung  rasch  durch  Berührung  mit  letzterem  hervorgerufen 
werden  kann.  Sie  lassen  sich  nicht  umkrystallisiren,  heim  Verdunsten  bleiht  stets 
ein  Oel  zurück,  welches  erst  allmälig  die  monoklinen  Krystalle  liefert. 

Benzophenonchlorid,  06Hß —  C  Cl2  —  C6Hß.  Bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Fünffach -Chlorphosphor  auf  Benzophenon  (Behr17);  von  Kekul£  und 
Fran  chimont  7)  wurde  es  zuerst  rein  erhalten.  Benzophenon  wird  am  Rückfluss- 
külüer  1  bis  2  Stunden  mit  Phosphorchlorid  auf  140°  bis  160°  erhitzt  und  dann 
das  Pvoduct  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  gereinigt.  Wasserhelle, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  1,235  specif.  Gewicht  bei  18,5,  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck  siedet  es  unter  geringer  Zersetzung  bei  etwa  298°  bis  300°,  unter 
tf71  mm  Dmck  unverändert  bei  220°.  Von  Wasser  wird  es  in  der  Kälte  langsam, 
in  der  Wärme  rasch  zu  Benzophenon  und  Salzsäure  zersetzt.  Kaliumsulfhydrat 
verwandelt  es  in  alkoholischer  Lösung  in  Schwefelbenzophenon  C13H10S,  welches 
aus  Eisessig  in  feinen,  bei  152°  bis  153°  schmelzenden -Nadeln  krystallisirt  (Behr3). 

Benzophenondisulfonsäure,  C1SH80  (H08H)2.  Entsteht,  wahrscheinlich  in 
mehreren  Modifikationen,  beim  längeren  Erwärmen  von  Benzophenon  mit  rauchen- 
der Schwefelsäure12)  neben  kleinen  Mengen  einer  indifferenten  Substanz13),  ist 
nicht  in  freiem  Zustande  kekannt. 

Das  Barytsalz  CJ3H80  (S03)2Ba  bildet  schöne,  in  Wasser  nicht  leicht  lösliche 
Nadeln.  Das  Kali-  und  das  Natronsalz  sind  leicht  löslich.  Phosphorsuperchlorid 
verwandelt  das  letztere  in  ein  Benzophenondisulfonchlorid  I3). 

Brom  benzophenon.  Die  Producte  der  Eiu  Wirkung  von  Brom  auf  Benzo- 
phenon siud  wenig  untersucht.  Nach  Linnemann10)  findet  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  statt,  bei  150°  bildet  sich  ein  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Product,  welches  bei  125°  schmilzt  und  der  Formel  C26H16Bß02  ent- 
spricht. 

T) initrobenzophenon,  C,S08(N02)20.  Ist  in  zwei  Modifikationen  bekannt. 
Die  erste  («)  entsteht  beim  Lösen  von  Benzophenon  n)  oder  von  Benzhydrol  10)  in 
concentrirter  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodiphenylmethan  n) 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure.  Aus  Aether- Alkohol  krystallisirt  es  in 
kleinen  farblosen  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  129,5°  schmelzen,  in  Alkohol  ist 
es  sei» wer,  in  Benzol  und  Eisessig  leichter  löslich,  von  Zinn  imd  Salzsäure  oder 
von  8chwefelammoninm  wird  es  in  die  Diamidoverbindung  übergeführt.  Die 
ß  -  Modification  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Isodinitrodiphenylmethans  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  ll).  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
kurzen  strohgelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  118°.  Durch  Reduction  lässt  sich 
kein  gut  charakterisirtes  Amidoderivat  erhalten. 

Diamidobenzophenon  10)  (Flavin,  Diphenylharnstoff  nach  Laurent  und 
Chancel),  C,3 H8 (NH2)2 O.  Aus  dem  «- Dinitrobenzophenon  durch  Reduction  mit 
Schwefelammonium  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  bildet  es  lange  farblose  oder  blassgelbe  Nadeln  von  165°  Schmelz- 
puukt.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit 
schmelzendem  Kali  entwickelt  es  Anilin. 

Das  salzsaure  Salz  C13H8(NH2)20, 2HC1  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  weniger 
in  Alkohol,  es  krystallisirt  in  länglichen  Schüppchen.  Mit  Platinchlorid  bildet  es 
eiuen  gelben  pulverförmigen  Niederschlag  [C13H8(NH2)2  O,  2  HCl  -f-  Pt  ClJ. 

Benzhydrol 

ClsH120  =  C6H6 .  CH  .  OH  .  C6H6.  Dieser  von  Linnemann14)  zuerst  dargestellte 
Ketonalkohol  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  alko- 
holische Lösung  von  Benzophenon.  1  Tbl.  des  letzteren  wird  in  10  Thln.  Wein- 
geist gelöst,  y,0  Vol.  Wasser  zugefügt  und  das  Gemisch  so  lange  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt,  bis  eine  syrupdieke  Flüssigkeit  entsteht.  Nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols  wird  mit  Wasser  verdünnt,  angesäuert  und  das  Benzhydrol  mit  Aether 
aufgenommen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  und  Benzol  wird  es  gerei- 
nigt. Besser  ist  es,  nach  der  Abscheidung  direct  eine  zweite  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  eintreten  zu  lassen  u).  Er  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  des 
benzilsauren  Bariums  mit  Natronkalk  19). 

Das  Benzhydrol  krystallisirt  in  weissen  seidengläuzenden  Nadeln ;  es  hat  einen 
schwachen  aber  doch  charakteristischen  Geruch,  es  ist  in  heissem  Wasser  ein 
wenig,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  «7°  bis  68°  und 
siedet  bei  297°  bis  298°,  wobei  aber  ein  geringer  Theil  in  Benzhydroläther  und 
Wasser  zerfällt. 

Benzhydrol  wird  durch  verdünnte  Chromsäure  zu  Benzophenon  C13H,0O  oxy- 
dirt;  mit  starker  Salpetersäure  gekocht  giebt  es  «-Dinitrobenzophenon  C13H8(N02)aO. 
Mit  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  200°  erhitzt  bildet  es  Dibrombenzhy- 
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Benzopinakon.  —  Benzopropylenyl. 


drol,  C13H|0Br2O,  welches  aus  Alkohol  krystallisirt  eine  weisse  leicht*  krystal- 
liniHche  Masse  bildet;    sie  schmilzt  bei  163°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tkd 
peratur;  Natriumamalgam  regenerirt  das  Benzhydrol:  durch  Schmelzen  mit  KaL 
hydrat  wird  es  zersetzt,  aber  nicht  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  oder  Silber - 
oxyd  auf  die  alkoholische  Lösung.    Beim  Erhitzen  von  Benzhydrol  mit  Phosphor- 
perchJorid  entsteht  Benzhydroläther  (Cl&Hu)90.     Dieser  Körper  bildet  ö£ 
aus  Benzhydrol  auch  durch  anhaltendes  Sieden  bei  etwas  erhöhtem  Luftdruck 
dem  Destillat   scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  der  Benzhydroläther  ab, 
mikroskopische  federbartartige ,    dem   monoklinometrischen  System  angehörend* 
Krj'stalle  bildend,  die  in  kochendem  Alkohol  und  in  Benzol  löslich  sind;  auf 
erhitzt  fangen  sie  an  zu  sublinüren,  bei  315°  sieden  sie;  das  Destillat  ist  flüjwiz, 
wird  gewöhnlich  aber  nach  einiger  Zeit  fest. 

Wird  Benzhydroläther  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  und  die  Flüssigkeit  nut 
Yl0  Vol.  Schwefelsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  ein  flüssig«  Gel  ab, 
welches  bei  der  fractionirten  Destillation  Aetbyl-Benzhydrol  ClsHn.C2H4.0 
giebt ;  es  ist  farbloses,  stark  lichtbrechendes  geruchloses  Oel  von  1,029  specif. 
Gewicht  bei  20°,  in  dem  20fachen  Volumen  starken  Alkohol,  in  jedem  Verhäitniai 
in  Aether  oder  Benzol  beim  Schütteln  oder  Erwärmen  löslich;  bei  —  10*  noch 
flüssig:  bei  183°  siedend.  Es  färbt  sich  am  Licht  und  erscheint  dann  im  reflec- 
tirten  Licht  grün,  im  durchfallenden  schwach  gelb ;  die  Färbung  verschwind«*  in 
Dunkeln  beim  Schütteln  oder  Erwärmen,  nicht  aber  beim  Abkühlen,  um  im  Sonneo- 
licht  wiederzukehren,  bis  nach  einigen  Monaten  Unempflndlichkeit  gegen  Lkbt 
eintritt14);  concentrirter  Jodwasserstoff  wirkt  auf  den  Aether  nicht  ein,  Kalihydni 
zersetzt  ihn  beim  Schmelzen. 

Benzhydrol  verbindet  sich  beim  Erhitzen  direct  mit  Säuren  zu  Attber. 
Benzoesäure-Benzhydrol  C7  Hfi  02  .  Clg  Hn  bildet  kleine  Krystalle,  wem>  k*- 
lieh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  oder  Benzol;  es  schmilzt  bei  83* 
und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Bernsteinsäure-Benzhydrol  C4H404  (C13Hn)2  bildet  mikroskopische  Kry- 
stalle,  die  in  Aether  oder  Benzol  leicht  löslich  sind,  bei  142°  schmelzen  und  bei 
der  trocknen  Destillation  Bernsteinsäure  und  einen  krystallisirbaren  bei  210* 
schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C13H10  geben. 

Essigsäure-Benzhy  drol,  C2  H3  Oa  .  CJ3  Hn.  Farblose  ölige  Flüssigkeit  von 
1,49  speeifischem  Gewicht  bei  22°,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  bei  Mr*° 
siedend ;  gegen  Jacht  verhält  er  sich  wie  der  Aethyläther. 

Beuzpinakon 

C20  H20  02.  Von  Linnemann14)  zuerst  dargestellt,  bildet  sich  bei  der  Ein 
Wirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  eine  alkoholische  Benzophenort- 
lösung  (1  Thl.  bei  15*  gesättigte  Benzophenonlösung  und  6  Thle.  eines  Gemische* 
aus  1  Thl.  Schwefelsäure,  1  Thl.  Wasser  und  4  Thle.  Alkohol  und  »o  viel  Zink, 
dass  dasselbe  eben  bedeckt  wird)  und  setzt  sich  auf  dem  Zink  ah)  weiter 
Ueberzug  ab.  Durch  Behandeln  des  Zinks  mit  verdünnter  Schwefelsäure  uird  e* 
davon  getrennt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  Blen- 
dend weisse  glänzende,  aus  kleinen  Prismen  bestehende  Masse,  in  Alkohol  schwer 
löslich,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff*  und  Chloroform  leicht  löslich.  Es  schmilzt 
zwischen  170°  und  180°,  indem  es  allmälig  weich  wird;  beim  Erkalten  erstarrt  e» 
nicht  wieder.  Von  verdünnter  Chromsäure  wird  es  in  Benzophenon,  von  Natrium- 
amalgam  in  alkoholischer  Lösung  in  Benzhydrol  übergeführt.  Benzoylchlorid  wirkt 
wasserentziehend  und  erzeugt  einen  bei  182°  schmelzenden  Körper:  CÄ  11^,0 
welcher  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  eine  unter  100°  schmelzende  Sub- 
stanz liefert.  Beim  Destilliren  geht  das  Benzpiuakou  in  eine  physikalisch  ver- 
schiedene Modification ,  in  Isohenzpinakon  über.  Letzteres  bildet  eine  diclr 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  ohne  Zersetzung  uuter  733  mm 
Druck  bei  297,5°  siedet,  1,10  speeif.  Gewicht  bei  19°  hat  und  bei  —  15°  noch  nicht 
fest  wird.  In  kaltem  Weingeist,  Aether,  Chloroform  ist  diese  Moditication  leicht 
löslich;  Benzoylchlorid  entzieht  ihr  Wasser,  das  gebildete  Product  ist  eine  Flüssig- 
keit. Bei  längerem  Stehen  erstarrt  das  Isohenzpinakon  zu  Krystallen,  welche  bei 
31°  sclimelzen,  aber  schon  durch  Druck  oder  durch  Lösen  und  Abdampfen  wieder 
in  den  flüssigen  Zustand  zurückkehren.  Natriumamalgam  verwandelt  das  re«tr 
und  das  flüssige  Isohenzpinakon  in  Benzhydrol.  Th.  Z. 

Benzopinakon  s.  unter  Benzophenon. 

Benzopiperid  s.  unter  Piperidin. 
Benzopropylenyl  syn.  benzoesaures  Allyloxyd. 
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Benzoresinsäure  s.  Benzoeresinsäure. 
Benzosalicin  syn.  Populin. 
Beuzoschwefelß&ure  s.  unter  Benzoesäure. 

Benzostübin.  Zersetzungsproduct  des  Hydrobenzamids  (a.  unter  Benzoyl - 
sserstoff). 

Benzoauocinin  •) ,  Glycerid  von  Benzoesäure  und  Bernsteinsänre  (s.  unter 
jrcerin). 

Benzo Weinsäure  s.  unter  Weinsäure. 

Benzoycin.    Glyceride  der  Benzoesäure**)  (s.  unter  Glycerin). 

Benzoyl.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  den  einwerthigen  Atomcomplex 
IgO,  welcher  als  Radical  (vergl.  diesen  Art.)  im  Bittermandelöl  und  in  der 
uoesäure  angenommen  wird  und  welcher  bei  verschiedenen  Metamorphosen 
«ir  Körper  keine  Veränderung  erleidet ,  sondern  als  Ganzes  in  die  neuen  Ver- 
dungen übertritt.  In  der  Benzoosäure  ist  das  Benzoyl  durcli  den  einwerthigen 
merrest  OH  gesättigt,  im  Bittermandelöl  durch  den  einwerthigen  Wasserstoff, 
rtere  erscheint  also  als  Benzoylhydroxyl  (Benzoyloxydhydrat  nach  älterer  Be- 
chnung),  letzteres  als  Benzo3'lwasser*toff ;  durch  Ersetzung  des  Hydroxyls  (OH) 
?r  des  Wasserstoffs  entstehen  die  übrigen  Benzoyl  Verbindungen  oder  können  doch 
f  diese  Weise  entstanden  gedacht  werden,  z.  B. 

Benzoesäure  C7H60  .  OH 

Bittermandelöl    .  .  .  .  C7HsO  .  H 

Benzoylchlorid    .  .  .  .  C7H50  .  Cl 

Benzoyl  bromid    .  .  .  .  C7H50  .  Br 

Benzoylcyanid     .  .  .  .  C7HftO  .  CN 

Benzoylsulfhydrat  .  .  .  C7H50  .  8H  (Thiobeuzoesäure) 

Benzoylamid  C7H50  .  NHg  (Benzamid) 

Das  Benzoyl  spielt  also  gewissermaassen  die  Rolle  eines  einwerthigen  Elemen- 
;  es  ersetzt  im  Sinne  der  Typentheorie  1  At.  Wasserstoff  in  verschiedenen  un- 
aniaclien  Verbindungen.  Die  oben  augeführten  Substanzen  lassen  sich  ableiten 
iH,0,  H2,  HCl,  HBr,  H CN,  Ha8,  H3N;  in  diesen  Körpern  ist  1H  durch  den 
khwerthigen  Rest  C7H60  ersetzt  worden. 

Lieb  ig  und  Wo  hier  haben  zuerst  das  Benzoyl  als  Radical  angenommen 
{  durch  eine  Reihe  ausgezeichneter  Untersuchungen  die  Berechtigung  einer 
trügen  Annahme  dargethan;  sie  haben,  den  damals  herrschenden  Anschauungen 
gegen,  die  Ansicht  aufgestellt,  dass  auch  sauerstoffhaltige  Gruppen  als  Radicale 
den  Verbindungen  fungiren  können,  eine  Ansicht,  welche  für  die  Entwickelung 

organischen  Chemie  überaus  fruchtbar  geworden  ist.  Berzelius,  welcher  die 
gweite  dieser  Auffassung  erkannte,  schlug  deshalb  für  das  neue  Radical  die 
neu  ProTn  oder  Orthrin  (von  nQia'i,  morgen»  —  und  6o&qo<;,  der  Morgen)  vor, 
irend  Liebig  und  Wöhler  den  noch  jetzt  gebräuchlichen  Namen  wählten. 

Die  weitere  Entwickelung  der  organischen  Chemie  hat  auch  die  Auffassung 

Benzoyls  etwas  verändert;  man  nimmt,  wie  in  allen  derartigen  Säureradicalen, 
Benzoyl  jetzt  einen  Kohlenwasserstotfrest  in  Verbindung  mit  Kohlenoxyd  CO 
giebt  dem  Benzoyl  alno  din  aufgelöste  Formel:  C0H5CO. 

Ini  freien  Zustande,  als  C7HR0  existirt  das  Benzoyl  nicht,  nur  eine  Verbin- 
g  von  doppelt  so  grossem  Moleculargewicht,  einDibenzoyl  kann  als  existenz- 
g  betrachtet  werden.  Ueber  diese  Verbindung  liegen  einige  Angaben  vor. 
h  Briegel1)  soll  sie  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  ein«  Lösung 

Benzoylchlorid  in  trocknen  Aetlinr  entstehen,  bei  146°  schmelzen,  in  Prismen 
»tallwiren  und  unzer  Hetzt  sublimiren.  Jena2)  konnte  sie  auf  diese  Weise 
it  erhalten;  Olivinsky3)  und  auch  Lippmann4)  versuchten  ihre  Darstellung 
der  Natriumverbindung  des  Bittermandelöls  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
rid,  aber  ohne  Erfolg.  Th.  Z. 

Benzoylamid,  Benzoylanilid  s.  Benzamid,  Benzanilid. 

Benzoylazotid.    Zersetzungsproduct  von  Benzoylwasserstoff. 

Benzoylbenzoesäure  s.  unter  Benzyl. 

*)  Van  Beinmelen,  J.  pr.  Cliem.  69,  S.  84.  —  **)  Bcthelot,  Ann.  ch.  phvs.  [3l 
p.  290. 

Benzoyl:    »)  Ann.  Cb.  Pharm.  135,  S.  171.    —    2)  Jena,  Kbend.  755,  S.  104.  — 
Araber,  f.  1861,  S.  401.  -  «)  Lippmann,  Ebend.  1864,  S.  355. 
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ttenzoylbenzom.  —  Benzoylchlorid. 


Benzoylbenzoin  s.  unter  Benzoin  (S.  1094). 

BenzoylbenzyLketon  identisch  mit  Desoxybenzoin  *)  s.  anter  Benzoin  S.  *■ 

Benzoylbromid,  Brombenzoyl,  C7H6OBr  =  C4H6COBr.  Von  Li-U 
und  Wähler**)  entdeckt,  bildet  sich  beim  Mischen  von  Benzoylwa*»-r«off  xj 
Brom  unter  Entwickelung  von  Wärme  und  Bromwaaseratoff.  welche»  lftz-J 
durch  Erhitzen  neben  überschüssigem  Brom  vollständig  abgeschieden  wird.  Im 
Brombenzoyl  ist  eine  bräunliche  krystallinische ,  bei  gewöhnlicher  Tempernd 
halbweiche  Masse,  bei  gelinder  Wärme  schmelzend,  an  der  Luft  schwach  rauehi-J 
stärker  beim  Erhitzen.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  zersetzt  sich  beim  hm 
geren  Kochen  damit  in  Bromwasserstoff  und  Benzoesäure;  in  Alkohol  und  Ax}-d 
ist  es  leicht  löslich,  ohne  sich  damit  zu  zersetzen  (?).  F<j 

Benzoylchlorid,  Chlorbenzoyl,  C7HftOCl  =  C6HßCOCl.  Von  Li*\  J 
und  Wöhler  (1832)  als  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Biuermao'>J 
entdeckt !).  Es  bildet  sich  ferner  aus  Benzoesäure  bei  Einwirkung  von  Phospi.^ 
pentachlorid  2)  oder  Phosphortrichlorid8),  sowie  beim  Erhitzen  der  Säure  mitClii* 
natrium  und  saurem  schwefelsauren  Natron *),  und  beim  Erhitzen  eine»  Genvui;-" 
von  Benzoesäure  mit  Phosphorp^rchlorid  in  einem  Strom  trockner  8abDt»ures)  \a 
200°;  ferner  bei  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  benzoesaure  Satze, 
bei  Zersetzung  von  Hippursäure  mit  Phosphorperchlorid  *).  Geringe  Mengen  -.-m 
Benzoylchlorid  bilden  sich  endlich  bei  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  ManddU.irr| 
auf  Benzoesäure- Aethyl-  oder  Methyläther  (Malaguti)  oder  auf  Chman-r 
(Premy). 

Es  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelchloriir  (S^Cl^)  auf  b*nav»jr:rH 
Natron8)  erhalten,  sowie  synthetisch  neben  Chlorwasserstoff  durch  Einwirkt. /ir: 
von  Kohlenstoffoxychlorid  (C0C12)  auf  Benzoldämpfe  (C6Hfi)  in  dirertem  Sonn-'» 
licht 9). 

Zur  Darstellung  von  Benzoylchlorid  wird  vollkommen  trocknes  Chlorga*  -j 
getrocknetem  Benzoylwasserstoff  nnter  allmälig  bis  zuletzt  zum  Sieden  ge*teig*-n' t| 
Erhitzen  geleitet,  so  lange  sich  Salzsäure  entwickelt  Bei  Gegenwart  ron  Fwl.t:? 
keit  bildet  sich  zugleich  benzoesaurer  Benzoylwasserstoff. 

Leichter  erhält  man  das  Chlorid  aus  einem  Gemenge  von  122  Thbv  BfL>*> 
säure  mit  209  Thln.  Phosphorpentachlorid ,  welches  in  einer  tubulirten  Bet<  n 
erwärmt  und  zuletzt  destillirt  wird;  da«  Destillat  wird  fractionirt,  wobei  bei  r." 
Phosphoroxychlorid,  zwischen  196°  und  200°  reines  Benzoylchlorid  de*tülin,  wi* 
rend  zwischen  110°  und  196°  ein  Gemenge  beider  nbergehu 

In  ähnlicher  Weise  wird  Benzoylchlorid  durch  Einwirkung  von  1  ThL  Fhm 
phoroxychlorid  auf  3  Thle.  trocknes  Natronbenzoat  erhalten.  Es  kann  hier  r.*ii 
des  reinen  Oxychlorids  das  beim  Erhitzen  von  Benzoesäure  und  PhoaphorpercW .r.i 
erhaltene,  zwischen  110°  und  196°  destillireude  Gemenge  von  Oxychlorid  r*i 
Benzoylchlorid  (s.  oben)  benutzt  werden.  Die  Anwendung  von  nb««ehi»njH 
Benzoesäure  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Benzoesäureanhydrid  biWet. 
kleiner  üeberschuss  des  Oxychlorids  hindert  die  Bildung  dieses  Änhvdrid»: 
3(C7H502.Na)  +  P0C13  =  3(C7HßOCl)  +  PO^.  * 


*)  Radziszewsky,  Dt.  ehem.  Ges.  1873,  S.  490.  —  **)  Ann.  Ch.  Pharm.  3,  S.  :** 
Benzoylchlorid:  l)  Licbig  u.  Wohler,  Ann.  Ch.  Pharm.  3,  S.  262.  —  s)  Cia^.  ■> 
Ann.  cli.  phys.  [3]  23,  p.  334;  Ann.  Ch.  Pharm.  60,  S.  251.   —  *)  Becbamp,  IV.r-f 
rend.  47,  p.  224;    J.  pr.  Chem.  68,  S.  489.    —    <)  Beketoff,  Ann.  Ch.  Pharm.  V* 
S.  256.    —    h)  Kriedel,  Compt.  rend.  68,  p.  1557;  Jahrcsber.  Chem.  1K69,  S.  3«:  - 
6)  Gerhardt,  Ann.  ch.  phys.  13]  27,  p.  291;  Ann.  Ch.  Pharm.  87,  S.  63.  —  7)  S..1»^ 
nert,  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  59.    —    8)  Carius,  Ann.  Ch.  Pharm.  106,  S.  3Ci  - 
»)  Harnitz-Harnitzki,  Bull.  soc.  chim.  (1865)  3,  p.  322.    —    10)  Berthelot. 
rend.  73,  p.  496;  Chem.  Ccntr.  1871,  S.  584.  —  ")  Engelhardt,  Chem.  Ontr 
S.  822.  —  12)  Oppenheim,  Dt.  chem.  Ges.  1870,  S.  735.  —   ,s)  Schiskoff  u.  l 
sing,  Compt.  rend.  46,  p.  367;  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  S.  279.    —    14)  Limpn  .  1 
Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  55;  135,  S.  80.  —  lft)  Brigel,  Ann.  Ch.  Pharm.  13b,  & 

—  16)  Lipproann,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  252.  —  ,7)  Brodie,  Chem.  Gaz.  IS1 
p.  475;  Ann.  Ch.  Pharm.  108,  S.  79.  —  l8)  Sperlich  n.  Lippmann,  Wien.  Acad  r-i 
62,  S.  613;  Chem.  Centr.  1871,  S.  115.  —  l9)  Baumert  u.  Landolt,  Ann.  Ch  ?^  rm 
111,  S.  1.  —  20)  Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  99,  S.  117.  —  2I)  Cloez,  An» 
Pharm.  115,  S.  27.  —  aa)  Weddige,  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  4,  S.  59.  —  »)  Lippnni 
J.  pr.  Chem.  91,  S.  44.  —  **)  Wien.  Acad.  Ber.  41,  S.  499;  Ann.  Ch.  Pharm.  118,  >  . 

—  2ß)  Ebend.  119,  S.  165. 
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Zu  der  Bearbeitung  dieses  „Neuen  Hand  Wörterbuches  der  Chemi*1 
bat  sieh  unter  der  Redaction  des  Professors  Dr.  H.  v.  Fehling  eine  grosse 
d->r  anerkanntesten  Lehrer  der  Chemie,  der  Leiter  der  grössten  deutschen  Labt» 
ratorieu  verbunden.  Diese  ThatRaehe  ist  von  der  einflussreichsten  wissenschaft- 
lichen Bedeutung.  Die  weit  auseinandergehenden  Anschauungen  der  einehm 
Chemiker,  die  Verschiedenheit  in  der  Form  der  Darstellung  der  Theoriea  durci 
Formeln  verlangten  sehr  reifliche  Erwägung,  um  eine  Schreibweise  festzuMellta. 
welcher  alle  Gelehrten  zustimmen  konnten. 

Um  die  colossale  Masse  der  Thatsachen,  welche  die  Wissenschaft  ia  d«n 
letzten  Jahren  zu  Tage  gefördert  hat,  in  dem  Räume  von  etwa  scch?  Bi&dtft 
zusammenzudrängen,  ist  die  möglichste  Kürze  bei  möglichster  Vollständigkeit 
durch  Aufnahme  sehr  umfangreicher  Literaturangaben  zu  erzielen  ver?aclit  und 
ein  sehr  compresser  Druck  gewählt  worden,  der  gestattet,  auf  zwei  Soften  Jpg 
gleichen  Inhalt  zu  drucken ,  welcher  in  dem  früheren  Handwörterbuch  auf  «Im 
Seiten  Platz  fand. 

Ein  Beleg  für  die  Notwendigkeit  eines  solchen  Buches  liegt  darin,  d*« 
Watts  in  Londou  und  Ad.  Wurtz  in  Paris,  obwohl  letzterer  in  viel  beschrank- 
terer Sphäre,  für  ihre  Nationen  ähnliche  Werke  zu  verfassen  für  unabweisbar  hioitea. 

Die  weite  Verbreitung,  welche  das  frühere  Handwörterbuch  gefunden  hat, 
lässt  erwarten,  dass  dies  „Neue  Handwörterbuch",  welches  unter  der  Betei- 
ligung der  ausgezeichnetsten  Kräfte  erscheint,  nachdem  viele  Erfahrungen  Im 
der  Bearbeitung  und  Redaction  jenes  Buches  gemacht  worden  sind  und  di- 
Gesammtmaterial  in  übersichtlicher ,  nur  zu  ergänzender  und  zu  berichtizeod^r 
Form  vorliegt,  einen  verdienten  Beifall  bei  der  grossen  Zahl  der  hentiaUg* 
existirenden  Chemiker  sich  erwerben  werde. 

Nachdem  eine  genügende  Zahl  geeigneter  Mitarbeiter  sich  über  die  zu  he 
folgenden  Grundsätze  der  Darstellung  vereinigt  und  der  bewährte  Redactfur 
gewonnen  ist,  darf  auf  ein  Erscheinen  der  Hefte  in  rascher  Folge  mit  Bestimmt- 
heit gerechnet  werden. 

Die  erforderlichen  Illustrationen  werden  in  dem  Werke  in  Holzstich  gegtbai 
werden,  der  bei  sorgfältiger  Behandlung  die  grösste  Deutlichkeit  zulässt.  To 
das  wichtige  Werk  dem  Publikum  rascher  zugängig  zu  machen  und  die  An- 
schaffung zu  erleichtern,  wird  dasselbe  in  Lieferungen  ausgegeben  werden.  Dr 
Umfang  desselben  wird  etwa  sechs  Bände  betragen,  von  denen  jeder  in  10  h« 
121  Lieferungen  erscheinen  wird.  Der  Subscriptionspreis  jeder  Lieferuns  H 
24  Silbergrosclien. 

Braun sch weig,  im  August  1874. 

Friedrioh  Vieweg  und  Sohn. 


Vcrzeichniss  der  Herren  Verfasser 

der  Artikel  in  der  dreizehnten  Lieferung  des  „Neuen  Handwörterbuchs  der  Cbemip." 

Fy.    bezeichnet:    Prof.  Dr.  Fehling  in  Stuttgart. 

,  Prof.  Dr.  C.  Hell  in  Stuttgart. 

A.  W.      „  Dr.  W eddige  in  Leipzig. 
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Um  dem  Benzoylchlorid  eine  geringe  Menge  beigemengtes  Phosphorchlorid  zu 
atziehen,  wird  es  mit  wenig  Wasser  geschüttelt,  dieses  abgenommen  und  das 
ein«  Chlorid  dann  über  Chlorcalcium  getrocknet. 

Das  Benzoylchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  es  hat  einen  scharfen  an 
foerrettig  erinnernden  Geruch  und  reizt  die  Augen  zum  Tbjränen;  sein  specif. 
towicbt  ist  1,196  (Liebig  und  Wöhler),  1,23  bei  0°  (Kopp),  1,25  bei  15°  (Ca- 
iours);  es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  mit  Schwefelkohlenstoff 
lischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen ;  es  löst  beim  Erhitzen  Phosphor  und  Schwe- 
dt die  heim  Erkalten  daraus  krystallisiren.  Es  siedet  bei  196°,  die  Dampfdichte 
it  =  4,9  (78  »H  —  1,0).  Es  sinkt  im  Wasser  zu  Boden,  zersetzt  sieh  mit  kaltem 
Fässer  langsam,  mit  kochendem  Wasser  oder  bei  Gegenwart  von  wässerigen  Al- 
klien  sogleich,  Benzoesäure  und  Salzsäure  bildend.  Mit  Alkohol  in  Berührung  bil- 
et  es  sogleich  Benzoesäure-Aether,  der  dupch  den  Geruch  und  sein  Verhalten  gegen 
faiwer  und  Alkalien  leicht  erkennbar  ist;  die  Bildung  von  Benzoesäure-Aether  findet 
ach  selbst  in  verdünntem  Alkohol  statt;  Berthelot10)  benutzt  daher  das  Ben- 
jylchlorid  zum  Nachweisen  selbst  vou  kleinen  Mengeu  verdünntem  Alkohol,  da 
oh  nach  ihm  der  Beuzoe-Aether  noch  deutlich  erkennen  lässt,  wenn  man  2b  bis 
>cbcm  Wasser  anwendet,  welche  0,01  Alkohol,  oder  selbst  weniger,  bis  zu  0,001 
lkohol  enthalten. 

Benzoylchlorid  wird  beim  Erhitzen  für  sich,  selbst  bei  290°  noch  nicht  zer- 
itzU  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  es  mit  grünlich  gesäumter  russender  Flamme, 
fasserfreie  Schwefelsäure  bildet  mit  Chlorbenzoyl  Sulfobenzoylchlorid  n),  identisch 
it  dem  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Sulfobenzoesäure  -  Salze 
,  S.  1087)  erhalteneu  Product. 

Durch  Schwefelsäurehydrat  wird  das  Chlorid  leicht  zersetzt  unter  Bildung 
m  Balzsäure  und  Sulfobenzoesäure  12).  Chlor  wirkt  selbst  bei  Siedhitze  kaum 
if  Beuzoylchlorid  ein ;  erst  nach  längerer  Einwirkung  bildet  sich  etwas  Chlor- 
ozoylchlorid  (Grimaux  und  Vogt).  Wird  das  Gemenge  von  1  Mol.  Benzoyl- 
Jorid  mit  1  Mol.  Phosjjhorpentachlorid  allmälig,  zuletzt  auf  180°  erhitzt,  so  bil- 
t  sich  nach  Rösing  u.  Schiskoff 1S)  hauptsächlich  C7H6C13 ;  nach  Limpricht  u) 
geringer  Menge  auch  das  bei  250°  siedende  C7H4C14  und  eine  erst  über  300" 
tdende  Flüssigkeit,  vielleicht  C7H3CI6.  Das  Chlorid  C7EaCla  ist  auch  als  Benzoe- 
ure-Chloroform,  Benzoyltrichlorid,  oder  Benzoylhy perchlorid  be- 
ichtet. 

Wird  ein  Gemenge  von  dampfförmigem  Chlorbenzoyl  und  Wasserstoffgas  über 
Inrath  erhitztes  Palladiummohr  geleitet,  so  bildet  sich  Benzoylwasserstoff  und 
nzylalkohol  (Saytzeff).  Kalium  oder  Natrium  wirken  für  sich  in  der  Kälte 
cht  auf  Benzoylchlorid  ein.  Wird  das  Chlorid  mit  Natriumamalgam  unter  Zu- 
tc  von  wasserfreiem  Aether  längere  Zeit  im  Wasserbad  erhitzt,  so  bildet  sich 
»as  Dibenzoyl  16)  (s.  S.  1151).  Wird  Chlorwasserstoffgas  langsam  durch  flüssiges 
itrinmamalgam  geleitet,  welches  mit  einer  Schicht  Benzoylchlorid  bedeckt  ist, 
bildet  sich  Benzylalkohol 16). 

Wasserfreier  Baryt  oder  Kalk  wirken  nicht  auf  Benzoylchlorid  ein;  bei  Gegen- 
irt  von  Wasser  zersetzen  aber  die  Alkalien  es  leicht  unter  Bildung  von  benzoe- 
irem  Salz  und  Chlormetall. 

Wird  Benzoylchlorid  mit  Bariuinhyperoxyd  I7)  und  etwas  Wasser  zusammen- 
rieben, so  bildet  sich  Chlorbarium  und  Benzoy Ihy peroxyd,  C7H602  oder 
;H1004;  durch  Abwaschen  mit  Wasser  und  etwas  Natronlosung,  Trocknen  und 
ikrystallisiren  aus  Aether  wird  es  rein  in  grossen  glänzenden  Krystallen  des 
wnbischen  Systems  erhalten ;  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  schon  etwas  über 
>°-  unter  schwacher  Explosion,  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Hinterlassung 
er  gelblichen  harzartigen  Substanz.  Es  scheidet  aus  alkoholischer  Jodkalium- 
ung  Jod  ab  und  fällt  aus  Manganoxydulsalzen  Manganhyperoxyd 18).  Beim 
chen  mit  wässerigen  Alkalien  bildet  es  benzoesaures  Salz  und  Sauerstoffgas. 

Wird  Kaliumamid ,9)  mit  Chlorbenzoyl  gemischt,  so  findet  starke  oft  bis 
•  Entzündung  sich  steigernde  Erhitzung  statt,  und  es  bilden  sich  hauptsächlich 
zsäure,  Benzoesäure  und  Cyanphenol.  Wird  das  Kaliumamid  zuerst  mit  Aether 
Buchtet,  und  das  in  Aether  gelöste  Chlorbenzoyl  zugesetzt,  so  bilden  sich  neben 
iren  von  benzoesaurem  Salz  und  Ammoniak  besonders  Chlorkalium ,  Benzamid 
l  Dibenzamid  (vergl.  S.  1029  und  1032).  Bei  Einwirkung  vou  Ammouiak  auf 
orbenzoyl  bildet  sich  Benzamid  (S.  1*29);  bei  Einwirkung  von  Anilin  Benz- 
lid (S.  1033).  Mit  Oxamid  und  ebenso  mit  Benzamid  zersetzt  es  sich  unter 
luug  von  Benzonitril  (vergl.  8.  1145).  Mit  Aldehyd  -  Ammoniak  zusammen- 
rächt,  bildet  Chlorbenzoyl  einen  krystallisirbaren  farblosen  Körper  C16HieN2Os, 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist;  bei  Zersetzung 
Alkalien  oder  8äuren  bildet  er  Benzoesäure;  beim  Erhitzen  mit  Bleisuperoxyd 
ler  Chemie.   Bd.  I.  73 
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und  verdünnter  Schwefelsäure  Benzamid  Mit  Brom-  oder  Jodkalium  «kirn, 

giebt  Chlorbenzoyl  Brom-  oder  Jodbenzoyl  und  Chloracetal.  Bei  Einwirkuuf  tcb 
Chlorbenzoyl  auf  Kaliummonosulfuret  bildet  »ich  Thiobenzoesä u re  (*.  8.  l«l 
bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach  -  Schwefel kalium  lijä* 
sich  Benzoy  Idisulfid  C14H,002S.,  (*.S.  1077),  von  Cloez  zuerst  dargesteUt  xad  fa 
Thiobenzoesäure  gehalten;  nach  Weddige22)  wird  durch  Einwirkung  aal  mm 
alkoholische  Lösung  von  Kaliuinsulfhydrat  Thiobenzoesäureanh  ydrid  (BeaarnV 
sultid  8. 1077)  erhalten,  ebenso  bei  Einwirkung  auf  Schwefelblei.  Beim  Erhitzra  t»*, 
Chlorbenzoyl  mit  Cyankalium  bildet  sich  Benzoylcyanür.  Mit  Sulft  «  \  ankaUaa 
erhitzt  bildet  es  sich  neben  Benzoesäure  und  Sc  h  w  e  f e  I  k  o  h !  e  u  s  t  <  •  ff ,  Beaz>antr. 
(Schiff).  Beim  Erhitzen  mit  cy  ansaurem  Kali  bildet  sich  das  dem  BeuzounT., 
polymere  Kyaphenin  C21HlfiN3;  eine  neutrale  harte  Substanz,  unlöslich  b  Waitr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  "bei  224°  schmelzend  und  ül*r  N»*  aar«* 
ändert  destillireud  -')• 

Benzoylchlorid  giebt,  mit  Wasserstoffkupfer  erhitzt,  Kupferchlorür  nnd  B« 
zoylwasserstoff  (s.  d.j.   Wird  Natrium  in  eine  Losung  von  Bittermandelöl  in  A«V* 
gebracht,  so  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Chlorbenz« >y I  auf  die  gelbe  Xatrnr* 
Verbindung  Benzoylalkohol  23).  Bei  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  benzoesaur»* 
Natron  bildet  sich  Benzoesäure- Anhydrid  (s.  S.  1079);  bei  Anwendung  der  Alkaj 
salze  anderer  organischer  Säuren  bilden  sich  gemischte  Anhydride  (a.  S.  I«**' 
bei  Einwirkung  auf  ameisensaures  Natron  bildet  sich  aber  Benzoesäurehvdrat  ai-. 
Kohlenoxyd,    vielleicht  als  Zersetzungspnnlucte  von  Benzoesäure  -  Amei«a$sa**- 
anhydrid.  C7H60  .  O  .  CHO  =  C7H602  -j-  CO.    Mit  einigen  schwachen  Säum»,  w* 
salicy  lige  Säure,  Nelkensäure  u.  a.,  oder  indifferenten  Körivern,  wie  Bean.ni  «ian< 
therinöl  u.  a.  bilden  sich  neben  Salzsäure  neutrale  Doppel verbin d u ngen .  b-napyJ 
Benzoin,  Beuzoyl-Salicyl  u.  a.,  welche  durch  Kalilauge  nicht  zersetzt  wenjea 

Reines  Ziukäthvl  giebt  mit  Chlorl>enzovl  neben  Chlorzink  Ben  so  v  1  -  A«tkvl 
C7  H5  O  .  C2Hr>,  eine  farblose  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  mit  Waaser  ai. 
mischbar,  nach  Freund24)  bei  nahe  117°,  nach  Kalle26),  der  es  al.«  Beai>. 
Aethyl- Aceton  bezeichnet,  Cß H6  .  CO  .  Cm H5,  sieglet  es  »>ei  210#. 

Das  Benzoylchlorid  zersetzt  sich  mit  vielen  organischen  Körpern  wie  mit  4-t 
Amiden,  den  Alkoholeu  u.  a.  leicht  in  der  Weise,  dass  Betizoyl  an  die  Stell*  t-c 
Wasserstoff  in  die  Verbindung  eintritt  (s.  l>ei  den  betreffenden  Körpern.  *>  Br* 
zoylharnstoff  bei  Harnstoff  u.  s.  w.),  und  ist  daher  das  gewöhnlich  angewendet- 
Mittel,  beuzoylhaltende  Derivat«  darzustellen. 

Benzoylchlorid  bildet  mit  Alutniniumchlorid  eine  krystallisirende  Verbindaa. 
mit  anderen  Metallchloriden  konnten  keine  Verbindungen  erhalten  werden.  Lhr 
krvstallinische   Verbind  unff  des  Chlorids   mit   Benzo  vi  Wasserstoff  bildet   sieb  t*t 

•/  O  mf 

Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Bittermandelöl. 

Sowie  aus  Benzoesäure  durch  Einwirkimg  von  Phosphorperchlorid  B^nzuv  - 
chlorid  erhalten  wird,  geben  Brom-,  Chlorbenzoesäure  u.  s.  w.  entsprechet» 
Substitut  iousproduete. 

Brombenzovlchlorid  C7H4BrO.Cl  wird  aus  Brombeuzoesänre  dargeaavL 
(s.  S.  1041). 

Chlorben zoylchlorid 

C7  H4  Cl  O  Cl  =  C7  H4  0  Cl2.    Es  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  8ulfobenzoylchkr 
C7H40C12802,  indem  dieses  in  Chlorbenzo3'lchlorid  und  schweflige  Säure  zrrfi~w 
sowie  bei  Einwirkung  von  2  Mol.  Phosphorperchlorid  auf  1  Mol.  Benzoeschw- 
säure*)  oder  von  5  Mol.  Perchlorid  auf  1  Mol.  Chinasäure**).    Rein  wird  es  #ra 
ten  durch  Einwirkung  von  Phosphorj>erchlorid  auf  Monochlorbenzoenäure.  E- 
eine  farblose  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  bei  225°  siedend,  von  kochcai- 
Wasser  wird  es  langsam  in  Monochlorbenzoesäure  und  Salzsäure  zersetzt  *).  Aa> 
einer  Lösung  in  wässerigem  Ammoniak  scheiden  sich  gelbe  glänzende  Krvata.- 
von  Chlorbenz  am  id  ab,  C7H4C10.NHa  (s.  8.  1044). 

Parachlorbenzoy  lchlorid  ***)  bildet  sich  bei  der  Destillation  von  SaJn  - 
säure  mit  Phosphorperchlorid  und  Rectificiren  des  Destillats  zwischen  TJ"9  c- 
250°.    Es  ist  noch  nicht  rein  dargestellt;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  ft. 
dung  von  Parachlorbenzoesäure. 

Dichlorbenzoylchlorid  C,H3C120.C1  (s.  8.  1044)  nnd  Trichlorbeozo 
chlorid  C7H2CI30.C1  (s.S.  1048)  werden  in  analoger  Weise  aus  den  entspevefr«. 
den  8ubstitutionsproducten  der  Benzoesäure  dargestellt. 

*)  Limpricht  u.  Uslar,  Ann.  Ch.  Pharm.  102,  &  262.    —    **)  Graebr, 
13S,  S.  197.  —  ***)  Chiozza,  Ann.  eh.  phvs.  [3]  36,  p.  102;  Kekule,  Ana.  Ca.  FW» 
117,  S.  145. 
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Sulfobenzoylchlorid  C^Cl .  802  .  O  .  Cl  (s.  8.  1087). 

Nitrobenzoylchlorid  CfH^NOj) .  OC1  wird  nach  Cahours1)  durch  Zer- 
etzung  von  Nitrobenzoesäure  mit  Phosphorisirchlorid ,  uach  Bertagnini2) 
urch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Nitrobenzoyl  Wasserstoff  im  Sonnenlicht  erhal- 
Bn.  Eine  schwere  gelbe  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  Benzoylchlorid,  bei 
t&he  U68°  siedend.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  und  wird  dadurch  langsam  zersetzt, 
ascher  durch  wässerige  Alkalien,  wobei  sich  Nitrobenzoesäure  bildet;  bei  Ein- 
rirkung  von  Alkohol  oder  Holzgeist  bildet  sich  sogleich  Nitrobenzoesäure-Aether ; 
»ei  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Auilin  das  Amid  oder  Anilid  der  Nitrotien- 
oesäure.  Fg. 

Benzoylcyanid,  Cyanbenzoyl,  C8H6ON  =  C7H50 .  Cy.  Von  Lieb  ig  und 
RTöhler3)  entdeckt,  von  Strecker4)  weiter  untersucht.  Es  bildet  sich  nicht  bei 
Einwirkung  von  Cyaugas  auf  Bittermandelöl,  aber  leicht  bei  der  Destillation  von 
'yanquecksilber  mit  Benzoylchlorid.  Das  so  erhaltene  gelbe  Gel  wird  durch  Ree- 
ification  farblos,  und  erstarrt  dann  nach  einiger  Zeit  kristallinisch;  durch  Aus- 
rauchen mit  warmem  Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen 
Iber  Schwefelsäure  wird  es  rein  erhalten. 

Das  reine  Benzoylcyanid  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  31°  schmelzen  und 
»im  langsamen  Erkalten  leicht  grosse  tafelförmige  Krystalle  bilden;  das  Cyanid 
iat  einen  stechenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch;  es  schmeckt  süsBÜch,  hiuteu- 
lach  nach  Blausäure,  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  nahe  208°.  In  Be- 
rührung mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  der  Kälte  langsam  und  selbst  beim  Kochen 
&m  nach  einiger  Zeit;  leichter  beim  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien,  benzoe- 
saures  Salz  und  Cyanmetall  bildend.  In  Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure  geht 
»  in  Benzoylwasserstoff  über,  wobei  zugleich  ein  kleiuer  Theil  sich  in  das  isomere 
Beuzoin  umwandelt  (Kolbe).  Fg. 

BenzoyUiarnstoff  s.  unter  üarnstoff. 
Benzoylhydrat  s.  unter  Benzoylwasserstoff. 
Benzoylhydrür  syu.  Benzoylwasserstoff. 
Benzoylhyperoxyd  s.  unter  Benzoylchlorid  (S.  1153). 

Benzoylige  Säure  oder  Benzoyloxyd;  so  war  C7H60  zu  bezeichnen, 
«renn  C7  H8  mit  Berzelius  als  Radical  angenommen  ward. 

Benzoylisäthionsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  isäthionsaurem  Kali 
(s.  8.  167)  mit  Benzoylchlorid  (Engelhard  u.  Latschinoff  5). 

Benzoyljodid,  Jodbenzoyl,  C7HßO.J.  Von  Liebig  und  Wöhler«) 
entdeckt.  Es  wird  durch  Destillation  von  Jodkalium  mit  Benzoylchlorid  erhalten. 
Im  reinen  Zustande  bildet  es  eine  farblose  blätterig  krystall mische  Masse,  welche 
leicht  schmelzbar  ist,  wobei  sie  sich  aber  durch  Freiwerden  von  Jod  bräunt.  Das 
Jodid  verhält  sich  dem  Bromid  ähnlich.  Fg. 

Benzoylkresol,  Benzoylnaphtol,  Benzoylthymol  und  ähnliche  Producte 
der  Einwirkung  von  Chlorbeuzoyl  auf  Kresol,  Naphtol  und  Thymol  u.  s.  w. 

Benzoylnitril  syn.  Benzonitril. 

Benzoyloglycolsäure  syn.  Benzoglycolsäure. 

Benzoyloxyd  oder  Benzoeoxyd  syn.  Benzophenid. 

Benzoylperchlorid.   Zersetzuugsproduct  des  Beuzoylchlorids  (s.  8.  1153). 

Benzoylsäure  syn.  Benzoesäure. 

Benzoylsalicylamid,  Benzoylsalicylimid  s.  unter  Salicylamid. 
Benzoylsulfhydrat  s.  unter  Benzyliden. 

Benzoylsulfld  und  Benzoyldisulfld  s.  unter  Benzoesäure  (S.  1077). 

Benzoyl8Ulfidamid  Byn.  für  das  aus  Benzonitril  erhaltene  Thiobenzamid 
(s.  8.  1032). 

Benzoylsulfocyanür  s.  8.  1160. 
Benzoylsulfophenylamid  s.  8.  1090. 

»)  Ann.  ch.  phys.  [3]  33,  p.  339.  —  2)  Ann.  Ch.  rhann.  70,  S.  268.  —  3)  Ann.  Ch. 
Pharm.  3,  S.  267.  —  *)  Ebend.  00,  S.  62.  —  6)  ZeiUchr.  C'hcra.  1868,  S.  234.  — 
«)  Ann.  Ch.  Pharm.  3,  S.  266. 
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Benzoylureid  8.  unter  Benzoj-lwaaaerstoff,  Umwandlung  durch  Harnst/f 
BenBoylvaleraxnid  8.  unter  Valeramid. 

Benzoylwaaeerßtoff,   Benzaldehyd,   Benzoylhydrür,  Benzoyloijj 
hydrat,    Pikramy loxyd,    Stilbenoxyd,    blausäurefreies   ätherisch«»  Bir*r- 
mandelöl  =■  C7  H6  O  =  C6H6.COH.    Liebig  und  Wöhler1)  stellten  zuerc  >: 
reinen  Benzoylwasserstoff  dar,  und  lehrten  seine  Zusammensetzung  kennen, 
erkannten  den  Zusammenhang  zwischen  Bittermandelöl  und  Benzoesäure, 
betrachteten  es  als  die  Wasserstoffverbindung  des  Radicals  Benzoyl  C^HjO  U 
Berzelius  u.  Laurent  leiteten  dasselbe  von  dem  sauerstotlfreien  Radical  CUH  . 
einem  von  letzterem  entdeckten  Kohlenwasserstoff  ab,  welcher  von  Laureat  s>:. 
ben  (von  an'kßto,  ich  glänze)  und  von  Berzelius  Pikramyl  (ans  den  erneu 
von  ntXQog.  bitter,  und  ä/nvyditXi],  Mandel)  genannt  wurde.  Der Benzo-vlwa.«»*r»'  f 
wurde  ata  das  Oxyd  desselben  angesehen,  und  als  Stilbenoxyd  oder  PiknunvluT; ; 
bezeichnet.    Er  wird  jetzt  allgemein  als  das  Aldehyd  der  Benzoesäure  Mraröx 

Mortres  2)  (1303),  Vogel2)  und  Schräder2)  fanden  zuerst,  das*  sid. 
den  bitteren  Mandeln,  ausser  dem  fetten  Oel  und  Blausäure  noch  ein  ducbU;* 
Oel  darstellen  lässt.    Stange2)  erkannte  die  aus  demselben  erzeugt*  Saar? 
Benzoesäure;  Robiquet2),  Liebig  und  Wöhler1)  zeigten  seine  Darstellung  a> 
letztere  lehrten  seine  Eigenschaften  und  Zersetzungen  kennen. 

Der  Benzoylwasserstoff 3)  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Kirschkrl^erlj 
tern,  in  den  Blättern  von  Prunus  padus  uud  Amygdalus  persiea.  Er  ist  ein  Hajp 
bestandtheil  des  rohen  Bittermandelöls. 


Benzoyl  Wasserstoff:    l)  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  Ch.  Phann.  22,  S.  1.  —  fi  Onf- 
lin's  Handb.  6,  S.  13.  —  *)  Wiockler,  Jaliresber.  d.  Cbero.  4,  S.  519.  —  *iWi»k.. 
Ann.  Ch  Pharm.   79,  S.  79;  81,  S.  241;  85,  S.  176.    —    5)  Robiquei  u.  fem?..«- 
Chalard,   Ann.  ch.  phys.  44,   p.  352;   Pogg.  Ann.  20,  8.  494.     —    6)  GouiUa.M.  ; 
pharm.  [3]  15,  p.  276;    Jahresber.  d.  Cbem.  2,  S.  433.    —    7)  Lepage,  J.  pturut  1  \ 
15,   S.  247;   Jahresber.  d.  Chem.  2,  8.  432.    —    8)  Winckler,   Jahresber.  d.  (Vv  1 
S.  710.  —  fl)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  180.   —   lü)  M  ulder ,  J.  pr.  Cht.. 
18,  S.  385.  —  n)  Simon,  Ann.  Ch.  Pharm.  31,  S.  265.  —  ,2)  G uekelber2f r,  a« 
Ch.  Pharm.  64,  S.  39.  —  ls)  Keller,  Ann.  Ch.  Pharm.  72,  S.  26.    —  ")  T«*l.  \r. 
Ch.  Pharm.  70,  S.  5.    —    1&)  Kolbe,  Ann.  Ch.  Pharm.  117,  S.  122.    —   w)  Bir;. 
Ann.  Ch.  Pharm.  140,  S.  295.  —   17)  Dusant,   Compt.  rend.  55,  p.  448:  JakmUr  : 
Chein.  15,  S.  263.    —    IS)  Erlenmever,    Zeitacbr.  Chem.   Pharm.  18**1,  S.  M8.  - 
19)  Kolhe,  Ann.  Ch.  Phann.  98,  8.  344.  —   *°)  Lauth  u.  Grimaai,  Bull.  »c  cU_ 
[2]  7,  p.  105;  Jahresber.  d.  Chem.  19,  S.  595.  —  21)  Cahours,  Compt.  read.  56,  p  ... 
Jahresber  d.  Chem.  16,  S.  536.    —    22)  Oppenheim,    Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  21:. - 
23)  Golowinsky,  Ann.  Ch.  Pharm.  III,  S.  252.    —    24)  Sintenis,  Dt.  chem  i. 
S.  697.         26)'Voelkel,  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  68.  —  2«)  Piria,  Ann.  ob  phrv  ;. 
48.  p.  113;  Ann.  Ch.  Pharm.  100,  S.  104.  —         Baeyer  u.  Krop,  Ann.  Ch  Pk« 
2^0,  S.  1.  —  28)  Chiozza,  Compt  rend.  36,  p.  631;  Ann.  Ch.  Pharm.  85,  S.  2*2  - 
2ft)  Si-hulze,  J.  pr.  Chem.  87,  8.  129.   —   3°)  Kdwards,  Pharm.  J.  Trans.  13.?  i- 
—  81)  Grindley,   Pharm.  Centr.   1849,  S.  655.    -   32)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pb.-* 
79,  S.  259;  85,"  S.  183;  Jahresber.  d.  Chem.  5,  g.  615.  —  M)  Müller  u.  Linpritb: 
Ann.   Ch.   Pharm.   109,  S.  136.    —    **)   Groves,    Pharm.  J.  Trans.  13,  p.  5«.  - 
S5)  Whipple,  Pharm.  J.  Trans.  73,  p.  597.  —  M)  Kopp,  Ann.  Ch.  Pharm.  94,$.2X  - 
37)  Mendelcvetf,  Jahresber.  d.  Chem.  13,  S.  7.  —       Grabowskv,  Ann.  Ch  Pbn 
2.98,  S.  174.  —  »)  Wöhler  u.  Frerkhs,  Ann.  Ch.  Pharm.  65,  8.  337.  —  «°l  M»; 
gan,  Pharm.  J.  Trans.  2.'i,  p.  277.  —  41)  Barreswill  u.  Boudault,  X.  Jahrb.  Pfc^ 
5,  8.  265.  —  42)  Stenhouse,  Ann.  Ch.  Pharm.  89,  S.  253.  —  43>  Scbunbcio,  J 
Chem.  75,  8.  73.  —  **)  Zinin,  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  S.  125.  —  4b)  Chutd,  F-- 
Mag.  [4]  25,  p.  522;  Jahresber.  d.  Chem.  16,  S.  337.  —   46)  Clauss,  Ann.  CK  PWi 
2.?7,  S.  92;  Zeitschr.  Chem.  4,  S.  127.  —  47)  Friedet,  Compt.  rend.  55,  S.  «8:  to- 
ber, d.  Chem.  15,  S.  263.  —  48)  Ammann,  Zeit«chr.  Cbem.  7,  8.  83;  Ann.  Ch.  KWi 
168,  S.  67.  —  49)  Aeleaevel'f,  Ann.  Ch.  Pharm.  129,  8.  347.  —  50)  Müller,  C*. 
reml.  19,  p.  271.  —  M)  Engelhardt,  Jahresber.  d.  Chem.  27,  S.345.  -  w)  Mü^< 
lieh,  Lehrb.  4.  Aufl.  1,  S.  163.  —  53)  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  rend.  d.  tr.  1*'- 
p.  123.    —    ft4)  Cahours,  Ann.  ch.  phva.  13]  23,  p.  327.    —  Wi(  ke.  iaa. 

Pharm.  102,  S.  356.  —  ftß)  Kempf,  J."  pr.  Chem.  {N.  F.)  1,  S.  402.  —  57)  G*ntV 
u.  Cartmell,  Ann.  Ch.  Phann.  //■?,  S.  1.  -  r's)  Borthelot,  Bull,  soc  chim  \']: 
p    53:  Jahrcsbrr.  70,  S.  ;w2.  r,y)  Laurent,  Ana.  ch.  phys.  2,  p.  292.  —  ^  C*r 

nizzaru.  Ann.  Ch.  Pharm.  NN,  S.  129.    --         Loewig,  Lehrb.  2,  S.  638-  -  01t 
wiusky;  Zeitsrhr.  Chi  ni    Pharm.  1862,  S.  025.  —  65)  Lippmann,  J.  pr.  Chem.  92, 
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Benzoyrwaagerstoff  entsteht:  1)  Durch  Einwirkung2)8)*)8)  von  F.multun  und 
'isser  auf  Amygdalin,  welches  dabei  in  BlauBäure,  Benzoyl  Wasserstoff  und  Zucker 
rÄUt.  Die  Amygdalin  haltenden  Theile  der  Pomaceen  a) ,  Amygdaleen  a)  und 
rauchsrtigen  SpirÄen8)  liefern  ebenfalls  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  und  nach 

•*)  Williams,  Chem.  News  15,  p.  249;  Jahresber.  d.  Cheni.  20,  S.  672.  —  Äfi)  Zinio, 
ia.  Ch.  Pharm.  34,  S.  186.  —  M)  Zinin,  Acad.  z.  St.  Petersburg  7,  S.  841;  Zeitschr. 
«id.  4,  S.  709.  —  67)  Quadrat,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  S.  13.  —  **)  Mulder,  Ann. 
u  Pharm.  168,  S.  239.  —  ")  Medius,  Ann.  Ch.  Pharm.  157,  S.  50.  —  70)  Laurent 

Gerhardt.  Compt  rend.  d.  tr.  p.  L.  et  G.  1850,  p.  119;  Ann.  Ch.  Pharm.  76,  S.  302. 
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einiger  Zeit  destilbrt,  Benzoylwasserstoff  (s.  Amygdalin  8.  414).    2)  Durch  Einwir- 
kung von  Oxydationsmitteln  auf  verschiedene  organische  Substanzen ,  so  dnzca 
Einwirkung   von  Salpetersäure  auf  Benzylalkohol  •),  Zimmtöl  10),   Zimmtäax*  *t 
(Ünnamein -),  Benzoeharz,  von  Chromsäure  auf  Styracin  II) ,  Stilben  und  Pn*en> 
stoffe  u) 13),  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  Styron  ,4),  Styracin  ui  kmt 
dalin,  Amygdalinsäure  und  Proteinstoffe  l2) ,3),  endlich  durch  Einwirkung  r-yu  hi- 
hyperoxyd  auf  Zimmtsäure  a).     3)  Beim  Digeriren  von  festem  Natriurnaun*iOL. 
mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Benzoesäure  ,r').    4)  Heim  Ueberb*it*n  4*» 
Dampfes  von  Benzoesäure  und  Phtalsäure  über  erhitzten  Zink  staub  **)_     S)  Ctr*r 
Bildung    von    Zinnoxyd    beim  Erhitzen    von   Benzoesäure    mit    Zinm>x\dol  ri 
6)  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Status  mtsctns  auf  Hipp  ursaure if)  tu.{ 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  Cyanbenzoyl  19).     7)  Neben  Benzoesäure   bei  tneb? 
stündigem  Erhitzen  von  C'hlorbenzyl 20)  auf  loo°  mit  dem  gleichen  Gewicht  ft* 
petersäure   von   1,2  specif.  Gewicht,  welche    mit   10  Vol.  Wasser  verdünnt 
8)  Aus  l'hlorobenzol.    a)  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali21)  oder  Wtv; 
auf  200°.    b)  Durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure22)  in  der  Kälte,    c)  Neben  Ki+ 
lenoxyd  und  Kohlensäure  durch  Behandeln   desselben  mit  oxalsaurem  Silber^ 
unter  Steinöl.     9)  Neben  Chlormethyl  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  BenrV 
methyläther 24 ).    10)  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Zucker  26)  bilden  sich  Spar-» 

11)  Bei  der  trocknen  Destillation   von  benzoesaurem  und  ameisensarrrem  Kalk  *' 

12)  In  geringer  Menge  neben  Benzol  bei  der  Destillation  von  1  Tbl.  phtalsaarrc 
Natron  mit  4  Thln.  oxalsaurem  Kalk  l7).  13)  Beim  Erwärmen  von  feuchter 
Dioxindolsilher  27)  auf  60ü,  unter  Reduction  des  Silbers.  14)  Bei  der  Einwirken.- 
von  Wasserstoff kupfer  auf  ('hlorl>enzoyl 15)  Beün  Keimen  von  Ltpficmm  r*:. 
mm')  in  geringer  Menge.  10)  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  ofet  J««l 
und  Wasser  auf  Dibenzylamin  154).  Bei  der  Destillation  von  Tribenzvhumn  mit 
Wasser  und  Brom  oder  beim  Erhitzen  mit  Jod  im  geschlossenen  Rohr,  ihmn 
Destillation  des  Einwirkungsproductes  von  Brom  auf  eine  ätherische  Lösung  \'-n 
Trihenzylamin  entsteht  ebenfalls  Benzoylwasserstoff. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Beuzoylwasserstoffs  dient  da*   rohe  bUu 
säurehaltige  Bittermandelöl  (siehe  dieses  S.  1173).      l>:tssell>e    w>r<l  durch  fr» 
tionirte  Destillation  von  den  in  geringer  Menge  anwesenden  schwerer  flnchtir*.» 
Producten,  Benzoesäure,  Benzoin  und  Benzimid  befreit.    Um  die  Blausäure  ahn 
scheiden ,  sind   verschiedene  Methoden  angewendet :    1 )  Das  Oel  wird  mit  KjJk 
hydrat  M  und  einer  geringen  Menge,  einer  Lösung  von  Eisenchlorür  durch  Sehnt 
teln  innig  gemengt,  und  nach  2-  bis  .'Uägigem  Stehen  destillirt,  wobei  die  Bisa 
säure  als  BerlinePblau  zurückbleibt.     2)  Man  schüttelt  da«  <>e|  mit  Kalilö*angJ 
(1  Thl.  Kali  auf  1  Tbl.  Wasser)  und  einer  Lösung  von   Eisenoxyduloxyd.  I 
destillirt.     Wegen  des  heftigen  Stossens  der  Flüssigkeit  bei  dieser  Operat.-»?i 
vorgeschlagen,   die  Glasretorte  inwendig  mit  einem  Silberspiegel  zu  überzieüra 
3)  Man  digerirt  das  Oel  mit  fein  zerriebenem  Quecksilberoxyd3)  und  Was«~r  <*i-' 
mit  einem  Gemenge  von  Quecksilberoxyd,  Kalk  und  etwas  Eisenchlorür.     4»  ILtu 
schüttelt  das  rohe  Oel  mit  seinem  3-  bis  4  fachen  Volumen  einer  Lösung  i 
saurem  schwefligsauren  Natron32)  von  1,231  specif.  Gewicht,  sammelt  die  n*ci> 
einigen  Stunden  entstehende  Krystallmasse,  presst  sie  gut  ab,  wäscht  mit  kahnj 
Alkohol,  und  zersetzt  die  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöste  Masse  mit  kohl« 
saurem  Natron.   Um  das  Oel  nach  dieser  Methode  voUkommen  hlausäurefr*»i  **)  x". 
erhalten,  ist  es  jedoch  nöthig,  dasselbe  zu  destilliren,  oder  die  erhaltene  Dopp* 
Verbindung  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  zu  reinigen.     (Tin  das  Oel  ■  t 
frei  zu  erhalten,  wird  es  über  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium  getrocknet. 

Wenn  der  Benzoylwasserstoff  in  Lösung34)  angewandt  werden  soll,  kann  ma 
die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Oels  mit  neutralem  Eisenchlorid  und  erw» 
wässerigem  Kali  versetzen,  häufig  umschütteln,  mit  Schwefelsäure  neutminnm 
und  filtriren.  Der  Vorschlag,  das  rohe  Oel  durch  Behandlung  mit  salj^T-r**«!*» 
Silber36)  von  Hlausäure  zu  befreien,  scheint  wegen  der  schlechten  Ausnem*  «tr 
geeignet.  Zur  Prüfung  auf  Blausäure  wird  das  Oel  mit  etwas  Kalilauge  geerban*: 
und  die  Flüssigkeit  mit  Eiseuoxydoxydullösung  oder  mit  salpetersaurem  Silber  *r 
gewöhnlich  untersucht. 

Zur  Darstellung  von  künstlichem  2ft)  Benzaldehyd  lässt  sich  die  von  Lsiti 
und  Grimaux  angegebene  Methode  anwenden  (s.  oben).  Das  reine  Oel  ist  färb** 
und  nach  längerem  Aufbewahren  gelblich.  Es  ist  dünnflüssig  und  stark  hti: 
brechend.  Es  hat  einen  eigen thümlichen  aromatischen  Geruch  und  brecix**« 
Geschmack.  Sein  specif.  Gew.  ist  =  1,0499  bei  14,6°  oder  1,063  bei  o"  iKoep1* 
oder  1,0504  für  15°  geltend,  auf  Wasser  bei  4°  als  Einheit  (M endete] «-ff r 
Seine  Ausdelumng  beträgt  für  jeden  Grad  zwischen  0°  bis  152°  =  l  -J-  o.iikWc.'» 
—  0,00000082046  <a-j-  0,000000008060  <3  (Kopp86).   Es  siedet  bei  179,1°  bei  701,588» 
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and  ist  ohne  jegliche  Zersetzung  flüchtig.  Seine  Dam  pflichte  ist  =  3,656  **)  im 
Kittel  aus  zehn  Beobachtungen. 

Das  Oel  i»t  in  30  Thln.  Wasser  löslich  und  in  jedem  Verhältnis»  mit  Alkohol, 
Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oelen  mischbar.  In  wässeriger  schwefliger  Säure  ist 
ss  leichter  als  in  Wasser  löslich;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  das  Oel  in  dem 
Kaas.se  ab,  als  die  Säure  verdampft.  In  schwefligsauren  Alkalien  ist  es  leicht 
iöslich  (siehe  Verbindung  mit  8alzen).  Es  brennt  mit  russender  Flamme.  Es  ist 
aicht  giftig40)  und  wird  im  Organismus  in  Hippursäure ")  übergeführt. 

Umwandlungen  des  Benzoy lwasserstoffs. 

1.  Durch  Wärme.  Der  Dampf  des  Benzoyl Wasserstoffs41)  verträgt  schwache 
Glühhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Durch  ein  mit  Bimsstein  oder  Porzellanstücken 
gefülltes  glühendes  Bohr  geleitet,  zerfällt  er  in  Benzol  und  Kohlenoxyd  41). 

2.  Durch  Sauerstoff.  An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Benzoyl  Wasserstoff 
rasch  zu  Benzoesäure1)2)42),  eine  Reaction,  welche  durch  Berührung* mit  Wasser 
begünstigt  wird.  Er  vermag  den  Sauerstoff43)  187)  zu  ozonisiren.  Unter  gleich- 
seitigem Kiufluss  von  Benzoylwasserstoff  und  Licht  werden  Metalle 43) ,  Schwel'el- 
metalle  und  Eisenoxydulsalze  in  gewöhnlichem  Sauerstoff  in  derselben  Weise 
oxydirt,  wie  durch  ozonisirten  Sauerstoff. 

3.  Durch  Wasserstoff.  Die  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf 
Bittermandelöl  ist  von  verschiedenen  Chemikern  studirt.  Durch  Einwirkung  von  Zink 
und  Salzsäure  entsteht  nach  Zi  n  i  n 44)  Hydrobenzoin  (h.  Stilbenglyeol).  Durch  Behand- 
lung von  wässerigem  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  erhielt  0  hur  oh  45)  neben 
Benzylalkohol  und  Benzoesäure  einen  Körper,  welchen  er  Dikresol  C-H80  nannte. 
Claus46)  erhielt  bei  denselben  Versuchen  eine  von  ihm  Oxybenzyläther  genannte 
Substanz.  Friedet47)  erhielt  Benzylalkohol.  Nach  Versuchen  von  Ammann48) 
entstehen  neben  Benzylalkohol  zwei  isomere  Körper,  Hydrobenzoin  und  Isohydro- 
benzoin,  und  scheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  Claus  und  Church  diesel- 
ben Substanzen,  wenn  auch  nicht  in  reinem  Zustande,  unter  Händen  gehabt  haben. 
Wird  Benzoylwasserstoff  zwei  Tage  im  Kohlensäurestrom  mit  Natriumamalgam  49) 
auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  eine  gallertartige  Masse,  aus  welcher  Aether  mit 
Hinterlassung  des  Natronsalzes  der  Benzoesäure  oder  einer  ähnlichen  Säure,  ein 
Oel  auszieht,  welches  bei  314°  siedet,  bei  10»  ein  speeif.  Gewicht  =  1,104  und  die 
Formel  C14H10O2  besitzt. 

4.  Durch  Oxydationsmittel.  Durch  Mangansuperoxyd  oder  andere  Super- 
oxyde  und  Schwefelsäure  durch  Chromsäure  und  durch  Jodsäure  *°)  wird  das  Oel 
in  Benzoesäure  übergeführt. 

5.  Von  massig  starker  Salpetersäure  wird  das  Oel  gelöst  und  beim 
Erwärmen  langsam  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Concentrirte  rauchende  Salpetersäure 
oder  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wandelt  den  Benzoyl - 
Wasserstoff  in  Nitrobenzoylwasserstoff  3a)  (s.  diesen)  um. 

6.  Durch  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Schwefelsäureanhydrid 
(nach  Engelhardt51)  liefert  bei  vorsichtigem  Vermischen  mit  Benzoylwasserstoff 
eine  dicke  schwarze  Flüssigkeit,  deren  Hauptproduct  eine  Säure  ist.  Das  Baryt- 
»alz  C7H6S04Ba  kryRtallisirt  in  Warzen;  das  Magne«iumsalz  C7HaS04Mg  in 
schönen  Krystallen.  Nach  Mitscherlich 5a)  ist  das  Barytsalz  eine  zähe  Masse, 
das  Zink-  und  Magnesinmsalz  kry stallin isch.  Schwefelsäurehydrat  löst  den  Ben- 
zoylwasserstoff  mit  rother  Farbe; 'beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  unter  Eutwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  schwarz.  Bei  Gegenwart  von  Blausäure  entsteht  durch 
Schwefelsäure  ein  cyanhaltiger  Körper  (s.  Verbindungen  des  Benzoylwasserstoffs 
mit  Blausäure). 

7.  Durch  Chlor.  Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlor  entsteht  Benzoyl- 
chlorid  l)  und  ein  intermediäres  Product,  Benzoylwasserstoff-Benzoylchlorid  (S.  1163). 

8.  Durch  Brom  bildet  «ich  Benzoylbromür  *). 

9.  Durch  Phosphorsuperchlortd  bb)  M)  entsteht  Chlorobenzol  (siehe  unter 
Benzylideu).  Bei  der  Destillation 16a)  über  Phosphorsäureanhydrid  bleibt  das  Oel 
unverändert,  bei  längerem  Stehen  mit  demselben  bilden  sich  Harze153). 

10.  Durch  Phosgen66)  entsteht  Chlorobenzol  und  Kohlensäure. 

11.  Durch  Jodwasserstoff.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich 
durch  Eiuwirkung  von  Jodwasserstoff  Benzaldehydoxyjodid 57)  (a.  dieses).  Wird 
Benzoylwasserstoff  mit  20  Thln.  Jodwasserstoff  ™)  im  geschlosseneu  Rohr  erhitzt, 
»0  bildet  sich  neben  kleineu  Mengen  Benzols,  Xylols  und  vielleicht  höherer  Ho- 
mologen, grösstenteils  Tokio!. 

12.  Durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  Benzoylsulf hydrat  ™)  (».  unter 
Henzyliden).  • 

13.  Durch  Schwefelammonium6»).     Durch  die  Einwirkung  demelben  in 
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alkoholischer  Lösung  entsteht  hauptsächlich  Benzoylsulfhydrat  neben  Soüazoba- 
zoyl  Wasserstoff  (s.  unter  Benzyliden);  in  ätherischer  Lösung  entsteht  haupuichlki 
die  letzte  Verbindung. 

14.  Durch  Ammoniak.  Durch  wässeriges  Ammoniak  entstehen  haapukk- 
lich  Hydrobenzamid  (8.  1165)  und  Azobenzoilid  (8.  1171);  durch  alkoholisch«  «m- 
stehen  Amarin  (S.  1168),  Benziminsäure  uud  Dibenzoylimid  (S.  1171). 

15.  Durch  Kali  und  Natron.    Mit  Kalihydrat  erhitzt,  wird  Benzoylwv**. 
stoff  unter  Wasserstoffentwickelung  in  benzoesaures  Kali  ')  übergeführt,    b  Be- 
rührung nüt  wässerigen  Alkalien  oxydirt  er  sich  an  der  Luft  rasch  zu  bVra» 
säure.    Durch  alkoholisches  Kali  wird  er  unter  Wasseraufnahme  in  Benxueüart 
und  Benzylalkohol  60)  umgewandelt. 

16.  Kalium61)  löst  sich  in  trocknem  Benzoyl Wasserstoff  ohne  WasserttofKt 
wickeluug  auf,  während  sich  das  Oel  in  eine  dunkle  dicke  Masse  umwandelt 

Natrium  löst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Benzoyl Wasserstoff  tuur 
Wasserstoffentwickelung  zu  einer  gelblichen  gelatinösen  Flüssigkeit S2).  Di^IV 
liefert  mit  einer  dem  aufgelösten  Natrium  äquivalenten  Menge  C'blorbenzoyl  vum 
Benzoylwasserstoff  und  Benzoesäure  einen  in  Nadelu  krystallisirenden  Körptr 
C14H10O2,  welcher  bei  90°  bis  100°  schmilzt,  keinen  Geruch,  aber  einen  scharten 
charakteristischen  Geschmack  besitzt,  und  in  Aether  und  Alkohol  löslich  i«t.  Sick 
Lippmann63)  entsteht  bei  dieser  Reaction  ein  Oel  von  der  Zusammennetzunt  de» 
Benzylalkohols.  Williams04)  erhielt  bei  der  Einwirkimg  von  Natrium  auf  r>c 
zoylwasserstoff  unter  anderen  Producten  Stilben  (s.  d.  Art.). 

17.  Durch  Cyanammonium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  BenzLxdmiid 
(s.  d.),  welches  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  aa/ 
rohes  Bittermandelöl  gebildet  wird  (siehe  Producte,  welche  durch  Ammoniii  be 
Gegenwart  von  Blausäure  aus  Benzoylwasserstoff  entstehen). 

18.  Durch  Cyankalium  entsteht  in  alkoholischer  Lösung  das  mit  1-a 
Benzoylwasserstoff  isomere  Benzoin  65)  (s.  d.). 

19.  Durch  Cy au  wasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von  Chlor,  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  entsteht  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  CjjHjjXOj* 
(s.  unter  Abkömmlingen). 

20.  Durch  Schwefelkohlenstoff  uud  Ammoniak  entsteht  BenzoyUuiii- 
cyanür  von  Quadrat87),  nach  ihm  =  C7H5NS  o<ler  C6H5CN8;  nach  Mulder^i 
ist  dieser  unbeständige  Körper  sulfocarbaminsaures  Dibenzylidenammoniom.  Der 
selbe  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak  *1 
auf  Benzoylwasserstoff. 

21.  Durch  carbaminsaures  Ammoniak68)  entsteht  eine  fwte  Xuk. 
welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Freiwerden  von  Benzylwasserstoff  teneut 
wird.  Nach  dem  Erhitzen  mit  Alkohol  setzen  sich  aus  der  ftltrirten  Lösung  Krv 
stalle  von  Hydrobenzamid  ab. 

22.  Durch  Oxamethan 69)  bildet  sich  Benzylidenoxamid ,  in  siedeadM 
Wasser  und  Alkohol  und  Aether  reichlich  lösliche  seidegläuzende  Blattchen 

23.  Durch  Harnstoff  und  Amine.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Beuzoylwasserstotf  Benzoylureid  7<,)ls.  unter 

Harnstoff).  Nach  Schiff 71)  entsteht  Dibeuzvlenharnstoff  N2{,r,  „  \  .welcher  in  seid* 

glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  bei  240°  schmilzt.  Neben  dieser  Verbindaif 
entsteht  Hydrobenzamid.  Schiff  hält  die  Verbindung  von  Laurent  und  Oer 
hardt  für  unreinen  Monobenzylenharnstoff.  Durch  Einwirkung  von  Benzoyl 
Wasserstoff  auf  Benzoylharnstoff 72)  entsteht  Benzoyldiharnstoff ,  aus  diesem  Iis»' 
sich  durch  abermalige  Einwirkung  von  Benzoylwasserstoff  Dibeuzoyl-Triharnstoff7" 
darstellen,  welcher  ebenfalls  noch  in  Tribenzoyl-Tetraharnstoff72!  übergeführt  w«t- 
den  kann.  Aus  Amylamin  73)  und  Benzoylwasserstoff  entsteht  Ditoluiden-Düunjl 
am  in  C24H«.N2,  ölige  Flüssigkeit  ohne  basische  Eigenschaften. 

Anilin'")  liefert  Benzoylauilid;  Nitranilin  Benzoylnitranüid74).  Mit  Toluiden7' 

entsteht  Ditoluylen-Ditolamin  =  N2  {|^7J]*jf  •     Rosanilin76)    mit  überschüssig« 

Bittermandelöl  auf  150°  bis  160°  erhitzt,  giebt  ein  gelbes  Oel,  aus  dem  darr* 
Behandlung  mit  Alkohol  ein  sandiges  Pulver  gewonnen  wird. 

24.  Durch  Säureamide  77)  7*).  Benzamid,  Acetamid  und  Butyramid  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Benzoylwasserstoff  gut  krystallisirende  Verbindungen. 

25.  Durch  schwefligsaure  Amine79).  Wird  eine  Lösung  von  *chw«-jhr 
saurem  Amylamin  mit  Bezoylwassertftoff  gesättigt,  so  entsteht  Amylamüibenio^ 
bisulflt  CBH13NH2803  .  C^O  -|-  HaO  in  grossen  glänzenden  Blättchen.  Die  elt- 
sprechende Anilin  Verbindung  802  .  (C6H7N)a  .  (C7H50)a  bildet  lange  weisse  Nadeln 
Die  Toluidinverbindung  hat  die  Formel  802  (C7H9N)2  .  (C7H60)2. 
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26.  Durch  Essigsäureanhydrid»0)8»)82).     Wird  Benzoylwasserstoff  mit. 
ligsaureanhydrid  auf   lf>0°  erhitzt,    so    entsteht  Essigsaure oenzoläther  (siehe 
nyliden). 

27.  Durch  Säurechloride.  Beim  Erhitzen  von  Benzoyl Wasserstoff  mit 
«tyjclilorid  entsteht  Zimmtsäure  M) mit  Butyrylchlorid  Phenylangelicasäure  85). 
m  Erhitzen  mit  1  Mol.  Succinylchlorid  **)  auf  100°  entsteht  Chlorobenzol  und 
iwteiusäure. 

28.  Durch  Essigsäure.     Beim  Erhitzen  von  Benzoyl Wasserstoff  mit  Egsi^- 
re  und  einer  Spur  Salzsäure  oder  Chlorzink  entsteht  Zimmtsäure81). 

>9.  Durch  Z  i  n  k  ä  t  h  y  1  w)  wird  Benzoylwasserstoff  lebhaft  zersetzt. 

30.  Beim  Kochen  von   Methylalkohol  und  Chiorzink89)   mit  Benzoyl- 
iserstoff  entsteht  Acetophenon. 

31.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  bildet  sich  Benzoylglyceral  (s.  unter 
cerin). 

3*2.  Beim  Erhitzen  mit  Aceton161)  und  einem  wasserentziehenden  Mittel,  z.B. 
säure,  Schwefelsäure  oder  Kali  entsteht  ein  Oel,  wahrscheinlich  das  Methyl- 
ön  der  Zimmtsäure,  und  ein  nach  Rhabarber  riechendes  Harz. 

33.  Das  Oel  16°)  verbindet  sich  beim  Erhitzen  mit  Phenol  zu  einer  braunen 
zigeii  Masse,  welche  zum  grössten  Theil  aus  einer  kry stall isirbaren  farblosen 
»stanz  bestellt.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Behandeln  der  kochenden 
*ing  von  Bittermandelöl  in  Alkohol  mit  Salzsäure.  Ein  ähnlicher  Körper  ent- 
ht  aus  dem  Naphtol. 

Abkömmlinge  des  Betizoylwassergtoffs. 

I.  Addüionsproducte. 

Der  Benzoylwasserstoff  zeigt  die  Eigenschaft  der  meisten  Aldehyde,  mit  sauren 
wefligsaureu  Salzen  Verbindungen  einzugehen.    Ausserdem  ist  eine  Verbindung  • 
Chlorcalcium  und  mit  Zinnchlorür  dargestellt. 

1.  Verbindung  mit  Salzen.  Schwefligsaures  Benzoylwasserstoff- 
imoniak,  C7HB803(NH4).  In  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  32)  ist  Benzoyl- 
«erstorY  in  jeden»  Verhaltniss  löslich;  die  Verbindung  kann  jedoch  nicht  kry- 
lisirt  erhalten  werden.  Eine  Verbindung  obiger  Zusammensetzung  wurde  durch 
Wirkung  von  schwefliger  Säure  auf  alkoholisches  Hydrobeuzamid  w)  (s.  d.)  er- 
teil, und  bildet  in  Aether  unlösliche,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  leicht 
iche  mikroskopische  Nadeln.  Beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über 
wefelsdure  krystallisirt  das  Salz  mit  :i  Mol.  Wasser. 

8ehwefligsaures  Benzoyl wasserstoff-Barium  M),  C7H5S03Ba  -f-  2H20. 
•  8alz  entsteht  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  schwefligsaurem  Benzoyl- 
«eretoff- Ammoniak  und  Chlorbarium.  Dasselbe  bildet  nadeiförmige  oder  blät- 
ge  Kry  stalle  (Otto). 

Scliwefligsaures  Ben  zoyl  Wasserstoff- Kali32),  C7Hft.K.S03  Es  entsteht 
n  Schütteln  einer  Mischung  von  Benzoylwasserstoff  mit  einer  Lösung  von  saurem 
wefligsauren  Kali  von  1,24  bis  1,26  specif.  Gewicht,  indem  die  Masse  plötzlich 
er  Wärmeentwickelung  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Derselbe  wird  ab- 
rem,  getrocknet  und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  siedenden  Alko- 
in  länglichen  dünnen  Blättchen  erhalten.  Beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol 
1  da»  Salz  zersetzt.    Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 

fast  unlöslich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Kali, 
ftlien  zerlegen  das  Salz  in  der  Kälte,  Säuren  beim  Erhitzen.  Die  wässerige 
ung  zernetzt  sich  ebenfalls  beim  Kochen. 

ßchwefligsaures   Benzoylwasserstoff-Natron  32)  90),  C7H680sNa 
IVjH^O.     Es  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt  und  entsteht  ausserdem  beim 
iunsten  der  gemischten  concentrirten  wässerigen  Lösungen  des  Ammoniuk- 
e«  mit  salpetersaurem  Natron.    Weisse  Krystalle,  welche  nach  Bittermandelöl 
schwefliger  Säure  riechen.    Brom  und  Jod  werden  ohne  Färbung  unter  Bil- 
?  von  schwefelsaurem  Natron  und  Abscheidung  von  Benzoylwasserstoff  auf- 
»t.    Salpetersäure  bildet  salpetrigsaures  Salz  und  Oel.    Beim  Erhitzen  an  der 
i  wird  es  ohne  Verkohluug  unter  Bildung  von  Bittermandelöl  und  Oxydation 
schwefligsauren  Salzes  zersetzt.     Im  Wasserstoffstrom  geht  schon  unter  40° 
wer  und  Oel  fort.    Silber-  und  Bleisalze  fällen  seine  Lösung.    In  Bezug  auf 
ichkeit  und  Zersetzung  durch  Alkalien  und  8äuren  verhält  es  sich  dem  Kali- 
ähnlich. 

2.  Benzoy lwasserstoff-Chloroalcium  91).  Beim  Eintragen  von  fein  ge- 
'ertem  Chlorcalcium  in  trocknen  Benzoylwasserstoff  entsteht  unter  Wärme- 
rickelung  eine  feste  Verbindung,  welche  sieh  aus  der  Auflösung  in  Bitter- 
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jnandelöl  in  leicht  zersetzbaren  Kry  stallen  abscheidet.   8ie  enthält  1  Aeq. 
Wasserstoff  auf  2,5  bis  3,3  Aeq.  Chlorealcium. 

3.  Benzoy  Iwasserstoff-Zinuchlorid 92).     Bildet   eine   schön  kryHaS;« 
rende  Verbindung,  welche  jedoch  schwer  zu  reinigen  ist  und  sich  beim  Tr^ti*-* 
an  der  Luft  oder  im  Vacuum  zersetzt. 

Verbindung  mit  Cyanwasserstoff,    a)  Benzovl wasserstoff-Cwi 
Wasserstoff,  C8H7NO  =  C-D^O.HCN.     Von  Voelkel93)  entdeckt.  Vir' 
blausäurehaltiger  Benzoylwasserstoff  mit  Salzsäure  versetzt  und   die  FlnsagV-'. 
unter  Ion0  eingedampft,  so  scheidet  sich  der  Körper  bei  einer  gewissen  Con 
tration  als  Oel  ab,    welches   durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  trod 
Schwefelsäure  getrocknet  wird.      Es  ist  in  Wasser  schwer  und  leicht  löslich  :\ 
Alkohol  und  Aether.     Die  wässerige  Lösung  schmeckt  bitter  und  reagtrt  Devin. 
Es  ist  geruchlos  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,24.     Ueb»»r  im»0  erwärmt  V 
ginnt  dasselbe  sich  zu  zersetzen,  hei  170°  siedet  es  und  zerlallt  in  Bittermand- 
und  Blausäure.     Mit  Salzsäure  erwärmt  bildet  sich  Mandelsäure ;    mit  Kahlac: 
Cvankaliuiu  und  Benzoylwasserstoff. 

Durch  Que«ksill>ercyanid  soll  ein  diesem  Oel  ähnlicher  Körj>er.  welcher  je*ii 
nicht  analvsirt  ist.  entstehen  ( Pren  leloup  l2~). 

b)  Benzoylwasserstoff  -  Cyanbenzoy  lwasserstoff  **) ,  Benzhydr  - 
cyanid,  Benzeuoxvdcyanür,  (-yaubenzoylhydrür,  C2SH,HNJ03  =  C7H4O  S 
HCN  -f-  2C7HfiO.  Wird  Benzoylwasserstoff  mit  l/4  seines  Volumens  waa— <n«.*r 
Blausäure  vermischt,  das  Gemenge  zu  einem  gleichen  Volumen  einer  Concentrin»:! 
Lösung  von  Kali  und  Alkohol  gesetzt,  darauf  mit  6  Thln.  Alkohol  verdnmit  gl' 
erwärmt,  so  scheidet  sich  die  Substanz  allmälig  in  weissen  käseähnbclvD  Flnck-u 
ab,  welche  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Auflösen  in  Alkohol  rereixi  . 
werden. 

Nach  Gregory95)  soll  dasselbe  Produot-  sich  in  einem  Gemenge  noo  Ka!: 
lauge  und  rohem  Bittermandelöl  nach  lOjährigem  Stehen  gefunden  haben. 

Die  Verbindung  bildet  eine  leicht  zusammenhängende  flockige  abfart*ril- 
Masse  von  weisser,  schwach  grünlicher  Farbe,  ist  unlöslich  in  W.i-^»r.  SalÄ*ar* 
und  wässerigen  Alkalien ,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  wird  v 
Salpetersäure  zerstört  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  smara^brrünrT 
bald  aber  ins  Rothe  übergehender  Farbe  gelöst.  Der  Korper  schmilzt  and  zenecr 
sich  in  höherer  Temperatur.  Nach  Laurent  und  Gerhardt9*)  ist  er  identi*^ 
mit  Benzimid. 

c)  Verbindung66)  C,BH1SN02  =  (C7HcO)2 .  HCN.  Von  Ziniu  dargestellt  c* 
beschrieben.  » 

Robiquet  u.  Boutron-Chalard  5)  und  später  Winckler  Ui)  erhielte»  dcrl 
Kin Wirkung  von  feuchtem  Chlor  auf  rohes  blausäurehaltiges  Bittermandelöl 
kristallinisches  Produet,   welches  von  Liebig126)  als  benzoesaurer  Benxo\ 
Wasserstoff  C2JHlg04  beschrieben  wurde.  Einen  ähnlichen  Körper  erhielt  Laar*» 1 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  uud  Chlorschwefel  auf  rohes  Bittermand« 
Derselbe  wurde  von  ihm  als  Benzoate  dthydnire  de  bcnzoil ,  suroryde  de  st&bim ,  mr 
slilbique  beschrieben,  und  ihm  die  Formel126)  C2flHa405  beigelegt.     Die  Fonn* 
änderte  Laurent  später  in  Gemeinschaft  mit  Gerhardt  M)  in  C22H,!i04  um. 
dem  er  sich  die  Substanz  nach  folgender  Gleichung  entstanden  dachte: 


dingungen  ein  krystallinischer  Körper,  derselbe  enthält  jedoch  Stickstoff  m»i 
nach  der  oben  angeführten  Formel  zusammengesetzt.     Die  Substanz  bildet  k 
immer,  wenn  Blausäure,  Bittermandelöl  und  eine  starke  Säure  rnsammenkorasK" 
am  glattesten  bei  Anwendung  von  Salzsäure.    Wahrscheinlich  ist  auch  die  *  • 
Laurent  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  rohes  Bittermandelöl  erhaltene  Sv-H- 
silsäure  (iwide  stUbesevx)   nichts  anderes  als  die  verunreinigte  St  ick  st  off verbind». 

Zur  Darstellung  giesst  man  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit  dem  vj-c 
bis  fünffachen  Volumen  rauchender ,  bei  -f-  8  gesättigter  wässeriger  SalzÄcr*  r> 
sammen ,  lässt  zwei  Stunden  in  einer  verschlossenen  Flasche  stehen,  und  schni*-  ' 
darauf  die  untere  roth  gefärbte  Säureschicht  mit  dem  überstehenden  Bitt^axw- 
delöl  zusammen,  indem  man  Erwärmung  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wu«rw 
meidet.    Nach  24  Stunden,  während  deren  man  einige  Male  utusrhüttelt ,  emir" 
die  Flüssigkeit  zu  einer  Krystallmasse,  welche  erst  mit  Wasser  und  dann  nut  t*. 
tem  Alkohol  gewaschen  wird.    Das  in  Lösung  gegangene  Bitwmiand-jfl  kms: 
mit  Blausäure  versetzt  und  wieder  in  gleicher  Weise  behandelt   und  daaa 
diese  Weise  4/6  des  angewandten  Bittermandelöls  in  die  krystalliniscbe  V^rbiac^; 
übergeführt  werden.     Die  Krystalle  sind  kaum  löslich  in  kochendem  W>«w 
wenig  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol.     Am  besten  löst  sich  der  Kurp«  tm, 
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isessig.  Langsam  aus  Alkohol  un<l  Eisessig  abgeschieden,  bildet  er  millimeter- 
nge  Prismen  ,  welche  bei  19;»°  schmelzen  und  bei  190°  wieder  erstarren.  Der 
wchuiolzene  Körper  ist  verändert  und  gelb;  er  zersetzt  sich  bei  der  Destillation 
eiu  Oel  und  zurückbleibende  Kohle.  Mit  wässeriger  Salzsäure  auf  120°  erhitzt, 
ird  er  in  Bittermandelöl  und  ein  Oel  zerlegt,  welches  Zinin  für  Maudelsäure 
ilt,  welche  in  der  Hitze  durch  Salzsäure  modiflcirt  ist. 

Beim  Krhitzen  mit  Kalilauge  entweicht  Ammoniak  uud  Benzoylwasserstoff, 
(  entsteht  jedoi-h  kein  Cyankalium.  Mit  Wasser  auf  180°  erhitzt  ,  zerfällt  er  in 
enzo  vi  Wasserstoff  und  das  Amid  der  Mandelsäure  : 

(<7  H„  0)2  .  C  N  H   f  HaO  =  Cf,H60  -f-  C8H9NOa 
in  in  betrachtet  ihn  daher  als  ein  eigenthümlichos  Derivat  des  Formobenzoyl- 

nids  und  drückt  seine  Constitution  durch  die  Formel  C6H6CH         ^  CH      H  aua* 

C  h  1  o  r  b  e  n  z  o  y  1  -  B  e  n  z  o  y  1  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f 

UHUC102  =  C7HB0  .C7HftO.Cl.  Kr  wurde  von  Laurent  und  Gerhardt »7) 
[g  intermediäres  Product  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzoylwasserstoff 
itdeckt.  Wird  mit  überschüssigem  Chlor  behandelter  Benzoylwasserstoff  in 
inem  geschlossenen  Gefässe  mehrere  Wochen  hingestellt,  so  scheiden  sich  allmälig 
Lry.Mtalle  ab,  und  endlich  erstarrt  das  Oel  vollständig.  Die  feste  Substanz,  mit 
altem  Alkohol  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hat  obige  Zusam- 
nensetzung.  Sie  bildet  farblose  glänzende,  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle, 
wiche  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  werden  sie 
b  Salzsäure,  Benzoesäure  und  Bittermandelöl  zerlegt.  Trocken  sind  die  Krystalle 
;eruchloH ,  feucht  stosseu  «ie  saure  Dämpfe  aus  und  riechen  nach  Benzoyl wasser- 
ten*. Ooncentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  dieselben.  Ueber  den  Schmelzpunkt 
rhitzt  zerfallen  sie  in  ihre  beiden  Componenten. 

B  e  n  z  o  e  j  o  d  a  1  d  e  h  y  d  -  B  e  u  z  o  y  1  w  a  s  s  e  r  k  t  o  f  f. 

Benz aJd  e  h  y  d  o  x y j  od  i d  r»7)  «*),  C21 H 18  J4  ( >  =  2  (C7 II6  J2) .  C7  Hfl  O.  Jodwasser- 
toff  wird  von  Benzoyiwasperstoff  unter  Bildung  von  zwei  dunkelbraunen  Flüssig- 
ceit*sehichten  absorbirt.  Die  obere  enthält  Jodwasserstoff,  die  untere  das  Benz- 
ildehydoxyjodid ,  welches  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasser  und  einer 
nässig  concent rirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  rein  erhalten 
rird.  Dasselbe  bildet  eine  bei  28°  schmelzende,  bei  2.ri°  wieder  erstarrende  weisse 
Äai«se  von  rhombischen  Krystallen.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser,  jedoch 
mit  den  Dämpfen  desselben  flüchtig,  und  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Der  Geruch  ist  der  Kresse  täuschend  ähnlich.  Die  Dämpfe  reizen  die  Augen,  und 
Iwsondors  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  besitzen  sie  eine  furchtbare  Wir- 
kung auf  Augen  und  Nase.  Von  aUcoholischer  Kalilauge  wird  der  Körper  in  der 
Wärme  uuter  Bildung  von  Jodkalium,  etwas  Benzoesäure  uud  eines  unbekannten 
Oels  zersetzt.  Alkoholisches  Ammoniak  scheint  eiue  langsame  Verwandlung  in 
Benzoylwasserstoff  zu  bewirken.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  in  der  Wärme 
unter  Jodab^eheidung.  Für  sich  erhitzt,  zersetzt  er  sich  nicht  weit  über  100° 
anter  Ahscheidung  von  Jod  und  Zurücklassung  eines  schwarzen  harzartigen  Rück- 
standes. 

II.  Substäutiontproducte. 

1 .    C  h  I  o  r  s  u  b  s  t  i  t  u  t  i  o  n  s  p  r  o  d  u  c  t  e. 

h.  M  onoehlorbenzoyl  Wasserstoff,  Monoch lorbenzaldehy d ,  C7H6C10 
=  C,;H4ClCOH.  Es  sind  zwei  Körper  obiger  Zusammensetzung  dargestellt,  deren 
Isomerin  durch  die  Stellung  des  Chlors  und  der  Gruppe  COH  im  Benzol  zu  er- 
klären ist. 

«)  O rt hoch lor benzoylwasserstoff,  C7H5C1090).  Derselbe  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Orthochlorbenzylalchlorid  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr 
auf  \lo(\  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  und 
«inen  stechenden  Geschmack  und  Gerach  besitzt.  Er  verbindet  sich  leicht  mit 
saurem  schwefligsauren  Natron  und  oxvdirt  sich  schnell  an  der  Luft.  Er  siedet 
bei  2100. 

ß)  Parachlorbenzoyl Wasserstoff,  C7H8C10100).  Derselbe  bildet  sich 
l'^im  Erhitzen  von  Chlorbenzylchlorid  mit  salpetersanrem  Blei  und  Wasser,  beim 
Krhitzen  von  Chlorbenzylalchlorid  ,0°)  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr,  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Chlorbenzylätbyläther  a4)  und  bei  der  Destillation  von 
Chlortribenzylamin  mit  Brom  und  Wasser  l01) : 

(C7He01)8N  -|-  U20  -f  Br3  =  (C7 H6 Cl)2 H N  .  H Br  -f  C7H6CoO  +  HB 
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Aus  seiner  krystallinischen  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  ab 
geschieden,  bildet  er  ein  flüssiges  Oel,  welches  in  der  Kälte  wie  BenzovIwwMr 
stoff  riecht,  in  der  Wärme  zu  Thränen  reizt.     Er  siedet  bei  210°  bis  22«>  B.  »  ' 
Aus  seiner  alkoholischen  Lösung  scheidet  Schwefelwasserstoff  Parachlorsulrcibeu- 
aldehyd  10°)  C6H4C18H  als  blassrosenrothen  Niederschlag  ab. 

b.  Paradichlorbenzoylwasserstoff 102),  C7H4CLjO  =  C^HaCljCOlL  £: 
bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  von  Bichlortoluoldichlorid  mit  Wasser  auf  '.  ■  * 
Iüb  220°.  Das  entstandene  Product  wird  durch  Waschen  mit  Ammoniak  von  ->r 
mitentstandenen  Säure  befreit,  in  die  Doppelverbindung  mit  schwefügsaurer. 
Natron  übergeführt  und  diese  in  der  Kälte  mit  Aetznatron  zersetzt.  Der  K^rp^r 
bildet  schone  feine  Nadeln,  welche  löslich  in  viel  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkob 
sind  und  bei  68°  schmelzen. 

c.  Paratrichlorbenzoyl Wasserstoff l02),  C7H8C130  =  C^H^CljCOH.  Er 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Trichlortoluoldichlorid  mit  Wasser  auf  250°  bis  2»" 
Er  wird  wie  der  vorige  durch  Waschen  mit  Ammoniak  von  der  mitentstani'en-: 
Säure  befreit  und  seine  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  dar.  i. 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Er  bildet  feine  Nadeln,  die  in  Alkohol  leirtt 
löslich  sind  und  bei  110°  bis  111°  schmelzen.  Schwefelwasserstoff  giebt  mu  i^r 
alkoholischen  Lösung  einen  amorphen  Niederschlag. 

2.  Nitrosubstitutionsproducte. 

Nitrobenzoylwasserstoff ,      Nitrobenzaldeh vd  ,  Metanitrobeztz 
aldehyd,  C7H603N  =  C^NOaCOH.     Er  wurde  von  Bertagnini  «1  durch 
Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Benzoylwasserstoff  dargestellt  and  ein- 
gehend untersucht.     Zur  Darstellung  setzt  man  das  Bittermandelöl  alhnihs  ra 
rauchender  Salpetersäure  oder  löst  es  in  dem  15-  bis  20 fachen  Volumen  «iner  er- 
kalteten Mischung  von  1  Vol.  Salpetersäure  und  2  Vol.  Schwefelsäure.  Darro 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  die  Nitroverbindung  in  gelblichen  öligen  Tropfe 
aus,  welche  nach  längerer  Zeit  erstarren.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Was^r 
wird  sie  durch  Pressen  zwischen  porösen  Steinen  von  einer  gelben  ölartigen  etwa.« 
nach  Knoblauch  riechenden  Beimengung  befreit,  und  durch  Umkrystalliären  au- 
verdünntem  kochenden  Alkohol  gereinigt. 

Das  Nitrohittermandelöl  bildet  weisse  glänzende  Krystallnadeln ,  is«t  in  d-r 
Kälte  fast  geruchlos,  riecht  beim  Erwärmen  jedoch  sehr  angenehm.  Es  schmeck: 
stechend ,  aber  dem  Bittermandelöl  ähnlich.  Der  Körper  schmilzt  bei  4«>* ;  t<. 
stärkerem  Erhitzen  giebt  er  stechende  Dampfe  aus.  Er  löst,  sich  ziemlich  lekkf 
in  siedendem  Wasser,  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  Alkohol,  ziemlich  in  Aetbrr 
In  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  er  ohne  Zersetzung  löslich;  »s* 
letzterer  scheidet  er  sich  in  schönen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen  wieder 
aus,  wenn  die  Lösung  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  verdünn' 
wird.  Er  lässt  sich  nur  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren;  beim  Erhitze 
im  Oelbad  jedoch  in  einem  Gasstrom  geht  er  unzersetzt  über.  Mit  Wa«r 
dämpfen  ist  er  nur  wenig  flüchtig.    Er  brennt  mit  russender  Flamme. 

Seine  Umwandlungen  sind  denen  des  Benzoylwasserstoffs  ähnlich. 

1.  Durch  Sauerstoff.    Er  hält  sich  an  der  Luft,  auch  in  der  Wärme  ziem- 
lich lange  unverändert;  allmälig  jedoch  überzieht  er  sich  mit  schönen  weis« 
glänzenden  Blättchen,  wahrscheinlich  Nitrobenzoesäure.     Durch  kräftige  Oxyd* 
tionsmittel,  z.  B.  beim  Kochen  mit  wässeriger  Chromsäure  oder  einem  Gemens 
von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geht  er  leicht  in  Metanitrobenzoesaure  **) l< 
über.     Dieselbe  Umwandlung  erleidet  er  unter  Bildung  von  nitrobenzoegaur? c 
Kali  beim  Kochen  mit  wässerigem  und  schon  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Ka : 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ausser  dem  Kalisalz  noch  ein  bni 
nes  zähes  Harz  (List  und  Limpricht)  und  ein  dickflüssiges  Oel,  wahrscheinlich 
Nitrobenzylalkohol  104).    2.  Chlor  wandelt  ihn  bei  Einwirkung  von  directum 
nenlicht  in  Nitrobenzoylchlorid  (s.  d.)  um.    3.  Brom  liefert  erst  nach  Ländern:: 
Erwärmen  Brom  Wasserstoff  und  eine  braune  harzartige  Masse.    4.  Schwei**! 
Wasserstoff  wandelt  ihn  in  alkoholischer  Lösung  in  Nitrosulfobenzoyl  wassernd 
oder  Nitrosulfobenzol  um  (r.  SulfQbenzol  unter  Benzyliden). 

5.  Von  concentrirter  Blausäure  wird  er  leicht  gelöst.  Aus  der  «be? 
bereiteten  Lösung  scheidet  Wasser  das  unveränderte  Product  wieder  ab.  Wird  er 
Mischung  sich  einige  Zeit  überlassen  und  abgedampft,  so  erhält  man  eise  ni* 
in  heissem  Wasser  lösliche  und  sich  beim  Erkalten  in  Oeltropfen  ausscheide  > 
Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Chlorammonium  nebst  einer  an- 
deren in  Wasser  löslichen  Verbindung  liefert. 

6.  Cyankalium  zersetzt  ihn  sofort  in  nicht  näher  untersucht«  Product*. 
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7.  Ammoniak  liefert  analog  der  Bildung  von  Hydrobenzamid  aus  Benzoyl- 
isserstoff  Trinitrohydrobenzanüd  (s.  d.). 

8.  Schwefelammonium  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  reducirend  ein,  und 
im  Erwärmen  scheidet  sich  eine  halbzähe  Masse  aus,  welche  viel  freien  Schwefel 
thält  und  ans  welcher  Aether  eine  schwefelhaltige  Verbindung  löst,  die  beim 
»rdampfen  desselben  als  zähe  rüthliche  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Dieselbe  ist  in 
asser  und  wässerigen  Säuren  fast  unlöslich ,  jedoch  löslich  in  Alkohol.  Sie  zer- 
«t  sich  beim  Erhitzen  unter  Schwefel  wasserstoffent  Wickelung  und  giebt  beim 
«hen  mit  Salpetersäure  eine  harzartige  Substanz  und  Schwefelsäure. 

9.  Durch  sch wefligsaures  Ammoniak  wird  er  zu  einer  in  Wasser  und 
kobol  leicht  löslichen,  anscheinend  sauren  Substanz  umgewandelt. 

10.  Harnstoff  liefert  beim  Schmelzen  mit  Nitrobenzoylwasserstoff  unter  Ab- 
teidung von  Wasser  eiue  undurchsichtige,  beim  Erkalten  erstarrende  Substanz, 
►lebe  in  reinem  Alkohol  kaum  löslich  ist  und  beim  Erwärmen  mit  salzsäure- 
lugem  unter  Zersetzung  in  Nitrobenzoylwasserstoff  und  Harnstoff  gelöst  wird, 
ahrscheinlich  verläuft  die  Reaction  analog  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf 
ttermandelöl  unter  Bildung  eines  nitrirten  Benzoylureids. 

11.  Anilin  liefert  mit  Nitrobenzoylwasserstoff  Nitrobenzoylanilid  74) ;  weisse, 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  bei  61°  schmelzen.     Nitranilin  giebt 

ttrobenzoylnitranilin  74);  blassgelbe  Nadeln,  welche  bei  114°  schmelzen. 

Bchwefligsaures  Nitrobenzoylwasserstoff  *  Ammoniak  Si) , 
H4  (N  02)  N  H4  8  03  -|-  HaO.  Das  Salz  scheidet  sich  aus  der  warmen  Auflösung 
m  Nitrobenzaldehyd  in  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  beim  Erkalten  in 
«•ineu  durchsichtigen  farblosen  Prismen  ab.  Wegen  ihrer  leichten  Löslichkeit 
ma  sie  sich  aus  Wasser  schwer  umkrystallisiren,  und  werden  daher  am  besten 
irch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt.  Die  Krystalle  schmecken 
iter  und  schweflig.  Sie  werden  mit  der  Zeit  schwach  violett  gefärbt,  ohne 
loch  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch  Kochen  mit  Wasser,  Säuren 
id  Alkalien  werden  sie  leicht  zersetzt,  ebenso  beim  Erwärmen  mit  überschüs- 
fem  sauren  schwefligsauren  Ammoniak.  Die  Niederschläge,  welche  auf  Zusatz 
m  Baryt,  Silber  und  Bleisalzen  in  der  wässerigen  Lösung  entstehen,  sind  Ge- 
enge von  schwefligsaurem  Salz  und  Nitrobenzoealdehyd. 

Platinchlorid  zersetzt  die  Lösung  unter  Bildung  von  Platinsalmiak. 

8chwefligsaures  Nitrobenzoyl  wasserstoff-Natron  3a),  C7H4  (NOä)  Na  . 
>s  -f-  6  H20.  Das  Salz  krystallisirt  aus  einer  unter  gelindem  Erwärmen  berei- 
ten Lösung  von  Nitrobenzaldehyd  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  beim  Br- 
iten in  gelben  Blättchen  aus,  welche  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
snig  heissem  Wasser  fast  farblos  erhalten  werden.  Die  Krystalle  siud  leicht 
ihch  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem.  Bei  längerem  Sieden  der  Lösung 
erden  sie  leicht  zersetzt;  dieselbe  Umsetzung  bewirken  Säuren  und  Alkalien, 
ie  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  verlieren  bei  70°  bis  80°  10  Aeq.  Wasser 
id  werden  beim  Erhitzen  über  90°  unter  Bildung  von  Wasser,  Nitrobenzoyl- 
uaersrtoff  und  schwefliger  Säure  zersetzt,  während  neutrales  schwefligsaures 
itron  zurückbleibt. 

3.  Umsetzungsproducte. 

Hydrobenzamid.  Stickstof fpikramy  1  nach  Berzelius.  Azo- 
»nzoilin  Wasserstoff   nach    Laurent.     Thiobenzolamin ,  C21  H18  Na 

(C6HÖCH)8  .  Na.  Dasselbe  wurde  im  Jahre  1836  von  Laureut105)  entdeckt 
id  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzoyl Wasserstoff  dargestellt.  Ueber 
b  Constitution  der  Verbindung  ist  noch  nichts  sicheres  bekannt.  Berzelius 
trachtete  sie  als  eine  Verbindung  von  Pikramyl  C7H6  mit  Stickstoff.  Lim- 
•icht10*),  Wicke108)  und  Engelhardt106)  sahen  die  Substanz  als  ein  Diamid 
it  in  welchem  die  Hälfte  der  Wasserstoffatome  durch  3C7Hß  oder  aller  Wasser- 
)ff  durch  CjH«  ersetzt  ist.  Die  letztere  Auffassung  wurde  auch  von  Boro- 
ne1*7)  geltend  gemacht  und  ist  wahrscheinlich  die  richtige. 

Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammouiak  auf  Benzoylwasserstoff,  bei  der 
nwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Essigsäurebenzoläther 6R)  und  durch 
«hrmonatliche  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Chlorobenzol 108).  Zur 
Erstellung  wird  reines  Bittermandelöl  mit  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak 

einer  verschlossenen  Flasche  in  Berührung  gelassen,  oder  mit  siedender  Ammo- 
aklosung  gemischt.  Im  ersten  Falle  erstarrt  das  Oel  nach  24  bis  48  Stunden 
*ch  Laurent  in  14  Tagen);  im  zweiten  bereits  nach  6  bis  8  Stunden  zu 
wr  krystallinischen  Masse,  welche,  von  dem  noch  nnzersetzten  Oel  getrennt,  zer- 
9**6u  und  mit  wenig  Aether  zur  vollständigen  Befreiung  von  dem  anhängenden 
il  geschüttelt  wird.    Die  Substanz,  welche  bei  Anwendung  von  kochender  Am- 
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nioniaklö8ung  noch  etwa  l/10  eines  gelbgrünen  übelriechenden  flüchtigen  Hieir. 
enthält,  wird  aus  kochendem  Alkohol  uinkrystallisirt. 

Das  Hydrohenzamid   krystallisirt   in   farblosen  rhombischen  Octa*-d*rtt  »ü. 
Scheitelkantenwinkeln  von   130°  bis  122°  und  Kanteuwinkeln  an  d«?r  Ba»i«  \ 
84°  SO'.    Die  Krystalle  sind  meist  keilförmig  verlängert.    Es  ist  ge*-him*<i-  - 
geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  die  aü^-. 
lisehe  Lösung  schmeckt  nach  gebrannten  Mandeln.    Es  ist  nicht  gifti«: 

i 

Umwandinngen  de»  Hydrobenzamids. 

1.  Durch  Wärme.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  mit  FUteo*  tv 
unter  Verbreitung  eines  nicht  unangenehmen  Geruchs.  Bei  mehrstündi^-m  h 
hitzen  auf  1'2()°  bis  130°  verwandelt  es  sieh  in  das  isomere  Amarin  m\.  B*; 
trocknen  Destillation  entsteht  Lophin123),  Amarin  und  Kohle,  wich*  im  Bf,.,, 
stände  bleiben,  während  Ammoniak  und  ein  flüchtiges  wohlriechende*  U*J  ?d*r 
destilliren.  Bei  anhaltendem  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  in  Anu» 
niak  und  Bittermandelöl  zerlegt. 

2.  Verdünnte  Säuren  verwandeln  dasselbe  l>eitu  Kochen  leicht  m  ]-♦ 
Kälte  langsam  in  Benzoylwas"serstoff  und  Ammoniaksalz  10i>) ln). 

3.  Chromsäure  oxydirt  dasselbe  zu  Bittermandelöl  nnd  Benaoesiur* lu 

4.  Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  wandelt  da**elb-  in  Sii;-  - 
benzol  um  (s.  Benzyliden). 

5.  Durch  Erhitzen  mit  Kalium  bildet  sich  eine  rothbraune.  m-L»  u.V.- 
untersuchte  Substanz. 

6.  Durch  Chlor113).     Hydrohenzamid  nimmt  von  trocknem  ChW  *-b>  <>• 
Formel  C2lH,ftN2Cl2  entsprechende  Menge  (lt»,5  Proc.)  auf,  indem  w  zu 
zähen  gelben  Flüssigkeit  schmilzt.     Das  entstandene  (.'hlorhydrobe&zuiid  nr 
durch  Wasser  in  Salmiak,  Salzsäure  und  ein  zwischen  lho°  und  «stad»« 
Oel  zersetzt,  welches  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von  Bitteraani+v  n 
Benzonitril  besitzt.   Wird  das  Chlorhydrobenzamid  im  Oelbad  auf  I*e9l»i*  -: 
hitzt,  so  destillirt  unter  Eutwickelung  von  Salzsäure  einfach-gechlorte*  hV.r 
benzamid  C21H17C1N2  über.  Dasselbe  ist  ein  Oel,  schwerer  als  Wasser,  k+:k\  - 
lieh  in  Alkohol  und  Aether,  und  riecht  erstickend  nach  Chlor  und  BemmfT .;. 
Von  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt.     Mit  conc-ijtn:v : 
Salpetersäure  bildet  es  eine  durch  Wasser  fällbare  ölartige,  heftig  reizend  ri<ib*j<: 
Nitroverbindung  (C21  Hl6  N3  02),  welche  durch  alkoholisches  Schwet'elaninhwun  ; 
Benzonitril  und  Sulfobenzamid  zerlegt  wird.    Aus  dem   beim  Erhitzen  iWi'iJ-- 
hydrobenzamids  bleibenden  Rückstände  lassen  sich  durch  sucteiisive  Behandln, 
mit  Wasser,  Aether  und  Alkohol  folgende  Körper  isolireu. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  fällt  beim  Erkalten  ein  weisse*,  au«  Ali  ' 
in  weissen  körnigen  Krystallen  anschiessendes  Pulver  C28  H.,3  U  N3 .  H  H  nW.- 
dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Wasser.     Ammoniak  fallt  durat« 
Base  C2t)  Ho,  N2  in  weissen,  aus  Alkohol  krystallisirbaren  Flocken.    Da*  Plauts 
hat  die  Formel  (C28  H21 N2  H  Cl)a .  Pt  Cl4. 

Aus  der  ätherischen  Lösung  werden  in  Wasser  unlösliche  KrrstallMd- 
abgeschieden,  denen  die  Formel  C28H2iN3  zukommt. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung    wird  e.iue  kry*talliniwhe  Wrbü»-i .■ . 
erhalten,  welche,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  die  Formel  C^H^Nj .  HCl  ^  ü. 
besitzt.  Das  Platindoppel  salz  ist  hellgelb.   Die  aus  der  Halzsäureverbinduiii,'  kr 
Ammoniak  abgeschiedene  Base  giebt  beim  Verdunsten  ihrer  salzsauren  L^uu: 
krystallinisches  Salz  von  der  Formel  (C2  J  H23N3)2  .  H  CI  -|-  2  H2  O. 

Durch  wasserfreien  Aether  soll  das  ChJorhydrobenzaniid  in  Salmiak, 
nitril  und  ein  bei  183°  siedendes  Oel  von  der*  Zusammensetzung  des  gw-hl.  " 
Hydrobenzamids  zerlegt  werden,  von  welchem  es  sich  jedoch  durch  seine  !  1 
Zersetzbarkeit  in  Benzonitril  und  Bittermandelöl  unterscheidet. 

7.  Durch  Salzsäure 1,a).     Wird  Hydrobeuzamid  mit  Salzsäure 

so  entweicht  mit  dem  Gas  eine  stickstofffreie  Verbindung,  während  im  K> 
stand  ein  stickstoffhaltiger  Körper  bleibt,  welcher  von  Aether  unverändert  - 
Alkohol  unter  Abscheidung  von  Salmiak  gelöst  winl.     Bei  der  Einwirkung  1 
Alkohol  entsteht  neben  Salmiak  Aethylbenzoläther.     Durch  Wasser  wird  *-r 
Salmiak  und  Beuzoylwasserstoff  zerlegt.  Wird  das  mit  Salzsäure  gesattigte  Hy  ' 
benzamid  im  Oelbad  vorsichtig  und  längere  Zeit  erhitzt,  so  schmilzt  run> 
bei  160°  bis  230°  und  es  geht  ein  gelbes,  au»  Bittermandelöl,  B^nzonitr.l  : 
Chlortoluenyl  (Chlorbenzyl)  bestehendes  Oel  über,  während  ein  rot  hbrauner  K  r' 
als  Rückstand  bleibt.    Letzterer  Iässt  sich  nach  den  Versuchen  v.»n  Kahn  •!-. 
Behandeln  mit  Alkohol  in  verschiedene  Substanzen  zerlegeu.    Kr  enthält:  HZ» 
Modiftcationen  des  Lophins  C21H16N2,  von  denen  die  eine  bei  230°.  die  «hl«?  1 
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>°  schmilzt.  2)  Eine  bei  i»0°  schmelzende  Basis,  wahrscheinlich  Amarin.  3)  Eine 
100°  schmelzende  Base  C21H20N2,  deren  oxalsaures  8alz  C^H^Ng .  C2112G.,  aus 
uugeist  in  perhnutterglänzendeu  Blättchen,  und  deren  Platinsalz  (C21H20N2  •  HC'1)2  . 
L'l4  -\-  2  HaO  in  mikroskopischen  Prismen  krystallisirt.  4)  Eine  bei  290°  schmel- 
ze Baae  C21H2oN2  ,  deren  Platinsalz  wasserfrei  ist.  5)  Eine  ölartige  Base 
Hi2N2,  deren  salzsaures  Salz  hei  220°  schmilzt  und  aus  Wasser  und  Alkohol  iu 
beseitigen  Tafeln  krystallisirt. 

8.  Durch  schweflige  Säure90).  Beim  Vermischen  der  alkoholinchen 
sungeu  vou  schwefliger  Säure  und  Hydrobenzamid  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
ilftg  von  Schwefligsäure-  Bittermandelöl  -Ammoniak  (s.  d.),  während  die  Flüssig- 
t  bei  der  Destillation  zuerst  Alkohol,  dann  Aethylbenzoläther  liefert. 

9.  Durch  Kai  i.  Beim  Kochen  mit  Ka  lilauge  wird  Hydrobenzamid  unter 
twickelung  eines  schwachen  Geruches  nach  Bittermandelöl  in  Amarin  ni)  (s.  d.) 
igewandelt.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  Ammoniak  uud 
termaudelöl  106).  Wird  Hydrobenzamid  mit  Kali  geschmolzen116),  so  färbt  sich 
•  Masse  erst  hellgelb,  und  zuletzt  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  Wasser 
<l  Grubengas  fast  schwarz.  Wasser  löst  aus  der  Masse  kohlensaures  Kali  und 
aokaliuni  auf,  während  ein  unlösliches  gelbes  Pulver  zurückbleibt.  Dasselbe 
«teilt  aua  einem  nicht  näher  untersuchten  gelben,  in  Alkohol  löslichem  Oel.  und 
s  zwei  krystalliuischen  Körpern,  dem  Benzostilbin  und  Benzolon. 

Benzost  ilbin  n6)  C31  H2202.  Wird  das  gelbe  Pulver  mit  Alkohol  behan- 
1t  und  die  Lösuug  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  sie  zuerst  blutroth  wird,  oder 
itet  man  Chlor  in  dieselbe,  so  scheidet  sich  das  Benzostilbin  allmälig  in  kleinen 
rystallen  aus,  welche  grösser  erhalten  werden,  wenn  man  sie  mit  Aether  län- 
re  Zeit  in  einem  geschlossenen  Gefäss  stehen  lässt,  oder  die  ätherische  Lösung 
ng*am  verdunstet.  Sie  sind  in  reinem  Zustaude  in  Alkohol  kaum  löslich  (das 
*>n  erwähnte  gelbe  Oel  macht  sie  leichter  in  demselben  löslich),  schmelzen  hei 
>4,5°  und  8ublimiren  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Dieselben  werden 
M\  eoncentrirter  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  gelöst  und  lassen  sich  mit  Kali- 
uge  vou  1,27  specif.  Gewicht  ohne  Zersetzung  kochen. 

Das  B  enzolon  no)  Cn  H80  ist  der  andere  krystallinische  Körper,  welcher 
i  dem  erwähnten  gelben  Pulver  enthalten  ist.  Er  entsteht  jedoch  nur  bei 
ärkerem  Erhitzen  des  Hydrobenzamids  mit  Aetzkali.  Zu  seiner  Darstellung  wird 
as  beim  Behandeln  des  gelben  Pulvers  mit  Alkohol  zurückbleibende  in  concen- 
-irter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  blutrothe  Lösung  allmälig  mit  wasserhaltigem 
lkohol  versetzt.  Sie  wird  grüngelb  und  setzt  das  Benzolon  in  kleinen  Kry  stallen 
h ;  dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol ,  schmelzen  bei  248°  und 
issen  sich  unzersetzt  sublimiren.  Von  starker  Salpetersäure  wird  das  Benzolon 
lit  rothgelber  Farbe  gelöst  und  durch  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden ; 
on  rauchender  wird  es  in  ein  grüngelbes  Harz  verwandelt.  Kalilauge  wirkt 
icht  auf  dasselbe  ein. 

10.  Einwirkung  von  Jod  Äthyl107).   Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Aeq.  Hydrobenzamid  mit  etwas  mehr  als  2  Aeq.  Jodäthyl  auf  80°  bis  100°  ent- 

teht  neben  jodwasserstoffsaurem  Amariu  eine  dunkelbraune  terpentinähnliche 
fasse,  aus  welcher  ein  zähes  durchsichtiges  jodhaltiges  Harz  dargestellt  werden 
ann.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  giebt  nach  dem  Kochen  mit  Silberoxyd 
»ler  Bleioxydhydrat,  Abtiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Jodsilber  oder  Jodblei 
nid  Eindampfen  des  Filtrats  einen  zähen  harzartigen  Rückstand,  welchem  Boro- 
line  die  Formel  C'25H28N20  beilegt.  Das  jodhaltige  Harz  betrachtet  er  diesem 
vürper  analog  zusammengesetzt  als  C2ÖH28N2J2;  dasselbe  giebt  durch  doppelte 
Versetzung  mit  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  8ilber  die  Salze  dieser  Säuren 
dB  zähe  harzartige  Massen. 

11.  Einwirkung  von  Cy  an  wasserstoffsäure  und  Salzsäure117).  Hy- 
Irobenzamid  wird  beim  Erwärmen  nüt  den  beiden  Substanzen  unter  Bildung  von 
äenzoyl Wasserstoff  zersetzt.  Wird  jedoch  das  Hydrobenzamid  mit  Alkohol  über- 
gössen ,  dann  die  beiden  Säuren  oder  auch  nur  Blausäure  zugesetzt  und  erwärmt, 
io  krystallisirt  beim  Erkalten  Hydrocyanbenzid  C23H17N3  in  weissen  körnigen 
Kry  stallen  aus.  Dasselbe  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner  Zusammen- 
setzung mit  dem  Benzoylazotid  (s.  d.  8.  1172)  überein.  Wird  es  mit  Schwefel- 
«ohlenstoff  im  Rohr  auf  100°  erhitzt,  so  löst  es  sich  und  schiesst  beim  Erkalten 
in  kleinen  glänzenden  Krystallen  wieder  an. 

Trinitrohydrobenzamid 

C2l  H18  Nß  0Ä  =  [C2l  H,ß  (N  02)B]3  Na.  Die  Nitroverbindung  des  Hydrobenzamids 
wurde  von  Bertagnini  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Nitrobenzoyl- 
wasserstoff  erhalten  118).    Zur  Darstellung  wird  1  Thl.  NitrobenzoylwasserstofT  mit 
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4  bis  5  Thln.  starkem  wässerigen  Ammoniak  gemischt ;  die  Flüssigkeit  vird  ttv- 
und  milchig;  das  ungelöste  wird  flockig,  und  nach  24  Stunden  L*t  der  Xitr- 
benzoylwasserstoff  in  festes  harzartiges  Trinitrobenzamid  unigewandeh.   AH  ^ 
lisches  Ammoniak  wandelt  den  Nitrobenzoj'lwasserstoff  ebenfalls  in  da*  Hydran..' 
um  und  dasselbe  bewirkt  trocknes  Ammoniakgas,  welches  in  den  zum  S:ha-i.-.: 
erhitzten  NitrobenzoylwasserstofT  eingeleitet  wird.     Das  Rohprodukt  »iinärc, 
Waschen  mit  kaltem,  später  mit  warmem  Alkohol  gereinigt,  und  da*  nrri.i 
bende  weisse  Pulver  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  aus  welchem  es  .«ich  in 
Flocken  abscheidet ,  welche  aus  glänzenden  Nadeln  bestehen.     Diesel)*r>  »lad  m, 
löslich  in  Wasser,  Aether  und  Terpentinöl,  und  lösen  sich  auch  in  «*i*v.-*_ 
Alkohol  nur  in  geriuger  Menge.     Durch  längeres  Kochen  der  alkoholischen  L 
sung  wird  das  Trinitrolmlrobenzamid  in  Nitrobenzoylwasserstofl  und  Amrrn^(l 
umgewandelt.    Zusatz  von  ein  wenig  Säure  beschleunigt  die  Zersetzung,  uad  v 
Zusatz  von  viel  Salzsäure  geht  sie  schon  in  der  Kälte  vor  sich.  ttuvm»icr- 
oxydirt  dasselbe  zu  Nitrobenzoesäure.    Beim  Erhitzen  auf  Ii.'")0  bis  1>>Ö  and  \r 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  das  isomere  Trinitroamarin  umge* angelt 


Pikram  in,  Benzol  in,  Azobenzoilin  wass«  erstoff,  C.,jH,8N\ 
Base  wurde    fast    gleichzeitig    von    Fownes111)   und  Laurenin*l  /ntdri- 
uud  ist  isomer  mit  Hydrobenzamid.     Ueber  die  Constitution  ist  nicht*  -id^^ 


Amarin  entsteht:  l)  Durch  längeres  Kochen  von  Hvdrobenzamid  mii  Kalüia^- 
2)  Durch  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  auf  120°  bis  ISO»  3)  Durcl  Dwxli 

tion  von  schwefligsaurem  Benzoy  1  Wasserstoff- Ammoniak  ,2°)  mit  übw-m^o-ri 
Kalkhydrat.     4)  Durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohe*  Bhiemir 
delöl  119).    Nach  Erdmann*)  bildet  es  sich  auch  beim  Erhitzen  von  B^i^isu  ~ 
auf  120°.    Zur  Darstellung  ergeben  sieh  nach  den  Entstehungsweisen  verschwel» 
Wege:    1)  Man  kocht  Hydrobenzamid  einige  Stunden  mit  Kalilauge111),  V*\  - 
entstandenen  Harzkuchen  in  verdünnter  Schwefelsäure ,  entfärbt  mit  Thim<^> 
löst  das  auskrystallisirende  Salz  in  heissem  Wasser  und  fällt  die  LC*ung  mit  A.. 
moniak.     2)  Durch  zwei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  von  Hydrobenzamid  11 1  >/ 
120°  bis  130°  entsteht  eine  glasartige  Masse,  welche  durch  Lösen  in  siedrt^L 
Alkohol,  Versetzen  der  Lösung  mit  überschüssiger  Salzsäure  die  Kalzsawv  WrU> 
dung  in  weissen  Krystallen  liefert,  welche  durch  Umkrystallisiren  au*  lw-i*»: 
Alkohol  gereinigt  werden.    3)  Ein  Gemenge  von  trockuem  sohwenigsaur-»n  E*. 
zoy  1  Wasserstoff- Ammoniak  12°)  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  trodt* 
Kalkhydrat  wird  in  einer  geräumigen  Retorte  rasch  auf  180°  bis  19o°  erhitzt  ~ 
destillirt  neben  Lophin  Amarin  über,  welches  theils  mit  einer  vou  etwa*  Ikrv 
mandelöl  milchigen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  übergt-ht,  ti** 
am  unteren  Theile  des  Retortenhalses  sich  ansammelt.    Das  Amarin  wird  ia  : 
Salzsäureverbindung  übergeführt,  diese  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dar : 
Ammoniak  zersetzt.  Statt  des  reinen  schwefligsaureu  Benzoylwassergtoff-Amnxuüi- 
kann  mau  auch  eine  concentrirte  Lösung  von  scbwefligsaurem  Ammoniak  mit  > 
entsprechenden  Menge  in  etwas  Alkohol  gelösten  Bittermandelöl*  mischen. 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampfen  und  die  so  erhaltene  Masse  direct  mit  fo-> 
destilliren.    4)  Eine  Lösung  von  Bittermandelöl  und  Alkohol,  welche  mit  Ata* 
niak119)  gesättigt  ist,  erstarrt  nach  24  bis  48  8tunden  zu  einer  krystalljni* L 
Masse,  welche  mit  Wasser  versetzt  uud  so  lange  gekocht  wird,  bis  alles  A&" 
niak  und  der  grösste  Theil  des  Alkohols  verjagt  sind.  Die  noch  heisse  Flüjsifi-. 
wird  mit  Salzsäure  versetzt,  und  scheidet  ein  Oel  und  einen  kry$tallinisch*n  K  • 
per  ab,  welche  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  nochmal«  mit  Wa**>r  i  • 
gekocht  werden.    Aus  den  vereinigten  Lösungen  wird  das  Amarin  durch  Ama 
niak  abgeschieden  und  durch  Ueberführung  iu  das  salzsaure  Salz  auf  <ten>  brr*- 
angegebenen  Wege  gereinigt. 

Das  Amarin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen  glänzenden  lie- 
gen Säulen  deren  Endflächen  durch  zwei  oder  vier  Flächen  eines  0ctar>." 
ersetzt  sind.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser  und  leicb*  i* 
lieh  in  Aether.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  alkalisch.  Beim  Reiben  uird  - 
Amarin  elektrisch.  Innerlich  genommen  wirkt  es  stark  giftig m).  K*  *cia-' 
bei  100° in)  uud  erstarrt  beim  Erkalten  zu  strahligen  Rosetten  oder  zu  einer 
artigen  Masse.    Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  Ammoniak ,  ein  nach 
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riechendes  Oel,  und  Lophin  (Pyrobenzolin).  Brom  wirkt  unter  Bildung 
i  bromwasserstoffsaurem  A  marin  und  einer  nicht  untersuchten  harzigen  Ver- 
idirog  darauf  ein.  Durch  Chromsäure m)  wira  es  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
unelzerides  Kali  wirkt  erst  bei  starker  Hitze  auf  dasselbe  ein. 

Diäthy  lama  rin,  C21  (C2H5)2  H,fiN2.  Wird  1  Aeq.  Amarin107)  mit  etwas 
hr  als  1  Aeq.  Jodäthyl  einige  Stunden  auf  80°  bis  100°  erhitzt,  und  die  ent- 
ndene  Masse  in  Alkohol  gelost,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung  zuerst  jodwasser- 
ffsanres  Amariu,  später  als  schwerer  löslich  das  Jodwasserstoff- Diäthylamarin  aus, 
Iches  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Base  liefert.  Dieselbe  kry- 
Uinirt  leicht  in  schief  rhombischen  Prismen;  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und 
ir  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  zwischen  110°  und  115° 
J  erstarrt  erst  wieder  bei  70°. 

Das  chlor  wasserstoffsaure  Diäthylamarin  Ca8H2BN2 .  HCl  krystallisirt  in 
ken  schief  rhombischen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem 
wser  und  unlöslich  in  Aether.  Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  weisses  pul- 
rig<%  mit  Platinclilorid  ein  gelbes  kristallinisches  Doppelsalz. 

Das  jodwasserstoffsaure  Diäthy lamarin  C28H26N2.JH  bildet  grosse  das 
cht  stark  brechende  Krystalle.  Leicht  löshch  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
Arther.  Das  Salz  schmilzt  bei  200°  bis  210°  zu  einer  öligeu ,  zwischen  160° 
d  150°  amorph  erstarrenden  Flüssigkeit,  und  zersetzt  Bich  beim  stärkeren  Er- 
aeu. 

Das  essigsaure  und  schwefelsaure  Salz  bilden  gummiartige  Massen. 

Wird  Diäthylamarin  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  bildet  sich  eine  andere  kry- 
jüinische  Base,  welche  ihrerseits  beim  nochmaligen  Behandeln  mit  Jodäthyl  ein« 
itte  Base  liefert.    Dieselben  wurden  nicht  analysirt. 

Das  Amarin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  krystallisirende  Salze,  welche  mit 
iraahme  der  Essigsäureverbindung  schwer  löslich  sind. 

Essigsaures  A  mar  in  no)  bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  von  Amarin 
Essigsäure  als  gummiartige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  zurück. 

Chlorwasserstoffsaures  Amar in  in)  u9)  HCl . C21H18N2 -|-  >/,  HaO.  Dasselbe 
ystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  in  kleinen  glänzenden  farblosen  Nadeln,  welche 
i  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  bei  100°  ihr  Kry stall wasser  verlieren.  Das 
h  schmeckt  bitter,  löst  sich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  und  ist  unzersetzt 
stillirbar.  Wird  Amarin  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  so  bildet  sich  zunächst  ein 
tl,  welches  erst  später  erstarrt. 

Das  Platindoppelsalz111)120)  (C21 H18  N2  .  H  Cl)2  .  Pt  Cl4  bildet  sich  beim  Ver- 
liehen der  heissen  alkoholischen  Lösungen  und  schiesst  beim  Erkalten  in  gelben 
rystallen  an. 

ßalpetersaures  Amarin111)119)  N  08H .  C21  H18Na  ist  schwer  löslich  in 
ssser  und  wird  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  kleinen,  wenig  glänzenden 
rystallen  erhalten,  welche  im  Vacuum  unverändert  bleiben. 

Schwefelsaures  Amarin11»)-121)  2  (C21  H19N2)2 .  S04  -f  7  aq.  Entsteht  beim 
QÜöten  von  Amarin  in  Schwefelsäure,  ist  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
im  langsamen  Verdunsten  in  schönen,  der  Oxalsäure  ähnlichen  farblosen  Pris- 
an,  welche  dem  monoklinen  121)  System  angehören. 

Jod  wasser sto/fsau res  Amarin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Amarin  und 
pdrobenzamid  mit  Jodäthyl,  und  bildet  weisse  seideartige,  lange  concentrisch 
er  fächerförmig  gmppirte  Nadeln  (Borodine107). 

Triuitroamarin 

jHjjNjOfi.  Die  Verbindung  wurde  von  Bertagnini 118)  entdeckt.  Sie  ist  isomer 
it  dem  Trinitrohydrobenzamid.  Zur  Darstellung  kocht  mau  Trinitrohydrobenz- 
oid  mit  verdünnter  Kalilauge  (l  Vol.  Lauge  von  1,47  speeif.  Gewicht  mit  50  Vol. 
ssser).  Man  erhält  eine  braune  halbflüssige  Masse,  welche  beim  Erkalten  spröde 
im  und  welche  grösstenteils  aus  Trinitroamarin  besteht.  Um  dasselbe  von 
oer  beigemengten  braunen  Substanz  zu  befreien,  wird  die  Masse  in  ätherhaltigem 
"itten  Alkohol  gelöst  und  die  Base  mit  Salzsäure  aus  der  Lösung  gefällt.  Die 
laaure  Verbindung  wird  mit  lauwarmem  Alkohol  gewaschen  und  dann  mit  alko- 
»lischem  Ammoniak  zersetzt.  Der  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  bleibende 
ick  stand  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Chlorammonium  befreit  und  das 
rinitroamarin  aus  Alkohol  umkryetallisirt.  Dasselbe  entsteht  ebenfalls  beim  Er- 
tzen  des  Trinitrohydrobenzamids  auf  125°  bis  150°. 

Das  Trinitroamarin  bildet  beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
og  weisse  harte  krystallinische  Warzen.  Aus  den  heiss  gesättigten  Lösungen 
heidet  es  sich  als  weisses  Pulver  ab.  Die  Base  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
asser,  nur  in  siedendem  ist  sie  ein  wenig  löslich.   Die  Lösung  reagirt  alkalisch. 
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Am  besten  wird  sie  von  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  gelfat,  U*i 
jedoch  anch  leicht  in  siedendein  Alkohol  oder  Aether.    Die  Lösungen  «hmf  in 
stark  bitter.   Die  Base  verbindet  sich  mit  Säuren. 

Salzsaures  Trinitroamarin  C21H15N506 .  HCl  fallt  aus  der  alkoho^c*«. 
Lösung  von  Trinitroamarin  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  schönen  glänzenden  >i 
dein  nieder.    Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wenig  in  kochendem  Alkoki  PU 
tinchlorid  giebt  einen  gelben  krystallinischen,  in  Alkohol  anlösbcben 
Quecksilberchlorid  fällt  die  Lösung  ebenfalls  krystalliuisch. 

Salpetersäure  -  Trinitroamarin  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  kW. 
Nadeln.   Unlöslich  in  "Wasser. 

Lophin. 

Pyrobenzolin,  Pyroamarin,  Brenzamarin,  P  i  k  r  i  m  i  d ,  Cj,  H,,  N 
Dasselbe  ist  von  Laurent123)  unter  den  Zersetzungsproducten  de*  HydroW- 
amids  entdeckt  und  gleichzeitig  von  Pownes nl)  unter  den  Destülitkwp. 
ducten  des  Amarins  aufgefunden.  Letzterer  nannte  es  Pyrobenzolin  und  bd 
es  für  verschieden  vom  Lophin;  Gerhardt  sprach  zuerst  die  Ansicht 
dass  die  beiden  Substanzen  identisch  seien,  was  durch  die  Untenraclmiupo  *t; 
Gössmann122)  und  Atkinson122)  bestätigt  wird,    üeber  seine  Consütutkn  x 

nichts  bekannt.    Gössmann  und  Atkins  on  gaben  ihm  die  Formel    ü  i?  N 

Das  Lophin  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  von  Hydrobenranul  - 
Amarin128),  Benzoylazotid ,  von  Tri-  und  Dibenzylamin  101 ),  Benzeaazoralfir  sc: 
bei  der  Destillation  von  saurem  schwefligsauren  Benzoylwaaserstoff-AnuDocuü  c;: 
Kalkhydrat 15»).  * 

Zur  Darstellung  aus  Hydrobenzamid  12S)  wird  dasselbe  der  DestiUttta  an:* 
worfen.  Nachdem  Ammoniak  und  ein  wohlriechendes  Oel  übergegangen  in,  «ird 
der  Rückstand ,  welcher  erst  bei  hoher  Temperatur  überdestillirt  vertat  kaan, 
ausgegossen  und  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  behandelt,  welcher  da*  LopLr. 
zurücklässt.  Zur  Darstellung  aus  Benzoylazotid  wird  das  Amaron  («.  dieseii  n  <i-r 
bereits  angeführten  Weise  von  dem  Lophin  getrennt,  und  das  letztere  daren  üx 
krystallisiren  aus  siedender  Kalilauge  und  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  cd«  u 
salzsäurehaltigem  kochenden  Alkohol  gelöst,  mit  Ammoniak  ausgefeilt  and  tv 
Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Darstellung  aus  saurem  schwefliiTsäTren  Btnii  ^  .- 
wasserstoff-Ammoniak  geschieht  in  der  beim  Amarin  angegebenen  Weise. 

Das  Lophin  bildet  farblose  lange  Nadeln,  mit  einem  eigentümlichen,  dernCaS-^ 
ähnlichem  Glänze,  welche  anfangs  durchscheinend  sind  und  spater  opaliairen.  B*i: 
raschen  Erkalten  wird  die  Base  pulverförmig  abgeschieden.  Sie  ist  geroch-  uj: 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  sogar  in  kochendem,  kaum  löslich  in  kaii-: 
Alkohol  und  Aether,  reichlich  löslich  in  den  kochenden  Flüssigkeiten,  sovir  l 
8teinöl  und  Terpentinöl.  Das  beste  Lösungsmittel  ist  alkoholische  KalDaut- 
von  welcher  es  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt  wird.  Es  schmilzt  bei  * 
(Laurent123),  bei  265°  (Gössmann  u.  Atkinson  1M) ,  bei  260°  bis  2704(Bn:- 
ner101)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Das  Lophin 
limirt  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  und  lässt  sich  unzersetzt  destiUiren. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildet  sich  Trinitrolophin  18:?)  C„Hu(X0,^* 
ein  krystallinisches  Pulver  von  orangegelber  Farbe.    Mit  Brom  1W)  entsteht  oc-t 
Entwickelung  von  Brom  wassere  toffsäure  ein  aus  Alkohol  und  Aether  in  tchi' 
gelben  Kry stallen  anselüessendes  Product.    Die  Krystalle  entwickeln  beim  l 
hitzen  Brom  und  zerfallen  mit  Wasser  zu  einem  weissen  Pulver. 

Wird  Lophin  mit  überschüssiger  alkoholischer  Platinchloridlösung  113)  jfek-t 
so  wird  Platin  reducirt,  und  das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  eine  weiche 
brige,  Platinchlorid  enthaltende  Masse. 

Das  Lophin  ist  eine  schwache  Base,  deren  alkoholische  Lösung  kacit 
Einwirkung  auf  Pflanzenfarben  zeigt  ,  und  verbindet  sich  nur  mit  starken  Sir 
zu  wohl  krystallisirten  Salzen,  welche  in  Wasser  meist  unlöslich,  in  Alk: 
sämmtlich  löslich  sind  und  beim  Umkrystallisiren  leicht  in  basische  Verbindtuc 
übergehen. 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin101)122)123)  C2,H,6N2 .  HCl -M,BJ 
Das  8alz  bildet  sich  durch  Lösen  von  Lophin  in  mit  Salzsäure  venniitw* 
kochenden  Alkohol,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Krytf^ 
ab.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  siedendem  Wasser  versetzt ,  bis  «if-  * 
geringer  Niederschlag  auszuscheiden  beginnt,  so  erhält  man  das  Salz  in  glÄa**-* 
Krystallschuppen.  Aus  einer  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  d« 
welche  mit  Salzsäure  versetzt  ist,  scheidet  sich  das  Salz  in  grossen,  dem 
Lophiu  ähnlichen  durchsichtigen  klaren  Nadeln  ab,  welche  in  Berühron*  »st 
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erstehenden  Flüssigkeit  in  kleine  weisse  undurchsichtige  Prismen  zerfallen.  Es 
t  anlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  AlkohoL  Nach  Branner101) 
ithalt  es  kein  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  155°.  Durch  anhaltendes  Ueber- 
iteu  von  Salzsäure  über  Lophin  entsteht  die  Verbindung101)  C3]H16N2 . 2 HCl. 

Chlorwasserstoffsaures  Lophin -Platinchlorid  123)  (Ca,  Hie  Na  .  H  Cl)^  . 
tCl4-j-  öHjÖ.  Die  alkoholische  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  giebt  mit 
atinchlorid  einen  gelben  kristallinischen  Niederschlag  des  DoppeJnalzes.  Das 
rystall wasser  entweicht  bei  130°.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol.  Wird 
se  concentrirte  alkoholische  Lophinlösung  mit  concentrirter  neutraler  Platin- 
iloridlösung  versetzt,  so  entsteht  nach  Atkinson  u.  Gössmann  ein  hellorange- 
tlber  Niederschlag,  welcher  3  Mol.  Platinchlorid  auf  4  Mol.  Lophin  enthält. 

Jodwasserstoffsaui'es  Lophin182)  CslHj6N|.HJ.  Wird  durch  Einwirkung 
n  Jodwasaerstoffsäure  auf  eine  alkoholische  Lophinlösung  in  deutlichen  grossen 
»dein,  oder  aus  stark  saurer  Lösung  als  körnig  krystallinisoher  Niederschlag 
halten.  Es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Lophin.  In  AI- 
ibol  and  Aether  leichter  löslich,  als  die  Salzsäure  Verbindung;  sehr  leicht  löslich 
Jodäthyl. 

8alpetersaures  Lophin123)  CMH16NS  .  NOsH -|- H90.  Das  Salz  wird  durch 
uats  von  Salpetersäure  zur  alkoholischen  Lösung  der  Base  in  Blättchen  er* 
dten,  welche,  mit  concentrirter  Säure  Übergossen,  ölartig  werden.  Das  Krystall- 
iswr  entweicht  beim  Erhitzen.  Beim  Schmelzen  der  Verbindung  und  beim 
odwn  mit  Salpetersäure  entstehen  nach  Laurent  zwei  schlecht  oharakterisirte 
ifotanzeu. 

8alpetersaures  Silberoxyd-Lophin  1S2).  Lophin  krystallisirt  mit  salpeter- 
urem  Silberoxyd  in  drei  Verhältnissen. 

1.  C2I H16 Na  .  Ag NO».  Versetzt  man  eine  heiss  gesättigte  alkoholische  Lophin- 
mag  mit  salpetersaurem  Silber,  so  erhält  man  beim  Erkalten  einen  krystalli- 
ichen  Brei,  der  aus  Alkohol  in  grossen  weissen  Nadeln  obiger  Zusammensetzung 
yttallisirt.   Durch  wiederholtes  Umkrystaliisiren  zerfällt  die  Verbindung  in 

2.  (Cai  H16  Njjj .  (Ag  N  08)8,  ein  schwer  lösliches  Krystallpulver,  und  in 

3.  (Cji  Hje  Njjj  .  Ag  NOj ,  leichter  lösliche  blendend  weisse  Nadeln. 

Benzimininsäure. 

8ie  wurde  von  Laurent198)  bei  der  Darstellung  des  Amarins  erhalten.  Eine 
islyte  wurde  nicht  gemacht.  Zu  ihrer  Darstellung  wird  die  alkoholische,  mit 
nmuuiak  gesättigte  Lösung  von  Benzoylwasserstoff  nach  48stüntligem  Stehen 
it  Ammoniak  übergössen  und  aus  der  benzaminsaures  Ammoniak  enthaltenden 
Qs*igkeit  die  Säure  mit  Salzsäure  gefällt.  Zur  Reinigung  wird  dieselbe  nochmal» 
itar  Zusatz  von  Ammoniak  in  Alkohol  gelöst  und  dann  durch  Salzsäure  in  rein 
änen  seidenartigen  Krystallen  ausgefällt,  welche  unlöslich  in  Walser  und  schwer 
dic  h  in  Alkohol  sind.  Sie  schmelzen  bei  höherer  Temperatur  und  werden  durch 
trkeres  Erhitzen  zerstört. 

Azobenzoilid. 

Azostilbase-Azotür,  CuHnN.  Von  Laurent128)  durch  Einwirkung  von 
wnooiak  auf  Benzoylwasserstoff  dargestellt.  Zur  Darstellung  wurde  das  erste 
htel  des  bei  der  Destillation  von  blausäurefreiem  Benzoylwasserstoff  übergehen- 
i  Productes  mit  dem  gleichen  Volumen  Ammoniak  gemischt.  Es  setzen  sich 
mälig  Krystalle  ab,  und  nach  drei  Wochen  ist  die  Hälfte  fest  geworden.  Beim 
bandeln  der  Masse  mit  Aether  bleibt  das  Azobenzoilid  zurück.  Es  bildet  ein 
s  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver,  ist  geruchlos,  unlöslich  in  Al- 
tai und  schwer  löslich  in  Aether,  aus  dem  es  beim  Verdunsten  in  rhomboidalen 
>r  sechsseitigen  Blättchen  anschiesst.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destUlirbar.  Sal- 
ersäure  löst  es  schon  in  der  Kälte  unter  Zersetzung.  Mit  Schwefelsäure  ent- 
bt  eine  Lösung,  in  welcher  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag  hervorbringt. 

Dibenzoylimid 

HlsNO.  Die  Verbindung  wurde  von  Robson189)  aus  rohem  blausäurehaltigen 
i  reinem  Benzoylwasserstoff  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  dargestellt.  Wird 
imouiak  in  reichlicher  Menge  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Bittermandelöl 
ätet,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  ausser  einem  weissen  in  Alkohol 
Wienern  Pulver  (Benzoylazotid  s.  unten)  eine  harzartige  Substanz  ab.  Die 
oholische  Lösung  der  letzteren  wird  eingedampft,  der  Rückstand  einige  Stunden 
•  Kalilauge  gekocht,  die  hellroth  gewordene  brüchige  harzartige  Masse  zur 
tfernung  des  mitentstandenen  Amarins  mit  verdünnter  Salzsäure  wiederholt 
«ekocht,  und  endlich  mit  siedendem  Alkohol  behandelt.    Das  Bibenzoylimid 
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bleibt  als  ein  gelbliches,  aus  fedrigen  Krystallen  bestehendes  Pulver  zurück 
welches  aus  heissem  Methylalkohol  umkrystallisirt  wirtl.  Dasselbe  i*t  imlT#tici 
in  Alkohol,  kaum  löslich  iu  Aether  und  wird  am  besten  von  kochendem  M*thTt- 
alkoho)  aufgenommen.  Mit  Salzsäure  und  wässerigem  Kali  kann  es  ohne  Z?r 
setzung  gekocht  werden ;  von  alkoholischer  Kali  -  und  Ammoniaklösung  wird  -» 
mit  rother  Farbe  gelöst  und  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  der  ersten  is  lr3-i>- 
niak  und  Benzoylwasserstoff  zerlegt.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  *ir^  ~ 
ohne  Färbung  gelöst,  und  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  eine  durch  W»»-*- 
fällbare  Nitroverbindung  übergeführt.  Bei  der  trocknen  Destillation  mit  Nat?** 
kalk  entstehen  geringe  Mengen  eines  gelben  stickstofffreien  Sublimat?,  velet*- 
in  Schwefelsäure  mit  schön  violetter  Farbe  löslich  ist. 

Producte,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  CvanwuMr 
stoffsäure  auf  Benzoylwasserstoff  entstehen. 

1.  Benzhydramid,  C22HI8N20.    Dasselbe  ist  zuerst  von  Laurent  1Äi  dar 
gestellt.    Es  entsteht  1)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohe*  Bin«rrmÄ 
delöl;  2)  durch  Einwirkung  von  Cyanammonium  auf  Benzoylwasserstoff ,J1». 

Zur  Darstellung  wird  auf  100°  erwärmtes  blausäurehaltendes  Biuermand^: 
mit  trocknein  Ammoniak  gesättigt,  die  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  A«tJ> 
gelöste  Masse  einige  Tage  hingestellt  und  die  abgeschiedenen  Krystalle  zur  5- 
freinng  von  dem  mitentstandenen  Benzoylazotid  in  kochendem  Alkohol  gei*- 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheiden  sich  kleine,  mit  Oeltrüpfchen  gew-ot-r 
Nadeln  ab,  welche  zuerst  mit  kaltem  ätherischen  Alkohol  gewaschen,  dann  »c 
heissem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Weniger  rein  wird  das  Product  erii.hr t  . 
wenn  man  zu  seiner  Darstellung  die  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Annaotiak 
auf  rohes  Bittermandelöl  entstandene  harzig«  Masse  benutzt. 

Das  Benzhydramid  krvstallisirt  in  kurzen  rechtwinkligen  vier-  ud*?r  ■erfc.* 
seitigen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  w^r.i, 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  Aether.  Aus  der  kochend  zyxäxr^r 
Lösung  wird  es  als  harzartige  Masse  abgeschieden.  Durch  verdünnt«  Säure  wir 
es  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Blausäure,  Benzoylwasserstoff  und  Ammoniak- 1, 
zersetzt.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  entwickelt  es  Blausäure,  giebt  e, 
kiystallinisches  Sublimat  und  wenig  Kohle. 

2.  Azobenzoyl,    Azobenzoile,    Azostilbase  -  Unterazotür,   Cn  H15  } 
Es  ist  von  Laurent130)  entdeckt  und  wenig  untersucht.    Zur  Darstellung  w.r 
rohes  Bittermaudelöl  mit  dem  gleichen  Volumen  wässerigen  concentrirten  Amn 
niaks  einen  Monat  hindurch  hingestellt,  die  entstandene  harzartige  Mass«  dar 
kochenden  Aether  von  dem  mitentstandenen  Hydrobenzamid  und  Benzhydram 
befreit,  und  der  Rückstand,  welcher  nur  Azobenzoyl  und  Benzoylazotid  enth*' 
mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  in  welchem  das  letzte  fast  unlöslich  ist. 
Azobenzoyl  bildet  ein  weisses,  wie  Stärkemehl  glänzendes  Pulver,  weiches 
kleinen  Krystallen  besteht,  deren  Formen  abgeplattete  rhombische  Prismen  od- 
sechsseitige  uuregelmässige  Tafeln  zu  sein  scheinen. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  100  Thln.  kochendem  Alkohol. 
löslich  in  Aether.    Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Cyanwasserstoffsäurv  und  wjt 
beim  Erhitzen  in  höherer  Temperatur  zersetzt. 

3.  Benzovlazotid,  Benzazotid,  Nitrobenzoy  1,  Cl5H5N.  Dasselbe  wtst 
von  Laurent13-)  entdeckt  und  entsteht,  wie  schon  angeführt,  durch  Einwirke, 
von  Ammoniak  auf  blausäurehaltiges  Bittermandelöl?    Robson12*)  erhielt  e«  fc»- 
der  Darstellung  des  Bibenzoylimids.    Die  Formel  wurde  von  Laurent  und  »»«■: 
hardt131)  aufgestellt.  Zur  Darstellung  wird  der  beim  Azobenzoyl  erwähnt«*  Kr.  ■ 
stand  mit  Alkohol  gekocht,  wobei  dei*selbe  fast  alles  Benzoylazotid  nls  unlo*L  :— 
Pulver  zurücklägst.  Oder  man  benutzt  das  bei  der  Darstellung  von  Benzhytir*^ 
beim  Lüsen  mit  Alkohol  zurückbleibende  weisse  Pulver,  welches  fast  reine« 
zoylazotid  ist.    Nach  Robson  wird  das  bei  der  Darstellung  von  Dib^ncT.irr 
erhaltene  Gemenge  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  das  Benzoylazotid  znräitiär- 

Es  ist  ein  weisses,  geschmack-  und  geruchloses,  aus  mikroskopischen  tun* 
graden  rhombischen  Säulen  bestehendes  Krystallpulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wisw- 
löslich  in  300  bis  400  Thln.  kochendem  Alkohol ,  in  Aether  schwer  löslich 
Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  von  Lophin  und  Amaron  (s.  unten)  zersetzt  M 
kochendem  salzsäurehalti^en  Alkohol  zerfällt  es  in  Blausäure  und  Bittermao- - 

Amaron,  C16HnNu3).    Dasselbe  entsteht  bei  der  Destillation  des  B*e* 
azotids,  des  Hydrobenzamids  und  Azobcnzoyls.  Zur  Darstellung  wird  das  I>«*Tj_. 
zuerst  zur  Lösung  eines  ölartigen  Productes  mit  Aether  behandelt  und  dana  t~~ 
Entfernung  des  mitentstandenen  Lophins  mit  salzsänrehaltigem   heissen  W*«»- 
gekocht.    Das  zurückbleibende  Amaron  wird  ans  Steinöl  umkrystallisirt  on-J  d 
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rj  stalle  noclunals  mit  Aether  gewaschen.  Es  bildet  kleine  geruchlose  farblose 
adeln,  welche  bei  233°  schmelzen  und  wieder  zu  einer  strahligen  Masse  erstar- 
*n.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  sogar  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leich- 
»r  in  Aether.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  zersetzt.  Von 
sehender  Salpetersäure  wird  es  gelöst  und  beim  Erkalten  unzersetzt  wieder  ab- 
sachieden.  Von  concentrirter  wird  es  mit  blutrother  Farbe  gelöst,  welche  auf 
usatz  von  Wasser  verschwindet.  Die  Lösung  scheidet  beim  Stehen  an  der  Luft 
i  dem  Verhältnis«,  als  sie  Feuchtigkeit  anzieht,  das  Amaron  wieder  ab. 

- 

Anhang  zu  Benzoylwasserstoff. 

a.  Bittermandelöl,  ätherisches  oder  flüchtiges,  ungereinigtes 
ler  rohe 8.  Durch  Destillation  der  bitteren  Mandeln  und  anderer  Amygdalin 
»thuUteuder  Pflanzen  und  Pflanzentheile  (s.  Amygdalin)  wird  ein  Oel  erhalten, 
elches  als  Hauptbestand theile  Benzoylwasserstoff  und  Blausäure  enthält.  Dieses 
iberische  Bittermandelöl  kommt  nicht  fertig *) 6)  gebildet  in  den  Pflanzen  vor, 
»ndern  entsteht  erst  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  von  dem  in  den  Pflanzen 
ithalt  enden  Emulsin  auf  Amygdalin  (s.  dieses).  Nur  in  den  frischen  Blättern  vom 
Irschlorbeer,  von  Prunus  padus  und  Amygdalus persica,  findet  sich  nach  Winck ler  3) 
egenüber  den  Angaben  von  Lepage  (dessen  erste  Mittheilungen  übrigens  mit 
en  Angaben  Winckler's  übereinstimmen)  und  Guibourt6)  eine  geringe  Menge 
lausäurehaltigen  Bittermandelöls,  welche  wahrscheinlich  dem  Wassergehalt  der 
Qätter  entspricht,  und  beim  Trocknen  derselben  verschwindet. 

Das  Bittermandelöl  wird  gewöhnlich  aus  bitteren  Mandeln  oder  aus  den  im 
Eandel  vorkommenden  Pfirsichkernen  dargestellt.  Die  Samen  werden  gestossen 
nd  kalt  gepresst,  um  das  fette  Oel  zu  entfernen,  und  uach  dem  Anrühren  mit 
V aaser  und  mehrstündigem  Stehen  der  Destillation  unterworfen  (s.  Amygdalin). 
>ie  Destillation  wird  mit  gespannten  Wasserdämpfen  oder  auf  freiem  Feuer  vor- 
enommen.  Um  bei  letzterer  Methode  das  Anbrennen  der  Mandelkleie  zu  ver- 
lüteu  ,  ist  vorgeschlagen,  die  Masse  bisweilen  umzurühren  oder  den  Boden  des 
»estillirgefäBses  mit  nassem  Sand  zu  bedecken  und  auf  dieseu  erst  den  Brei  von 
fandein  und  Wasser  zu  bringen,  oder  die  Masse  abzuseihen  und  nur  die  Flussig- 
:eit  zu  destilliren. 

P  ettenkofer 185)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  zur  Darstellung.  12  Tide, 
ler  gröblich  zerriebenen ,  in  gelinder  Wärme  entölten  Presskuchen  werden  unter 
Jmrübren  in  100  bis  120  Thln.  kochendes  Wasser  eingetragen  und  l/4  bis  l/2  Stunde 
mf  derselben  Temperatur  erhalten.  Der  erkaltete  Brei  wird  mit  1  Tbl.  Bitter- 
nandelpulver ,  welches  mit  6  bis  7  Thln.  Wasser  angerührt  ist,  vermischt  und 
lach  zwölfstündiger  Maceration  einer  nicht  zu  raschen  Destillation  unterworfen, 
tm  Destillate  findet  mau  alles  Bittermandelöl  und  alle  Blausäure,  welche  sich  aus 
lern  Amygdalin  bilden  konnten.  Nach  Pelz136)  soll  nach  dieser  Methode  keine 
rrösaere  Ausbeute  erhalten  werden,  als  bei  der  Destillation  des  mit  5  Thln.  kal- 
len  Wassers  macerirten  Bittermandelölpulvers  mit  Wasserdämpfen. 

Das  mit  Wasser  übergegangene  Oel,  von  dem  die  zuerst  überdesti Hirten  Au- 
lheile klar  und  besonders  reich  an  Blausäure,  die  späteren  milchig  sind,  wird 
fom  Wasser  mechanisch  geschieden  und  letzteres,  am  besten  nach  dem  Versetzen 
mit  Kochsalz,  nochmals  destillirt.  Das  Oel  geht  mit  deu  ersten  Thei  len  des  Destil- 
atea  über.  Die  Ausbeute  an  ätherischem  Oel  ist  nicht  sein*  gross  und  sehr 
wechselnd ;  1000  Thle.  bittere  Mandeln  sollen  etwa  7  bis  8  Tide,  ätherisches  Oel 
jeben;  1000  Thle.  Pttrsichkerue  3  bis  4  Thle.;  frische  Kirschlorbeerblätter  5  bis 
6  Tille.;  frische  Rinde  von  Prunus  padus  3  Thle.;  und  junge  frische  Blätter  von 
Prunus  spinosa  2  Thle.  Oel. 

Das  Bittermandelöl  ist  anfangs  fast  farblos  und  wird  allmälig  gelb.  Neben 
dem  eigenthfimlichen  Geruch  des  Benzoylwasserstoflfs  besitzt  es  einen  deutlichen 
Geruch  nach  Blausäure;  es  schmeckt  brennend,  ist  schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  ungefähr  180°  und  brennt  mit  russender  Flamme. 

Ausser  Blausäure  enthält  es  gewöhnlich  Benzoesäure138),  Benzoin  139),  Benz- 
imid  138),  und  je  nach  der  Darstellung  aus  Pfirsichen,  Kirschen  u.  s.  w.  auch  iso- 
mere Oele.  Bei  der  Destillation  geht  die  Blausäure  mit  den  ersten  Theilen  des 
Destillates  über,  das  zuletzt  destillirende  ist  blausäurefrei;  im  Rückstände  bleibt 
Benzoesäure  und  die  schwer  flüchtigen  Substanzen  (siehe  auch  Benzoylwasserstofl 
8.  1158).    Das  Oel  ist  wegen  seines  Blausäuregehaltes  stark  giftig. 

Künstlich  kann  das  blausäurehaltige  Oel 13S))  durch  Digestion  von  Benzoyl- 
wasserstoff mit  Blausäure  dargestellt  werden. 

Das  Bittermandelöl  wird  wegen  seines  hohen  Preises  oft  mit  anderen  Sub- 
stanzen gefälscht.  Gewöhnlich  wendet  man  Alkohol,  das  ihm  an  Geruch  ähnliche 
Nitrobenzol  und  andere  ätherische  Oele  an.    Durch  seine  leichte  Oxydirbarkeit 
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lässt  sich  das  Bittermandelöl  leicht  von  den  anderen  Oelen  scheuten,  weich?  itm. 
am  Geruch  erkannt  werden  können.     Alkohol  und  ätherische  0<*le  g?b*u  ,yi 
ausserdem  durch  die  Veränderung  des  specifischen  Gewichtes  im  Vergleich  n> 
reinem  Bittermandelöl  und  letztere  durch  das  Verhalten  des  Bitterm^ndd «  n 
einer  erwärmten  Lösung  von  zweifach -schwefligsaurem  Natron  von  l.'.^U»:.; 
specif.  Gewicht  zu  erkennen.    Dieselbe  löst  nämlich  reines  BittenuandeM  t«i- 
kommen  auf,  während  die  anderen  Oele ,  wenn  sie  nicht  zu  den  AldebT^ 
hören,  ungelöst  zurückbleiben.    Alkohol  lässt  sich  nach  der  Methode  von  L»'t  -\ 
(durch  Bildung  von  Jodoform),  und  nach  Bedwood  durch  die  Einwirtuag  *  * 
Salpetersäure  auf  das  Oel  nachweisen.    Während  nämlich  reines  Bittersüß : 
mit  dem  zweifachen  Volumen  Salpetersäure  von  1 ,42  specif.  Gewicht  geniücbt.  «L> 
merkbare  Einwirkung  allmälig  zu  Benzoesäure  oxydirt  wird,  so  giebt  «ich  rw  Ge- 
halt des  Oels  an  8  bis  10  Proc.  Alkohol  durch  eine  stürmische  Entwickf'oT«?  vr. 
rothen  Dämpfen  zu  erkennen.  Mit  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  ü#i 
noch  eine  Beimengung  von  2  bis  3  Proc.  Alkohol  erkennen. 

Zur  Prüfung  auf  Nitrobenzol  mischt  man  2  Thle.  Oel  mit  1  Thl  Kalilau^ 
Bei  Gegenwart  der  Nitroverbindung  färbt  sich  die  Mischung  grün  .  Wa*.*?  tiin- 
die  Lösung  iu  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  grün,  die  untere  e-Ib  i.i 
erstere  wird  allmälig  roth  (Bourgoin).    Einen  Weg  zur  quantitativen  B~uE 
mung  des  Nitrobenzols  hat  Wagner14*)  angegeben. 

Das  rohe  Bittermandelöl  ist  wie  der  Benzoylwasserstoff  vielfach  Gefeit-'.« 
von  Untersuchungen  gewesen  und  liefert,  mit  denselben  Agentien  behandelt,  bsp 
säcblich  wegen  der  Anwesenheit  von  Blausäure  sehr  häufig  Producta,  weich*  » 
denen  aus  reinem  Benzoylwasserstoff  entstehenden  durchaus  verschieden  rüi  f»> 
meisten  bei  diesen  Reactionen  entstehenden  Körper  sind  jedoch  so  unvi-'Ühirsan, 
studirt,  dass  kaum  ihre  Znsammen setzung  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  D»  bw* 
untersuchten  sind  unter  Benzoylwasserstoff  (Verbindungen  mit  CyanwwwMff- 
säure  und  Producte,  welche  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  BUiräro  iri 
Benzoylwasserstoff  entstehen)  bereits  abgehandelt  und  sollen  hier  die  wfnu«r  V 
kannten  beschrieben  werden. 

1.  Gegen  Sauerstoff  und  Oxydationsmittel  verhält  sich  das  Bittenxao'fe 
dem  Benzoylwasserstoff  vollständig  analog. 

2.  Durch  Schwefelsäure  entsteht  nach  Laurent12*)  Beuzoylhydrat;  eac. 
ZininÄ6)  ein  stickstoffhaltiger  Körper  (s.  unter  Verbindungen  des^Benzoylwa^r 
Stoffs  mit  Cyanwasserstoffsäure).  Ausserdem  entsteht  BitteraiandelöUch»efd»ur< 
Bei  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  wird  nach  Laurent  Mandel*^ 
erhalten . 

3.  Durch  Chlor.   Trocknes  Chlor  liefert  dieselben  Producte,  welche  aus 
Benzoylwasserstoff  entstehen.    Durch  feuchtes  Chlorgas  bildet  sich  nach  Wit.  k 
ler,M)  u.  Liebig1*5)  benzoesaurer Benzoylwasserstoff  =  (C7H6O)l.C;H40]iä.n*:< 
nach  Laurent  Stilbesilsäure 128)  =Ca8H1606;  nach  Zinin6*)  der  Körper  (l^t^ 
CNH  (8.  1162). 

4.  Durch  Chlorwasserstoffsäure,  a)  Nach  Voelkel  w)  entsteht  Bittermandf;. ; 
Benzoylwasserstoff  (S.  1162).  b)  Nach  Zinin6«)  die  Verbindung  (C-H^O^.CNH 
(S.  1162).   Beim  Kochen  mit  8alzsäure  entsteht  Mandelsäure  (8.  1176). 

5.  Durch  Chlorschwefel  entsteht  nach  Laurent128)  Benzoylhydrat. 

6.  Durch  Ammoniak.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  rohes  Bitttr 
mandelöl  entstehen  zahlreiche  Producte.  Ausser  Uydrol>enzamid  wurden  erhalt 
Benzhydramid  (s.  d.),  Azobenzoyl  (s.  d.),  Benzoylazotid  (s.  d.),  Azobemoid.  BjN=; 
zoylinud,  Benzimid,  Azobenzoidin,  Benzami],  Stilbosid,  ausserdem  ein  Hain.  *4d- 
von  Limpricht  und  Müller141)  näher  untersucht  wurde.  Bei  näherer  Vm*- 
suchimg  dieser  Producte  wird  die  Zahl  derselben  voraussichtlich  geringer  »er  • 

a.  Azobenzoid,  C4aHssN6 (?) 14a).     Wurde  durch  längere  Einwirkung^ 
Ammoniak  auf  rohe«  Bittermandelöl  erhalten.    Ueber  seine  Eigenschaften  i*t  f- 
nichts  angegeben.    Es  schmilzt,  erstarrt  wieder  krystallinisch  und  zerwut 
bei  der  trocknen  Destillation.   Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 

b.  Azobenzoidin,  C^Hjj^  (?) 14S).  Es  wurde  dadurch  erhalten,  da«  & 
erste  Destillat  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  8  Tage  mit  1  Vol.  Aramn^J 
hingestellt  wird.  Die  erstarrte  Masse  wird  zuerst  mit  kaltem  Aether  geva*l.-'- 
und  darauf  mit  heissem  ausgekocht.  Die  Lösung  liefert  den  Körper  in  ffllßjKS^ 
Krystallen,  schiefe  Prismen  mit  rectangularer  Grundfläche.  Sie  sind  schwer  1«*  - 
in  Alkohol,  löslicher  in  Aether.  In  der  Wärme  schmelzen  sie  zu  einer  nnkry?' 
linischen  durchsichtigen  Masse.  .Von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wen!«  * 
in  der  Wärme  zersetzt. 

c.  Benzamil,  C14H10NO(?) 144).  Von  rohem  Bittermandelöl,  welch«  ?-: 
Kali  versetzt  war,  wurden  8/3  abdestillirt,  der  Bückstand  in  Aether  und  Alk  * 
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döst,  mit  Ammoniakgas  behandelt  und  der  entstandene  weisse  Niederschlag  mit 
jel  Aether  ausgekocht.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  feine  Krystall- 
ideln  und  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  Benzanül,  ab.  Es  ist  fast  un- 
slich  in  Alkohol  und  schwer  löslich  in  Aether.  Es  schmilzt  bei  170°,  wird  beim 
rk&lten,  jedoch  erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  krystallinisch.  Bei 
ir  trocknen  Destillation  entsteht  ein  in  Aether  unlöslicher  Körper.  Beim  Kochen 
it  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  nicht  weiter  untersuchte  kristallinische 
lt^tanz. 

d.  Stilbazid  H6).    Es  hat  die  Zusammensetzung  des  Benzamils.    lieber  seine 
Ihere  Entstehungsweise  und  seine  Eigenschaften  ist  nichts  bekannt. 

e,  Wird  nach  Müller  und  Limpricht141)  das  durch  Einwirkung  von  Am- 
oniak  auf  den  Theil  des  rohen  Bittermandelöls,  welcher  bei  der  Destillation  bis 
14°  in  dem  Destillationsgefasse  zurückbleibt ,  gewonnene  Harz  mit  Aether  behan- 
ilt,  so  bleibt  ein  Theil  desselben  ungelöst,  während  sich  aus  der  ätherischen 
feung  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein  krystallinischer  Körper  in  reichlicher  Menge 
wcheidet.  Die  Verbindung  zeigt  auch  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus 
teilendem  Alkohol  keine  constante  Zusammensetzung.  Sie  bildet  weisse  mikro- 
opische  Kry stalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und 
teilendem  Alkohol  sind.  Sie  schmelzen  bei  70°.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
ireh  Säuren  unter  Kntwickelung  von  Blausäure  zersetzt.  Nach  Zusatz  von  Sal- 
itersäure  wird  in  derselben  durch  Silberlösung  ein  Niederschlag  von  Cyansilber 
svorgebracht,  welcher  V3  des  Stickstoffs  der  Verbindung  enthält.  Trockne  Salz- 
ln«  wird  absorbirt,  ohne  dass  Blausäure  frei  wird.  Müller  und  Limpricht 
iben  die  Formel  CS4  %  N3  für  die  Verbindung  aufgestellt ,  welche  jedoch  nicht 
uz  mit  den  analytischen  Daten  harmonirt.  Bei  Zersetzung  der  alkoholischen 
Mtmg  durch  Salzsäure  scheiden  sich  weisse  Krystalle  ab ,  welche  nach  dem 
Mcheh  mit  absolutem  Alkohol  die  Formel  C14H18N2 .  2  HCl  besitzen.  Das  Fil- 
At  enthält  Amarin  und  ein  unbekanntes  Oel.  Die  durch  Kali  aus  der  salzsauren 
arbindung  gefällte  Base  C14HlflNa  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
inzende,  bei  122°  schmelzende  Blätter.  Das  schwefelsaure  Salz  C14HlflNa,  804  Ha 
yrtallisirt  in  Nadeln ;  das  Platindoppelsalz  C14H16N9  .  2  H  Cl .  Pt  Cl4  ist  ein  gelber 
iederschlag. 

7.  Durch  Schwefelammonium  bildet  sich  ausser  den  bei  der  Einwirkung  des- 
Iben auf  Benzoylwasserstoff  entstehenden  Producten  Benzoylsulfhydrat  und  Sulf- 
»benzoyl  Wasserstoff  (s.  Benzyliden),  der  sogenannte  Azobenzoylschwefel- 
asserstoff  LaurQnt's,  von  Berzelius  Stickstoffpikramyl  mit  Schwefel- 
kramyl  genannt.    C49H86N488  (?)  (Laurent),  C^H^NgSa  (?)  (Berzelius). 

Zur  Darstellung  werden  gleiche  Volume  Ammoniak,  Schwefelammonium  und 
ittermandelöl  mit  einander  geschüttelt,  die  fest  gewordene  Masse  mit  kaltem 
ether  gewaschen  und  dann  mit  kochendem  Aether  behandelt.  Aus  der  Lösung 
beidet  sich  die  Verbindung  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  aus 
ikroskopischen  rhombischen  Tafeln  besteht.  Sie  sind  geruchlos,  unlöslich  in  AI* 
•hol,  etwas  löslich  in  Aether.  Sie  schmelzen  zu  einer  durchsichtigen  Masse  und 
irden  bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt.  Von  Salzsäure  werden  sie  nicht 
reetzt;  von  Schwefelsäure  werden  sie  gelb  gefärbt  und  in  der  Wärme  mit  dunk- 
r  Rosenfarbe  gelöst ;  Salpetersäure  wandelt  sie  in  einen  ölartigen,  beim  Erkalten 
ystallisirenden  Körper  um. 

8.  Durch  Schwefelkohlenstoff  werden  die  beim  Benzoylwasserstoff  angeführten 
<odncte  gebildet. 

9.  Durch  Kalilauge  entsteht  Benzoesäure  und  Benzoin  6) w) ,  letzteres  beson- 
r»  leicht  in  alkoholischer  Lösung. 

10.  Durch  Cyankalium  entsteht  Cyanwasserstoff- Cyanbenzoylwasserstoff  (s.  d.) 
d  Benzoin.    Quecksilbercyanid  liefert  ein  nicht  näher  untersuchtes  Oel 127). 

11.  Durch  Baryt  und  Kalkwasser  wird  Benzoin  erzeugt. 

2.    B  e  n  z  i  m  i  d. 

Ein  von  Laurent  entdecktes  Umsetzungsproduct  des  rohen  Bittermandelöls, 
mrent  hatte  demselben  zuerst  die  Formel  Ci4H13N02  beigelegt,  welche  er 
Iter  in  Gemeinschaft  mit  Oerhardt  in  C23H1PN02  umänderte.  Das  Benzimid 
irde  von  denselben  für  identisch  mit  dem  von  Zinin  dargestellten  Benzoyl- 
wserstoff- Cyanbenzoylwasserstoff  gehalten,  mit  dem  es  in  seinen  Reactionen 
*le  Aehnlichkeit  besitzt.  Neue  Untersuchungen  müssen  die  Richtigkeit  dieser 
»rieht  noch  begründen.  Nach  Laurent  ist  es  in  geringer  Menge  im  rohen 
ttermandelöl  enthalten  und  setzt  sich  bisweilen  aus  dem  mit  Wasser  destillirten 
i  in  Verbindung  mit  Benzoin  als  gelbe  harzähnliche  Masse  ab.  Dieselbe  wird 
t  Aether  ausgezogen  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  gekocht;  beim  Erkalten 
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des  Filtrats  scheidet  sich  das  Benzimid  ab  und  wird  durch  Urntrystallhiren  . 
Alkohol  als  leichte  flockige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse  erhaltet.  E« 
färb-  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,    wenig  in  kochendem   Alk-hr-l  . 
Aether,  etwas  mehr  in  Methylalkohol.   Es  schmilzt  und  erstarrt  bei  l*-7"  n  - .  - 
krystallinischen  Masse,  lässt  sich  unzersetzt  destilliren  und  brennt  n.-tF.w:i- 
Von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  und  Salzsäure  wird  e9  unter  B-H^r 
Ammoniak  und  Benzoesäure  gelöst.     In  gewöhnlicher  Schwefelsäure   j--  ~  ■ 
smaragdgrüner,  in  rauchender  mit  indigblauer  Farbe  löslich.     Von  »i^r . 
Kali  wird  es  beim  Kochen  nicht  zersetzt,  durch  schmelzendes  Kali  biM-t  . 
Ammoniak  und  benzoesaures  Kali.  J  H 

Mandelsäure. 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Blausäure  haltende*  F;r«  - 
mandelöl 1)  oder  auf  Amygdalin 2) ;    von  Winckler1)  entdeckt,    v«m  Li«-t>:_ 
näher  untersucht.  Formel  C8H803,  darnach  als  Ameisensäure-Benz*«>  !»s?  • 
atoff  oder  Formobenzoy  Isäure  =  C7HßO  .  CH202  betrachtet:  nach 
Untersuchungen  als  Pheny  Iglycolsäure  C6Hß  .  CH  .  OH  .  C02ll  bezei«  t  uet 

Zur  Darstellung  der  Maudelsäure  wird  das  aus  2u  Thhi.  MatidelkudkT)  - 
haltene  Bittermandelwasser  durch  Cohobiren  auf  20  Thle.  Concentrin  .  niit  :  T 
starker  Salzsäure  versetzt  im  Wasserbad  eingedampft :  ans  dem  gelblich*!:  I. 
8  tan  de  löst  Aether  uureine  Mandelsäure,  welche  dureb  UmkrystalliMren  »c*  A- 
gereinigt  wird1).     Zweckmässiger  ist  es,    20  Grm.  Bittermandelöl  udt  l  L; - 
Wasser,  etwas  überschüssiger  Salzsäure  und  der  dreifachen  the<>reti>*  Lra  Jb  _> 
von  Blausäure  30  Stunden  lang  am  Rnckflusskühler  in  gelindem  Siedln  rt*:Li 
ten ,  die  Lösung  zur  Trockne  zu  verdampfen,  mit  Aether  die  Mandrkicr*  ab- 
zuziehen und  aus  Wasser  umzukrystallisiren  *). 

O.  Müller6)  kocht  das  Benzoylwasserstoflf-Natrondisulfit  js.  S.  ll*A>  m\\  'jü, 
kalium  und  Alkohol;  die  beim  Abdampfen  bleibende, braune  Ma«*e  er»thaJ*.  « 
Nitril  der  Mandelsäure  C7H7O.CN,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser       S  '.- 
säure  zerlegt  wird ;    durch  Abdampfen ,  Sättigen  mit  Barytearb«  »ns;  and  A  <• 
waschen  des  Barytsalzes  mit  Aether  -  Alkohol  wird  reines  Barytsalz  und  <U:  > : 
durch  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  reine  Mandelsäure  erhalten. 

Die  Säure  ist  weiss  und  krystallinisch,  riecht  schwach  nach  süssen  Man  i- • 
schmeckt  sauer  zusammenziehend,  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  Alkoh.  ]  ■  - 
Aether.    Für  sich  erhitzt  schmilzt  sie  leicht  und  ist  nach  dem  Erkalten  an-,  n 
auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Säure  etwas  über  100°  wird  *ie  »nu-rpb.  • 
sich  dann  in  wenig  Wasser,  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  si*  «..i 
gelbes  Oel  ab2). 

Bei  der  trocknen  Destillation  bildet  sich  Benzoyl Wasserstoff  und  ein  H, 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Säure  ändert  sie  sich  nicht.     Beim  Krimzex 
Mandelsäure  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  bei  Einwirkung  v.tn  »l. 
gas  auf  die  alkalische  Lösung  bildet  sich  neben  Kolüensäure  Benzoyl  \rai**ir 
beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Benzoesäure  oder  Nitmbenzoesäure;  JodwÄ«- 
stoff  reducirt  sie  zu  Alphatoluylsäure  6). 

Die  Mandelsäure  -  8alze  CflH703.M  reagiren  neutral;  die  Salze  d^r  Alkx 
sind  in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Metallsalze  meistens  schwer  löslich  <^br  _ 
löslich. 

Ammoniumsalz,  weiche  weisse,  undeutlich  krystallinische  Mas?e,  «ehr  >. 
in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Barytsalz  bildet  eine  weisse  harte  Krystallrinde;  es  ist  schwierig  in  W  - 
sehr  wenig  in  Alkohol  löslich. 

Bleisalz  wird  durch  Fällen  als  weisser  krystallinischer  Nieder^hlas:  <■ 
ten,  kaum  in  Wasser  löslich. 

Kalisalz,  seifeuähnliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Ma***-- 

Kupfersalz  (C8H708)2Cu.  Durch. Fällen  erhalten  ist  es  ein  fcuipiö*-- 
lichtblauer  Niederschlag. 

Quecksilberoxydsalz  ist  dem  Bleisalz  ähnlich. 

Silbersalz  CflH703 .  Ag.  Schwerer  pulveriger  weisser  Niederschlag.  il«r  - 
sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  löst,  aus  kochendem  Wasser  in  Blstnb-a  i- 
stallisirt. 

Aethyl  Verbindung  *),  C8H703.C2H6.     Durch  Erhitzen  von  Jodid»' 

Mandelsäure:    l)  Winckler,  Ann.  Ch.  Pharm.  18,  S.  310.    —    2)  Wiiblr 
66,  S.  238.  —  3)  Ebend.  18,  S.  319.  —  *)  Naques  u.  Longuinine.  Cotnjt.  m  • 
p.  430;  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  299.   —   5)  O.  Müller,  Dt.  ehem.  (ies.  KU'1 
*)  Crum  Brown,  Edinb.  K.  Soc.  Proc.  5,  p.  409;  Zeitschr.  Chem.  1Ö65,  S.  *t- 
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dem  Silberfalz  dargestellt,  ist  meist  krystallinisch ,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich,  in  Wasser  unlöslich;  bei  75°  schmelzend. 

Methylverbindung4),  C8H7Os.CH8.  Ist  meist  krystalliuisch,  schmilzt  bei 
113°  bis  114°. 

Acety lmandelsäure-Aethyl  4),  C8  H«  (CaH30)  03  .  C2H6.  Bildet  «ich  durch 
Einwirkung  von  ChJoracetyl  auf  Mandelsäure  und  Lösen  des  Productes  in  Alko- 
hol ;  es  krystallisirt  langsam  in  feineu  Nadeln ,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether, 
nicht  in  Wasser,  schmilzt  bei  nahe  74°  und  erstarrt  beim  Erkalten  langsam  selbst 
bei  10°. 

Benzoylwasserstoff- Ameisensäure  syn.  Mandelsäure  (».  Benzoyl- 
wasserstoff 8.  1176). 

Benzoylwasserstoff,  benzoesaurer;  Benaoylwasserstoflf-Benzoylclilorid 

s.  Benzoylwasserstoff,  Zersetzung  durch  feuchtes  Chlor  (S.  1174). 

Benzoylwasserstoff- Cyanwasserstoff  und  Benzoylwasserstoff- Cyan- 
benzoylcyanwasaerstoff  s.  unter  Benzoylwasserstoff  (S.  1162). 

Benzpinakon.   Zersetzung  des  Benzophenons  (s.  8.  1150). 

Benzulminsäure  neuneu  Schützen  berger  und  Bengen  wald*)  einen 
braunen  humusartigen  Körper ,  welcher  sich  bei  Darstellung  von  Oxybenzoesäure 
durch  Zersetzung  von  Ainidobenzoesaure  mit  salpetriger  Säure  (s.  8.  1071)  bildet, 
uud  sich  in  Flocken  absetzt,  welche  getrocknet  ein  braunes  amorphes  Pulver 
/eben,  in  Alkalien  sich  mit  brauner  Farbe  lösen,  damit  amorphe  Salze  bildend. 
Die  Säure  soll  zweibasisch,  und  ihre  Zusammensetzung  C14H,0Oc  sein. 

Benzyl,  C'7H7  =  C6H6  .  C'H2,  das  ein  werthige  Radical  der  Benzylverbindungeu. 
Dieselben  können  als  Monosubstitutionsproducte  des  Toluols  C6Hß  .  CU3  betrachtet 
werden,  unterscheiden  sich  aber  von  den  eigentlichen  substituirten  Toluolen,  mit 
welchen  sie  isomer  sind,  dadurch,  dass  nicht  ein  WasserstofTatoni  des  Beuzolkerns, 
sondern  der  Seitenkette  durch  andere  Elemente  oder  Radicale  vertreten  ist.  Mit 
dieser  Aulfassung  stimmen  auch  die  Eigenschaften  der  Benzylverbindungeu  voll- 
ständig überein ;  sie  besitzen  durchaus  nicht  den  stabilen  Charakter  der  aromatischen 
Substitutionsproducte,  sondern  schliessen  sich  in  der  leichteren  Reactionafähigkeit 
den  Verbindungen  der  Alkoholradicale  der  Fettreihe  au.  So  wird,  um  nur  ein 
Beispiel  anzuführen,  das  Benzy lchlorür  durch  Kalihydrat,  Kaliumacetat,  Cyau- 
kalium  in  Chlorkalinm  und  die  entsprechende  Benzylverbindung  zerlegt,  während 
•las  damit  isomere  Chlortoluol  von  den  angeführten  Reageutien  in  keiner  Weise 
angegriffen  wird. 

Wie  die  einwerthigen  Radicale  überhaupt,  kann  auch  das  Benzyl  nicht  isolirt 
dargestellt  werden.  Sowie  man  versucht,  dasselbe  im  freien  Zustande  zu  erhalten, 
treten  stets  die  freigewordenen  Kohlenstoffaffinitäten  zusammen  und  bilden  einen 
Kohlenwasserstoff  von  dem  doppelten  Moleculargewicht. 

Dibenzyl  syn.  Diphenyläthau ,  Diphenyläthylen  C)4H14  =  C6HB  .  CII2  CIL  . 
t'6H5,  isomer  mit  Ditolyl  CH3  .  C6H4  .  C6H4  .  C*H3  uud  Benzyltoluol  C6H6  .  Cll2  . 
CCH4  CHS;  ist  zuerst  von  Cannizzaro  u.  Rossi1)  durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  Benzylchlorür  erhalten  worden.  Es  entsteht  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Bromobenzol  CeH5  .  CHBr2  neben  Toluol  (Michaelson  und  Lipp- 
mann2),  bei  der  Reductiou  des  Stilbens4)  C6H6  .  CH  :  CH  .  C6H5,  des  Desoxybeu- 


*)  Compt.  rend.  53,  p.  974. 

Dibenzyl:  l)  Compt.  rend.  53,  p.  541;  Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  250;  Jahresber.  1861, 
S.  548.  —  *)  Michaelson  und  Lippmann,  Bull.  soc.  chim.  [21  4,  p.  252  ;  Ann.  Ch. 
Pharm.  Suppl.  4,  S.  115;  Jahresber.  1865,  S.  550.  —  s)  Kitt  ig,  Ann.  Ch.  Pharm.  131), 
8.  178;  Jahresber.  1866,  S.  586. —  *)  Limpricht  und  Schwanert,  Ann.  Ch.  Pharm. 
145,  S.  330;  Jahresber.  1867,  S.  673.  —  5)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  312;  Jahresber. 
1866,  S.  592.  —  ö)  Kittig  und  Stelling,  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  257;  Jahreebor. 
1865.  S.  547.  —  *)  Dreher  und  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  176:  Jahresber. 
1870,  S.  560.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  167,  S.  161.  —  <J)  Pittig,  Ann.  Ch.  Pharm.  137, 
S.  271;  Jahresber.  1865,  S.  550.  —  ,0)  Marquart,  .Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  362; 
Jahresber.  1869,  S.  425.  —  u)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  622.  —  ia)  Ebend.  5,  S.  1070; 
Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S  208.  —  1S)  Behr  und  van  Dorp,  Dt.  ehem.  Ges.  6',  S.  754.  — 
")  Kade,  Ebend.  6,  S.  953.  —  16)  Kadc,  Ebend.  7,  S.  239.  —  1,J)  Kitt  ig,  Ann.  Ch. 
Pharm.  141,  S.  158;  Jahresber.  1866,  S.  587.  —  17)  Limpricht  u.  Schwanert,  Ann. 
Ch.  Pharm.  155,  S.  59;  Jahresber.  1870,  S.  682.  —  l8)  Goldenberg,  Dt.  ehem.  Ges. 
7,  S.  286. 
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zoins17)  C^HjjO,  und  des  Benzoins18)  CuH1202  mit  Jodwasserstoffsäure.  IW 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromtoluol  neben  Ditolvl  gebildete  und  &o6a> 
lieh  für  Dibenzyl  3)  gehaltene  feste  Kohlenwasserstoff  ist  Stilben '*)  <  uHlä  + 
ist  der  beim  Erhitzen  des  Benzylchlorürs  mit  W  asser  in  zuge*chnioizenni  BVfcre: 
neben  Authracen  und  geringen  Mengen  Benzyläther  eut*tehende  Kohl-Dti—r 
stoff  C'14H14  (Limpricht5)  nach  van  Dorp12)  als  Benzyltoluol  zu  beTr«*«h?^ 

Zur  Darstellung  von  Dibenzyl  lässt  mau  überschüssige*  Natrium  bei  l"  »r.i 
Benzylchlorür  eiuwirkeu.  Da«  Metall  färbt  sich  dabei  blauviolett,  nkStM-l  .■ . 
Flüssigkeit  eine  gelbe  Färbung  und  taigige  Cousistenz  annimmt.  Schnr-v  r>r 
nun  mit  Aether  aus,  so  bleibt  nach  dem  Verdampfen  deshcll»en  ein  £rl!#*  '  - 
zurück,  welches  nach  einiger  Zeit  zu  Blättchen  oder  Nädelchen  erstarrt.  d-<?  t\m -ii 
Pressen  zwischen  Papier  und  zwei-  bis  dreimaliges  Umkrvstallisirvu  au?  Aik. ! 
gereinigt  werden  können1).  Nach  Fittig  und  Stelling^)  verdünnt  min  nwt 
massig  das  Benzylchlorür  mit  seinem  doppelten  Volumen  eines  indifferenten  K  «b.-L 
Wasserstoffs  (Benzol  etc.),  ehe  man  es  der  Einwirkung  des  Natrium*  andern 

Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissen  alkoholischen  Lömui£  in  Ni-Mt 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherisch  alkoholischen  Lösung  in  pri»Mvu  ;*.!»■: 
Blättchen  ab,  welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören  (nach  ^  im,  ui. 
Hella1),  annähernd  100:101  =  30°;  010  :  1  Ii*  =  48°:  noi  :  101  =  4S.V.  Wr 
blattförmige  Habitus  beruht  auf  Vorherrschen  von  101;  spaltbar  nach  11<>  *«tuv 
deutlich  nach  010;  die  optischen  Axen  liegen  iu  der  Symmetrieebene).  Yrnrl.M^ 
sungen  von  vom  Rath  mitgetheilt  durch  Zincke11). 

Es  schmilzt  bei  51,5°  bis  52,5°  (Cannizzaro  und  Rossi  »),  4H0  bi»  ?**  :lir, 
pricht  und  Schwanert4)  und  siedet  ohne  Zersetzung  gegen  284°.  K*  m  nU- 
lieh  in  Wasser,  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem  Alkohol,  m-t.rh  s 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff. 

Dampfförmig  durch  eine  glühende  mit  Bimssteinstücken  gefüllte  R<>Lr-  :-'rt« 
wird  es  in  Toluol  und  Stilben  zerlegt7): 

2(C14HU)  =  2C7Hfl  4-  C14H12 
ausserdem  bilden  sich  geringe  Mengen  von  Phenanthren  C,4H10  (Grähe'i  B^:n 
Erhitzen  mit  Bleioxyd  entstehen  ausser  anderen  Kohlenwasserstoffen,  »rb.i>i;rV 
Mengen  von  Stilben 18).  In  ätherischer  Lösung  wird  durch  Brom  ein  AcM  t»u* 
produet2)9)  C14H|4Br2,  in  wiisseriger  dagegen  und  bei  directer  Einwirktjnij  hk 
stitntionsproduete  gebildet 6) 9) 10).  Coucentrirte  Sal|>etersäure  liefert  NitrxVT>™te' r 
concentrirte  Schwefelsäure  Sulfosäuren  u),  Ohromsäure  ist  ohne  Einwirkung 

.Additionsproducte. 

Dibenzyldibromü r,  Isobeuzylbromür,  Cl4Hl4Br2.     Von  Michaelion  m 
Lippmann2),  später  von  Fittig9)  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  »:> 
rische  Lösung  von  Dibenzyl  erhalten.    Auf  Zusatz  des  Broms  scheiden  *kh 
kleine  seideglänzende  Nadeln  ab,  welche  in  Wasser  schwer,  wenig  in  Alk^itol  uj 
Aether  löshch  sind.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  reiNr*  M"! 
bromdibenzyl 9)  Cl4  H1S  Br. 

Sehr  wahrscheinlich  ist  auch  die  als  Tribromdibenzyi  beschriebene  Verbind;:; 
kein  reines  Substitutionsproduct  von  der  Zusammensetzung  C'^H^Bij.  sol-t 
gleichzeitig  ein  Additiousproduct  von  der  Zusammensetzung  *)  t',4  H,,  Br  Br 
(vergl.  u.  Tribromdibenzyi). 

Substitutiousproducte. 

Es  sind  sowohl  Brom-  als  auch  Nitro-  und  Amidosubstitutiousprodticte  hckjv 
die  ersteren  sind  durch  Fittig  und  Stelling6),  und  Marq  uart 10).  die  Vk* 
letzteren  durch  Fittig  und  Stelling6)  untersucht  worden. 

a.    Bromsubstitutionsproducte.    Bei  der  Einwirk ung  von  Brom  ■* 
in  Wasser  suspendirtes  Dibenzyl  entstehen  gleichzeitig  mehrere  substituirte  Prodw 
bei  überschüssigem  Brom  vorzugsweise  Di-  und  Tribromdibenzyi,  bei  weniger  Br* 
Mono-  und  Dibromdibenzyl.  Zur  Treunung  der  verschiedenen  Prodncte  von 
wird  das  durch  Natronlauge  von  Brom  befreite  Reactionsproduct  mit  sieJ*»-- 
Alkohol  behandelt,  wobei  sich  beim  Erkalten  die  Di-  und  Tribroniverbkwlaa*  • - 
vollständig  abscheidet,  während  aus  der  Mutterlauge  nach  Entfernung  dwAti- 
das  Monobromdibenzyl  als  ein  goldgelbes  dickflüssiges  Oel ,  aus  welchem- 
geringe  Mengen  Dibromdibenzyl  heranskrystallisiren,  gewonnen  und  durch  l** 
lation  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 

Monobromdibenzyl6),  C14H|3Br,  ist  bei  gewöhnlicher  Temj-rat;:  * 
farbloses  dickflüssiges  Oel,  das  unter  0°  erstarrt  und  über  :vjo°  unzersetzt  »Wf" 
speeif.  Gewicht  bei  9°  =  1,318.   Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak,  Kalihulrot.  J.v 
kalium,  Cyankalium  bleibt  es  vollständig  unverändert.     Nach  Marquart1^ 
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durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  ibenzyl  erhielt,  soll  es  nach  acht- 
maligem Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalihydrat  in  8t üben  verwandelt  werden. 

Dibromdibenzyl6)  CI4H,9Brfl  wird  neben Monobromdibenzyl  (p.  oben) erhalten 
id  kann  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden.  Ks 
Idet  völlig  farblose  durchsichtige  stark  lichtbrechende  harte  Prismen,  au«  con- 
ntrirter  Lösung  zol  Hange  sehr  feine  Nadeln.  Es  ißt  in  kaltem  Alkohol  und 
auol  fast  unlöslich,  schmilzt  bei  114°  bis  115°.  Gegen  alkoholisches  Kali,  Cyau- 
üiun,  Ammoniak  ist  es  ebenso  indifferent  wie  die  vorhergehende  Verbindung, 
ocentrirte  Salpetersäure  liefert  ein  Nitroproduct. 

Von  Marquart10)  wurde  bei  der  directen  Einwirkung  von  Brom  auf  Dibeuzyl 
i  Dibromdibenzyl  erhalten,  das  bei  228°  sclimolz  und  als  identisch  mit  dem 
itbenbromür  gefunden  wurde,  mit  alkoholischem  Kali  wurde  es  vollständig  in 
>lan  CUH10  übergeführt. 

Tribromdibenzyl8),  CuUnBr8.  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  noch  schwie- 
5«r  löslich  als  die  Dibromverbindung,  kann  aber  durch  blosses  Umkrystallisiren 
>M  getrennt  werden.  Es  gelingt  dies  jedoch  leicht,  wenn  man  sich  eines  meeha- 
Khen  Kunstgriffs  bedient.  Das  Tribomdibenzyl  krystallisirt  in  Blattchen,  das 
bromdibenzyl  in  Prismen.  Schüttelt  man  nun  die  Flüssigkeit  mit  deu  abgeschie- 
mo  Krystallen  um,  so  setzen  sich  die  schwereren  Prismen  sehr  rasch  zu  Boden, 
ihrend  die  Blättchen  längere  Zeit  suspendirt  bleiben  und  durch  Abgiessen  der 
iiMgkeit  getrennt  werden  können.  Durch  Wiederholung  dieser  Operation  und 
tüi^aliches  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Benzol  kann  es  von  den  letzten 
wen  Dibromdibenzyl  gereinigt  werden. 

Es  bildet  kleine  perlmutterglänzeude  Blätter,  die  sich  bei  170°  ohne  zu  Mchmelzen 
iter  ßchwärzung  zersetzen.  Diese  leichte  Zersetzbarkeit  spricht  dafür,  dass  dieser 
frper  nicht  rein  durch  Substitution,  sondern  auch  durch  Addition  von  Brom 
tfteht,  das»  also  seine  Formel  CMH13Br  .  Bra  anzunehmen  ist. 

Eine  damit  und  mit  Monobromstilbenbromür  isomere  Verbindung  wurde  von 
arquart  10)  in  bei  207°  bis  211°  schmelzenden ,  auch  nach  dem  Behandeln  mit 
tierkohle  noch  schwach  gelb  gefärbten  Blättchen  erhalten. 

Hexabromdibeuzyl6),  C14H8Br6.  Entsteht,  wenn  reines  Dibromdibenzyl 
ler  Wasser  mit  überschüssigem  Brom  zusammengebracht  wird.  Aus  dem  braunen 
misch  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  harte  Krystallaggregate  ab,  die  in 
kohol  fast  unlöslich  sind.  Mit  Natronlauge  gewaschen  und  aus  siedendem  Benzol 
lkrystallisirt  bildet  es  kleine  harte  wohlausgebildete  farblose  Prismen,  die  ohne 
netsung  schmelzen. 

b.  Nitrosubstitutionsproducte.  Beim Uebergiessen  des  Dibenzyls  mit 
Bcentrirter  Salpetersäure  färbt  sich  dasselbe  vorübergehend  schwarz  uud  löst 
di  dann  unter  Wärmeentwickelung  klar  auf.  Mässigt  man  die  Einwirkung  durch 
»kuhlung  von  aussen,  und  giesst  nach  Beendigung  der  Reaction  das  Geinenge 
«inen  grossen  Ueberschuss  von  Wasser  ans,  so  erhält  man  eine  Krysta  Ilmasse, 
)  aus  zwei  verschiedenen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  einander 
nnbaren  Nitroverbindungen  besteht.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
leiden  sich  beim  Erkalten  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  ab,  die  bis  zum  con- 
■oten  Schmelzpunkt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  aus  Dinitrodibenzyl 
rtehen,  wahrend  in  der  Mutterlauge  eine  damit  isomere  Verbindung,  das  Isodi- 
rodibenzyl,  enthalten  ist. 

Dinitrodibenzyl,  Cu H12(N02)2.  Krystallisirt  in  langen  feinen,  schwach 
Wich  gefärbten,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln,  die  bei  16rt°  bis  167°  schmelzen, 
t  unlöslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
J  Benzol  sind.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  unter  Schwärzung  und 
'brennt  an  der  Luft  mit  russender  Flamme  *). 

liodinitrobenzyl,  C14 H,a(N02)t.  Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  der 
Ken  Verbindung  als  ein  theils  in  Warzen  krystallisirender,  theils  als  dickes  Oel 
tretender  Körper  ab,  welcher  durch  Auskochen  mit  weniger  Alkohol,  als  zur 
sunt»  erforderlich  ist  gereinigt  werden  kann. 

Es  ist  in  Alkohol  leichter  löslich,  krystallisirt  in  kleinen  ausserordentlich 
ien,  getrocknet  eine  weiche  wollige  Masse  bildenden  Nadeln,  die  bei  74°  bis  75<> 
melz^n  6). 

Dinitrodibromdibenzyl,  C14 H10Br2(NO2)2.  Wird  Dibromdibenzyl  mit 
lebender  Salpetersäure  erwärmt,  so  tritt  Lösung  ein,  und  beim  Erkalten  scheidet 
b  die  Nitroverbindung  krystallinisch  ab.  Die  durch  Filtration  durch  Asbest  erhal- 
len Krystalle  bestehen  aus  mehreren  Nitroverbindungen,  von  denen  bis  jetzt 
r  eine  volkommen  rein  erhalten  worden  ist.  Wird  die  Krystallmasse  mit  Wasser 
raschen  und  mit  Alkohol  ausgekocht,  so  bleibt  ein  weisser  Körper  zurück,  der 
*  Benzol  umkrystallisirt  werden  kann. 
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Es  krystallisirt  iu  gut  ausgebildet«»  schwertförmigen  (aus  verdünnter  LlVjm 
iu  kleiueu  am  Glase  festhafte  ndeu)  Krystallen,  die  bei  204°  bis  2u"»°  schmelzen, 
kaltem  uud  siedendem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Benzol  -w  e>i»iir.  in  bet>v_ 
leichter  löslich  sind  6). 

c.  A m i  il  os ubs  t  i t  u  tio n  sp rod  u  c  t e.    Nur  da*  Dinitrodibeiizyl  lie>n  v 
der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  beständige  Amidoverbiudungen.  d;t* 
nitrodibenzyl  wird  zwar  gleichfalls  reducirt,  die  entstehende  Ba.se  ist  aber  ««  u:.t~ 
ständig,  dass  eine  Reindarstellung  von  ihr  oder  ihren  Salzen  unmöglich  i-? 

Diamidodiben  z  yl6),  C,4  H12(NH2)2.     Das  Diuitrodibenzyl  16«t  *kj 
Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure  leicht  auf  und  aus  der  vom  überschü*»ij^- .i  Z^. 
abgegossenen  Lösung  krystallisiren  beim  Erkalten  glänzende,  stark  licht  brech-t- 
Schuppen  eines  Doppelsalzes  von   salzsaurem  Diamidodibenzyl  und  Zms»H  r ■: 
heraus.  Um  die  freie  Base  zu  erhalten,  wird  die  durch  Verdunsten  von  der  m-:*;- 
Salzsäure  und  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  befreite  Lösung  durch  Abi:*' 
pfen  auf  dem  Wasserbade  eingeeugt  und  durch  Ammoniak   alkalixh  ^en^: 
wobei  sich  die  freie  Base  als  ein  weisser  anscheinend  amorpher  Xi-nb-rs  rhl»-  . 
scheidet,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  vielem  siedend« 
umkrystallisirt  werden  kann. 

Ks  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  völhg  farblosen,  prachtvoll  glanzei .  - 
Schuppen,  die  bei  132°  schmelzen  und  bei  hoher  Temperatur  sublimiren.   E«  i<  . 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  leichter,  in  Alkohol  sehr  lebdit  :••%:> 
Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  homologeu  Benzidin  [nianndodipL?^ 
C12Hs(XH2)2]  und  bildet  mit  Säuren  wohlcharakterisirte  Salze. 

Chlorwasserstoffsaures  Diamidodibenzyl.  CI4  HI2  (NH^lj  .  _ü  ' 
Es  bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  man  die  warme  Lösung  der  treten  B*~r  u-> 
concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  erkalten  lässt.    Kleine  farblose  Krufili*.  u:- 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure  wenig  löslich  s^jz 
man  zu  seiner  concentrirten  wässerigen  Lösung  Platinchlorid,  so  scheiden  -;cb  • 
chlorwasserstoffsanre  Diamidodibenzyl -Platinchlorid  C14  H12  (N  H2)2  2  H  C'l  .  I**  *  t4 
prachtvoll  goldglänzenden,  concentriseh  vereinigten  Nadeln  ab.  die  sieb  i, 
geren  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  rasch  zersetzen  und  schliesslich  zu  eineni  '■■ 
farbigen  Pulver  zerfallen.     Wendet  man  statt  der  wässerigen  eine  alkoholi.» 
Lösung  an,  so  entsteht  durch  Platinchlorid  nur  ein  brauner  flockiger  Xi-der-ci."..» 

Schwefelsaures  Diamidodibenzyl,  C14  H,2  (X  H2)2  .  Hä  K04.  Mar:  • 
zu  der  in  siedendem  Wasser  susj>endirteu  freien  Base  so  lautre  verdünnte  S^b»^' 
säure,  bis  Auflösung  erfolgt  ist,  und  lässt  erkalten.    Es  scheinet  «ich  dxmi 
kristallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab.    Es  ist  jed»*-h  iuimtr  : 
leichter  löslich  als  das  schwefelsaure  Benzidin  und  das  freie  I)iamid*dil«*:uzy  L 

Oxalsäure«  Diamidodibenzyl,  C14  H,2  (X'H.,)2  .  C'204  H2    Wird  i 
schwefelsaure  Salz  dargestellt,   kann  aber  auch  durch  Fällung  "der  L»xiu^ 
salzsaureu  Salzes  mit  oxalsaurem  Ammoniak  erhalten  werden.     Es  bildet  «n-a 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  Pulver. 

Saures  oxalsaures  Diamidodibenzyl,  C,4H12lXEj)2  H_ 
3H20.  Wendet  man  zur  Darstellung  des  Oxalsäuren  Salzes  statt  ~A(nm?»niuiKoi.* 
freie  Oxalsäure  an,  so  entsteht  anfänglich  kein  Xiederschlag.  nach  »»hiis^r  V 
scheiden  sich  aber  grosse  harte,  völlig  durchsichtige  prismatische  Kr*  «t^Il«- 
diu  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  iu  heissem  etwas  löslich  sind  uud  »»bii^  t. 
sammensetzung  besitzen. 

Phosphorsaures  Diamidodibenzyl  ist  ein  in  Was>er  wenig   J.-  : 
weisser  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  zu  der  L.-- 
des  salzsauren  Salzes  entsteht. 

Chromsaures  Diamidodibenzyl  scheidet  sich    beim  Vermische, 
salzsauren  Salzes  mit  Kaliumbichromat  in  ziemlich  grossen  goldgelben,  st^rk  i 
zenden  Nadeln  ab,  die  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind,  in  Berti,  brunt  < 
sich  rasch  zersetzen  und  in  ein  braunes  amorphes  Pulver  übergehen. 

d.  Sulfosäuren  des  Dibenzyls  sind  von  Kade")  dargestellt  «^r  ■ 
Näher  untersucht  ist  bis  jetzt  nur  die  D  i  be  n  zy  1  d  i  s  u  1  f  o  s  ä  u  r  e .  CM  11 . .,     *  >.  fc'  - 
5H20.    Sie  entsteht,  wenn  geschmolzenes  Dibenzyl  mit  dein  doppelten  V  •  — 
Schwefelsäure  übergössen  und  so  lange  damit  unter  fortwährendem  Flucti» 
des  Dibenzyls  geschüttelt  wird,  bis  die  Masse  eine  braunrothe  Farbe  angeln 
hat.    Nach  dem  Erkalten  bildet  sich  ein  Krystallbrei,  aus  welchem  durch  ■ 
streichen  auf  unglasirtes  Porcellau  die  freie  Schwefelsäure  zum   grö^t^r  r. 
entfernt  werden  kann.  Zur  Reinigung  wird  sie  in  das  Kaliumsalz  und  <?i-^  _- 
doppelte  Zersetzung  in  das  Bleisalz  übergeführt,  ans  welchem  durrh  s^-hw- 
serstoff  die  freie  Säure  dargestellt  werden  kann.    Im  Vacuuni  über  Schwri'---.  _ 
krystallisirt  die  luftbeständige  Säure  in  schönen  grossen  Blättern,  beim  VerJa*"  - 
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o  der  Luft  in  Nadeln.  Da«  Bariumsalz  CuH,28206Ba  -f-  1/2H«°  und  das  Blei- 
ilz  C14H128206Pb  -\-  H20  bilden  undeutliche  warzenförmige  Krystalle. 

Das  Kaliumaalz  Cu  n^H^OßK^  -f~  2H2G  krystallisirt  in  matt  silberglänzenden 
lirtchen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Wird  es  mit  Kalihydrat  bei  niederer  Temperatur  und  nur  kurze  Zeit  ge- 
dimolzen  ,  so  wird  aus  der  Schmelze  durch  Salzsaure  ein  weissfloekiger  Nieder- 
tfdag  gefallt,  welcher  aus  Eisessig  nmkry  stall  isirt,  die  Zusammensetzung  der 

Oxydibenzy  Isulfosäure  Vu  H12  .  8  Os  H  .  O  H  besitzt.  Es  stellt  feine 
Kttchenartige  Gebilde  vor,  welche  in  kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  Wasser 
ichter  löslich  sind.  Bei  längerem  Schmelzen  und  höherer  Temperatur  bildet  sich 
eben  Paraoxybenzoesäure 

Dioxydibeuzyl  CHH,a(OH)d  in  weissen  glänzenden,  in  kaltem  Wasser  fast 
tcht,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslichen  bei  185°  schmelzenden  Blättchen  ,5). 

Beim  Umkrystallisiren  des  Kaliumsalzes  der  rohen  Dibenzyldiaulfosäure  ist  in 
an  ersten  Kristallisationen  eine  geringe  Menge  kleiner  rot h lieber  Warzen  enthalten, 
eiche  aus  dein  Kaliumsalz  der  Dibenzyltetrasulfosäure  C14  H10 84  012 K4  -\- 
H20  bestehen. 

Gemischte  beuzy  lhal  t  ende  Kohlenstoff  Verbindungen. 

Gewöluüich  versteht  man  unter  Benzylverbindung  die  Vereinigung  des  Benzyls 
lit  einem  kohlenstofffreien  Radical,  im  weiteren  Sinne  können  jedoch  auch 
feie  au  Kohlenstoff  reichere  aromatische  Substanzen  als  Beuzylverbinduugen  be- 
richtet werdeu,  z.  B.  als  Beuzy lameisensäure  die  Alpliatoluylsäure;  als  Beuzy  1- 
irigsäure  die  Hy drozimmtsäure ;  als  Benzylhydrür  das  Toluol;  als  Benzylmethan 
as  Aethylbenzol  u.  s.  w.  (s.  d.  A.).  Es  gehört  hierher  besonders  eine  Reihe  von 
romatischen  Kohlenwasserstoffen,  welche  in  der  neuesten  Zeit  von  Zincke  und 
mderen  aus  dem  Benzylchlorür  dargestellt  worden  sind. 

1.  Kohlenwasserstoffe. 

Bcnzylallyl  syn.  Phenylbutylen,  C10  H,a  =  C6  Hg  .  C  H2  .  C8  Hg.  Von 
tronheim  dargestellt1).  Es  bildet  sich  beim  4-  bis  5stündigen  Digeriren  von 
Mol.  Benzylchlorid  und  1  Mol.  Jodallyl  mit  überschüssigem  Natrium  auf  dem 
Vaaaerbade.  Aus  der  von  Chlor-  und  Jodnatrium  abgegossenen  Flüssigkeit  lässt 
ich  durch  fraetkmirte  Destillation  ein  zwischen  176«  und  178°  siedendes,  stark 
.romatisch,  aber  auch  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  ähnlich 
leihendes  Oel  vom  speeif.  Gewicht  =  0,901 5  bei  15,5°  isoliren. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Bittermandelöl  und  ein  Gemenge 
aystalliairbarer  Säuren,  vielleicht  Benzoesäure  und  Zimmtsäure.  Mit  Brom  giebt 
f  Additionsproducte. 

Das  Dibromid  C10H12Bra  wird  als  farbloses  schweres,  nicht  unzersetzt  sie- 
lendes Oel  von  fruchtähnlichem  süsslichen  Geruch  erhalten,  das  über  glühenden 
Calk  geleitet  in  Naphtalin  übergeführt  wird  : 
CioH12Br2     -f     CaO     —     C1C  Hfi     -[-     Ca  Br2    -f    H2  O    -|-  H2 

Jenzylallylbromid  NaphtaTin 

Benzylbenzol  syn.  Diphenylmethan,  Cj3H12  =  C?  H5  .  C  H2  .  Cfl  Hß.  Wurde 
raerst  von  Jena')  bei  der  trocknen  Destillation  von  dipheuylessigsaurem  Baryt 


Gemischte  Benzylverbindungen:  x)  Ann.  Ch.  Pharm.  155,  S.  80;  Dt.  ehem.  Ges.  3, 
i.  415;  Jahresher.  1870,  S.  560.  —  a)  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  108.  —  *)  Zincke, 
Inn.  Ch.  Pharm.  159,  S.  367;  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  298.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  6",  S.  221. 
-  ft)  Dt.  ehem.  Ges.  6*,  S.  963.  —  °)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  189.  —  7)  Doer,  Dt.  ehem. 
3es.  5,  S.  795.  —  8)  Ann.  Ch.  Pharm.  171,  S.  219;  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  1068.  — 
*)  Chcm.Centr.  [3]  4,  S.  310;  Compt.  rend.  76,  p.  639.  —  10)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  686. — 
ll)  Zincke,  Ann.  Ch.  Pharm.  161,  S.  93;  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  299.  —  12)  Compt.  rend. 
™,  S.  1767;  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  1059.  —  «)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  312;  Jahresber 
1866,  S.  592.  —  u)  Ann.  Ch.  Pharm.  169,  S.  214;  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  1070.  —  lß)  Dt. 
:hem.  Ges.  7,  S.  276.  —  1S)  Plascadn  and  Zincke,  Dt.  cbem.#Ges.  6,  S.  906.  — 
V  K  o  1 1  a  r  i  t  s  und  Merz,  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  538.  —  18)  B  e  h  r  and  van  Dorp, 
Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  753.  — ,5>)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  810.  —  *>)  Zincke,  Dt.  ehem.  Ges. 
5,  S.  684.  —  21)  Zincke,  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  799.  —  aa)  Behr  und  van  Dorp, 
Dt.  ehem.  Ges.  7,  8.  16.  —  2S)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  1243.  —  2<)  Dt.  ehem.  Ges.  5, 
8.  288.  —  2Ö)  Paterno  and  Fileti,  Dt.  ehem.  Ges.  6,  8.  757.  —  86)  Paterno  und 
Pileti,  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  1201.  —  *7)  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  198.  —  *)  Dt.  ehem. 
Ges.  6,  9.  560.  —  29)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  8.  501.  —  80)  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  8,  S.  50; 
Jahresber.  1870,  S.  682.  —  81)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  1048.  — sa)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  1086. 
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erhalten.   Es  bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  der  Benzylbenzoeeäure  {%,  S.  11?*- 
mit  Natronkalk  (Zincke*)  und  bei  der  Einwirkung  von  fein  vertheiltem  Kupfer 
reducirtem  Eisen  oder  Zinkstaub  auf  ein  Gemenge  von  Benzylchlorür  und  Beat 
(Zincke3),  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf  FormaUtsrv! 
und  Benzol  (Bayer4):  -|-  CHaO  =  (C(HtfeCHs  -f-  H,0,  oder  aofBenrj:- 

alkohol  und  Benzol  (V.  Meyer5),  vermuthlich  auch  beim  Erhitzen  von  Benzopbeaon 
mit  Zinkstaub  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  (8tädel*). 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  10  Thle.  Benzylchlorid  mit  6  Thln.  BeucÄ  umi 
3  bis  4  Thln.  Zinkstaub  am  Rückflusskühler  (bei  Anwendung  von  Kupfer  uwi 
Eisen  ist  eine  höhere  Temperatur  und  daher  geschlossene  Gefäße  an  zuwendet),  bu 
die  an  dem  heftigeren  Sieden  und  der  stürmischen  Salzsäureentwickelung  «rk/tt*- 
bare  Reaction  eingetreten  ist.   Entweicht  selbst  bei  weiterem  Erhitzen  kein«  Salz- 
säure mehr,  so  ist  die  Reaction  beendet;  man  lägst  hierauf  erkalten,  giesst  di* 
Flüssigkeit  vom  Zink  ab  und  unterwirft  sie  der  Destillation.  Der  unter  200*  öWr 
gehende  Antheil  derselben  wird  mit  neuen  Mengen  Benzol  und  Benzylchlorid  »cf 
den  Zinkstaub  gegossen,  erhitzt  und  wieder  so  behandelt.   So  fährt  man  fort,  tu* 
alles  Benzylchlorid  zersetzt  ist,  wobei  sich  stets  die  Menge  des  hinzuzusetzend-? 
Benzols  nach  der  unter  200°  übergehenden  Menge  richten  muss.    Das  über 
übergehende  wird  fractionirt  destillirt,  wobei  das  Benzylbenzol  als  eine  klare  farb- 
lose,  zwischen  260°  bis  265°  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wird.     Zur  weitere 
Reinigung  wird  es  der  Winterkälte  ausgesetzt,  und  die  so  erhaltene  Krysta  Hrnswy 
zwischen  Papier  gepresst  und  hierauf  nochmals  destillirt8). 

Das  Benzylbenzol  bildet  eine  farblose,  aus  langen  prismatischen  Nadeln  beru- 
hende Krystallmasse  von  angenehmem  orangeähnlichen  Geruch,  welche  bei  X'  ba« 
27°  schmilzt  und  constant  bei  261°  bis  262°  siedet    Beim  langsamen  AbkaLb* 
erhält  man  bisweilen  schön  ausgebildete  Tafeln,  welche  dem  monoklinisches  Systea 
anzugehören  scheinen. 

In  Alkohol,  Aether,  Chloroform  etc.  ist  es  leicht  löslich,  Brom,  Concentrin* 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wirkt  substituirend  darauf  ein  (s.  u.).  Bei  d<? 
Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Benzophenon,  in  d#r 
monoklinen  bei  26°  schmelzenden  Modifikation  desselben  s.  Benzophenon  ß.  114*. 

Dinitrobenzylbenzol,  Dinitrodiphenylmethan,  Cl3 H|0 (NO,),.  Ut  ia 
zwei  Modifikationen  bekannt  (Do er7).  Die  eine  erhält  man  beim  Auflösen  ht 
kalter  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  unter  starker  Abkühlung,  Eingies*»a 
der  Lösung  in  Wasser,  Auskochen  des  in  gelben  Flocken  abgeschiedenen  Xitrcpr  - 
ductes  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  ans  Benzol,  in  langen  spröden  irisirendfi 
Nadeln,  die  bei  183°  schmelzen,  nicht  subhmirbar,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkob..^ 
schwer  löslich  in  Aetherweingeist  und  Aether,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol  oav 
Eisessig  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  bildet  sich  Dinitrobenzopbenoc. 
welches  identisch  mit  dem  durch  directe  Nitrirung  des  Benzophenon«  gewonnenen  ist 

Diezweite  Modifikation  des  Isodini trodiphenylmethans  7)  entsteht  bei  län- 
gerer Digestion  des  Benzylbenzols  mit  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  aur 
dem  Wasserbade.  Es  krystallisirt  in  kleinen  strohgelben,  blau  reflectirenden.  bs 
172°  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht,  leicht  in  Alkohol,  Aetlw. 
Benzol  und  Eisessig  löslich  sind.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  «a 
Isodinitrobenzophenon  das  sich  nicht  direct  aus  Benzophenon  darstellen  lasst. 

Tetranitrobenzylbenzol,  Tetranitrodiphenylmethan,  C13H^  (NOjV 
ist  das  Hauptprodnct  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter  Schwef*!- 
säure  und  Salpetersäure  auf  Benzylbenzol,  wobei  wegen  der  Heftigkeit  der  Reartij£ 
für  gute  Kühlung  Sorge  zu  tragen  ist.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  hellgelbe«, 
stark  glänzenden  harten  Prismen,  die  bei  172°  schmelzen,  nicht  sublimirbar,  ib 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht,  in  Benzol  schwer,  in  Eisessig  etwas  leicht» 
löslich  sind. 

Diamidobenzylbenzol,  Diamidodiphenylmethan,  C13 H10(N Hj)^  Xr 
die  erste  bei  183°  schmelzende  Modifikation  des  Dinitrodiphenylmethans  liefert  V. 
der  Reduction  ein  beständiges  Amidoproduct.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weis»^ 
perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche  dem  Benzidin  täuschend  ähnlich  »eben,  cai 
bei  85°  schmelzen.» 

Das  Chlorhydrat  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  farysta 
lisirt  ans  verdünnter  Balzsäure  in  kleinen  weissen  Blättchen.  Das  Sulfat  knne* 
lisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Krystallblättchen  und  ist  schwer  löslich  in  Alkcw*.' 

Das  Isodiamidodiphenylmethan  ist  so  leicht  zersetzlich,  da»  es  tuet: 
gereinigt  werden  kann,  das  Gleiche  ist  bei  seinen  sehr  leicht  löslichen  Safe« 
der  Fall. 

Beuzy Iben zoldisulfosäure ,  Diphenylmethandisulfosäure  ,  C,j  H1; 
(SOsH)2  entsteht  beim  Digeriren  des  Kohlenwasserstorts  mit  rauchender  Schw<*fe 
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iure  auf  dem  Wasserballe  bis  zur  vollständigen  Lösung.  Die  freie  Säure  kry  stalli- 
xt aus  Wasser  in  kleinen  zerfliessliehen  Blätteben,  aus  Alkohol  in  bäum  förmig 
ruppirten  Nadeln,  welche  bei  59°  schmelzen  und  in  Aether  unlöslich  sind. 

Bariumsalz  C13H,0  (S08)a  Ba  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt 
Urans  in  sehr  kleinen  weissen  Schüppchen,  unlöslich  in  Alkohol. 

Kalinmsalz  C18  Hj0  (S  Os  K)a  -|-  Ha  O  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
xblosen  glänzenden  Prismen. 

Kupfer  salz  C13H10  (S08)2Cu  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen 
rünschimmernden  Blättchen,  welche  in  Wasser  mit  saftgrüner  Farbe  löslich  sind. 

Benzylnaphtalin,  CI7H14  =  C6Hß  .  CHa  .  C^H,.  Bildet  sich  nach  Frote9), 
■enn  Benzylchlorür  auf  Naphtalin  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  einwirkt.  Unter 
arker  Salzsäureentwickelung  tritt  eine  rothviolette  Färbung  ein,  und  bei  der 
estillation  geht  zwischen  320°  und  350°  eine  ölige  gelbe  Flüssigkeit  über,  welche 
im  Theil  in  der  Vorlage  erstarrt.  Durch  Abpressen,  Auflösen  in  Alkohol  und 
rystallisi renlassen  erhält  man  prächtige  farblose  Nadeln,  die  dem  Acenaphten 
tinlich  sind,  sich  aber  durch  den  Schmelzpunkt  (64°)  unterscheiden. 

Benzyltoluol  syn.  Benzylmethy lbenzol.  Toly lphenylmethan  C14HJ4 
=  CjHg  .  CH^  .  CÄH4  .  CH8.    Isomer  mit  Dibenzyl  und  Ditolyl. 

Es  bildet  sich  in  analoger  Weise  wie  das  Benzylbenzol  bei  der  Einwirkung 
on  Zinkstaub  auf  Benzylchlorür  und  Toluol  (Zincke11),  es  ist  ferner  in  den 
rodueten  enthalten,  welche  beim  100  stündigen  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jod  auf 
60*  entstehen  (Schützenberger12).  Auch  der  Kohlenwasserstoff,  welchen 
•impricht13)  bei  der  Einwirkung  von 'Wasser  auf  Benzylchlorür  bei  höherer 
emperatur  neben  Anthracen  und  Benzyläther  erhalten  und  als  verschieden  von 
•ibenzyl  erkannt  hatte,  ist  nach  van  Dorp14)  Benzyltoluol.  Ueber  den  dabei 
attflndenden  Verlauf  der  Reaction  vergl.  Zincke15).  Die  Constitution  dieses 
iteressanteu  Kohlenwasserstoffs  kann,  was  die  Verth  eilung  und  Oruppirung  der 
rasserstoffatome  anbelangt,  als  ziemlich  sicher  festgestellt  betrachtet  werden, 
ein  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel  (s.  unten)  liefert  den  überzeugendsten 
«weis,  dass  demselben  die  oben  angegebene  Constitutionsformel  zukommt.  Nur  in 
^zug-^uf  die  relative  Stellung  der  C7H7-  und  CH8-Gruppen  zu  einander  ist  man 
och  nicht  völlig  im  Klaren.  Nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  Plascuda 
od  Zincke M)  scheinen,  von  den  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Modiücationen 
es  Beuzyltoluols,  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Benzylchlorür  und  Toluol 
eiligsten«  zwei  Isomere  gebildet  zu  werden,  von  welchen  der  einen  möglicherweise 
i«  Stellung  1,2  der  anderen  vorzugsweise  gebildeten  die  Parastellung  1,4  zukommt, 
«gl.  van  Dorp14),  Kollarits  und  Merz17),  Behr  und  van  Dorp18),  Bad- 
üzewski18). 

Zu  seiner  Darstellung  worden  100  Gr  Benzylchlorür  und  72  Gr  Toluol  mit 
;wa  20  bis  HO  Gr  Zinkstaub  so  hinge  am  Rückflusskühler  erwärmt,  als  noch  Salz- 
iureentwickelung  bemerkbar  ist,  die  Flüssigkeit  hierauf  vom  Zink  abgegossen  und 
les  unter  200°  Uebergehende  abdestillirt.  Das  Destillat  mit  100  Gr  Benzylchlorür 
>  Gr  Toluol  in  derselben  Weise  mit  Zinkstaub  behandelt,  wieder  alles  unzersetzte 
ohiol  und  Benzylchlorür  abdestillirt  und  aufs  Neue  mit  100  Gr  Benzylchlorür, 
»  Gr  Toluol  und  Zinkstaub  erhitzt.  Das  unter  200°  Uebergehende  dieser  letzten 
peration  wird  dann  zum  vierten  Male  mit  der  zuletzt  angegebenen  Quantität  Ben- 
rlchlorür  und  Toluol  erhitzt.  Sämmtliche  über  200°  siedende  Flüssigkeiten  werden 
in  vereinigt  und  aus  einer  Retorte  etwa  2/8  abdestillirt.  Diese  enthalten  alles 
enzyl toluol,  welches  durch  fractionirte  Destillation  rein  erhalten  werden  kann, 
m  Verluste  zu  vermeiden,  ist  es  gut,  anfangs  bis  340°  aufzufangen,  da  sich  sehr 
>ch  siedende  Kohlenwasserstoffe,  welche  viel  Benzyltoluol  zurückhalten,  bilden11). 

Das  Benzyltoluol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in  Alkohol,  Aether, 
hloroform  und  Essigsäure  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  selbst 
if  —30°  nicht  erstarrt,  sondern  nur  dickflüssiger  wird.  Es  siedet  bei  279°  bis  280° 
ii  761,5  mm  Bar.,  und  besitzt  ein  speeif.  Gewicht  von  0,995  bei  17°,5  (Zincke11). 
ampfförmig  durch  eine  rothglühende,  mit  BimsBteinstücken  gefüllte  Röhre  gelei- 
t,  wird  es  in  Anthracen  übergeführt  (van  Dorp14)  (wahrscheinlich  nur  die 
2  Modifikation  desselben?).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  ver- 
hinter  Schwefelsäure  liefert  es  zwei  Modifikationen  der  Benzoylbenzoesäure 
|H8  .  CO  .  C8  H4  .  CO  OH  (b.  S.  1185)  und  in  geringerer  Menge  zwei  isomere 
ethylbenzophenone  CÄHS  .  CO  .  C6H4  .  CH8.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
tlpeterxäure  bildet  sich  Benzylbenzoesäure  CeH&  .  CH2  .  C6H4  .  CO  OH  (s.S.  1186). 
ilpetersäure  von  1,4  speeif.  Gewicfct  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  Er- 
ärmen  bildet  sich  als  Hauptproduct  Nitromethylbenzophenon  C14  Hn  0  (NOj),  in 
fringer  Menge  eine  Nitrosäure  und  Benzoylbenzoesäure20).    Salpetersäure  von 
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l,r»  specif.  Gewicht  bildet  in  der  Kälte  Dinitrobenzyltoluol,  C14  Hl2<N 0t\  Kjj 
Gemenge  von  starker  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  fin?  T*r*- 
nitroverbindung20).  Rauchende  Schwefelsäure  liefert  Sulfosäuren.  Bmm  mri: 
gleichfalls  heftig  darauf  ein.  ohne  jedoch  gut  charakterisirte  Verbindnncvu  n 
bilden20). 

Substitutionsproducte  des  Benzyltoluols. 

a.  Nitroderivate.     Wurden  von  Zincke20)  dargestellt. 
Dinitrobenzyltoluol,  C14  H12  (N  02)2.     Bildet  sich,  wenn  man  in  t> 

kühlte  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  Benzyltoluol  in  kleineu  Qa&iititii'* 
einträgt.      Neben  viel  harzigen  Producten  bildet  sich  eine  Dinitrov^.iinlm.; 
welche,  durch  wenig  Aether  von  Harz  befreit,  durch  Umkrystallisiren  au* 
rein  erhalten  werden  kann. 

Ks  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  weissen  Nadeln,  beim  allmäli^Hi  Ver- 
dunsten in  gut  ausgebildeten  prismatischen  Krystallen  mit  lebhaft  gl  imy^, .» 
Flächen.  Es  sclunilzt  bei  137°  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur,  t«  1*1 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  kW:. 
Chromsänre  und  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung. 

Tetranitrobenzyltoluol,  C14  H8  (N02)4.    Entsteht,  weun  znm  Sitriot 
ein  Gemisch  von  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Concentrin^  Sch^jr 
säure  augewendet  wird ;  durch  Ausziehen  mit  kaltem  Chloroform  und  rmkrr*!* 
lisiren  aus  heissem  Benzol  oder  Chloroform  kann  es  von   beigemen?t«n  Ha-: 
gereinigt  werden. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  gut  ausgebildeten  Prismen,  welche  bei  Inf 
schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  verpuffen.  Es  ist  in  Alkohol,  Aether.  iaMi 
Chloroform  und  Benzol  schwer  löslich. 

b.  D  i  a m  i d  ob  e  n  z y  1 1  o  1  u  o  1  20)  C,4  H12  (N  H2)2.  Entsteht  aus  dem  Prairr ► 
benzyltoluol  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Die  freie  Bas?,  m  -1-r 
Salzsäuren  Lösung  durch  Kali  abgeschieden,  bildet  ein  weisses  krystalhnwchf*  friA*r 
das  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Ihre  Lösungen  färben  rieh  »ri  V 
Luft  dunkel. 

Das  salzsaure  Salz  C14  H12  (NH2)2  .  2  II  Cl  krystallisirt  in  weisen 
und  Blättchen.    Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  kann  durch  P 
krystallisiren  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  leicht  rein  erhalten  werd?r.  I*« 
Zinndoppelsalz  krystallisirt  in  kleinen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 

Das  schwefelsaure  Salz  C14H12(NH2)2  .  804H2  ist  gleichfalls  leicht  KV: : 
und  lässt  sich  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiren.  Es  scheidet  sich  beimErkal*-? 
in  langen  farblosen  Nadeln  ab  20). 

c.  Sulfosäuren.  Das  Benzyltoluol  löst  sich  in  warmer  rauchender  3c1;t» 
feisäure  unter  Bildung  von  mindestens  zwei  Sulfosäuren  auf.  Die  Salze  d«vJt< 
sind  alle  in  Wasser  löslich.  Bis  jetzt  ist  aus  dem  Gemisch  nur  eine  Modifi<ai,  ■: 
im  reinen  Zustande  dargestellt20). 

Benz  y  Hol  uoldisulfo  säure  C14  H12  (8  0S  H)2  hinterbleibt  beim  Verdamp- 
ihrer  Lösung  als  kristallinische,  aus  langen  farblosen  Nadeln  bestehend?  BU«* 
welche  bei  38°  schmilzt  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löblich  ist. 

Das  Barium  salz  C14  H12  (S03)2  Ba  -f"  ftl/2  H20  scheidet  sich  aus  der 
rigen  Lösung  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kömigen  kristallinischen  Kra«t«j  i.\ 
welche  sich  in  Wasser  nur  langsam  und  schwierig  lösen. 

Das  Bleisalz  krystallisirt  in  gehäuften  prismatischen  Krystallen,  die  in 
tem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter,  in  absolutem  ABtohol  ?ar  w'y 
in  verdünntem  sehr  wenig  löslich  sind20). 

Das  Kaliumsalz  C14  H12  (SO,  K)2  -f-  3l/2H20  bildet,  ans  heissem  verdmitf* 
Alkohol  krystallisirt,  weisse  glänzende  concentrisch  gruppirte  Blätter,  oder  * 
breiten  glänzenden  Nadeln  bestehende  Warzen.  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alk'-' 
kaum  löslich. 

Das  Kupfersalz  C14  H12  (S03)2 Cu  -f-  4V2HaO  krystallisirt  aus  beuwr 
centrirter  Lösung  in  kleinen  blaugrünen  Blättern  aus,  welche  in  Wasser  tuxl f ' 
dünntem  Alkohol  löslich  sind. 

Oxydationsproducte  des  Benzyltoluols. 

a.    «Benzoylbenzoesäure,  C14H10O8  =  C6Hfi  .  CO  .  C6H4 .  CO  OH  lf 
wahrscheinlich  der  Para reihe  1.4  an). 

Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Benzyltoluols11),  Benr\iäthylbrt** ' 
Methylbenzophenons 17)  (Tolylphenylketon  C«,  rL**CO  .  C6H4  .  CH3),"der  B^nii^ 
benzoesäure  und  Benzylbenzoesäure11)  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Srt»- 
felsäure. 
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Llirer  Darstellung  wird  Benzyltoluol  in  Mengen  von  10  Gr  mit  60  Gr 
cnromat,  90  Gr  Schwefelsäure  und  270  Gr  Wasser  zwei  bis  drei  Tage 

Riiek.fi  usskühler  gekocht.  Die  entstehende  schmutzig  graugrüne  Masse, 
»i Helling  der  Säure  mit  Chromoxyd ,  wird  hierauf  mit  verdünntem  kausti- 
.tron  (kohlensaure  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung)  auf  dem  Wasserbade 
►is  alle  Stücke  zu  fein  vertheiltem  Chromoxyd  zergangen  sind,  filtrirt  und 
säure  versetzt.  Die  Benzoylbenzoesäure  wird  hierdurch  als  dicker  auf- 
ler  Niederschlag  gefällt  und  durch  Auswaschen  fast  vollkommen  rein  erhal- 
r  völligen  Reinigung  wird  die  Säure  entweder  aus  einem  Gemisch  von 
v\ntl   Wasser  mehrmals  lunkrystallisirt,  oder  in  das  Barytsalz  übergeführt 

diesem  durch  eine  stärkere  Säure  wieder  abgeschieden11). 

Benzoylbenzoesäure  bildet,  in  der  Kälte  gefällt,  ein  weisses  lockeres  Pulver: 
***r  Lösung  gefällt,  kleine  seideglänzende  Nadeln;  aus  heissem  Wasser  um- 
sirt,  schöne  glänzende  Blättchen  ;  aus  verdünntem  Alkohol,  Chloroform  oder 
dünne  atlasglänzende  Blättchen;  aus  verdünnter  heisser  Essigsäure  lange 
SS  adeln.  8ie  schmilzt  bei  194°  und  erstarrt  krystallinisch.  Bei  höherer 
utur  sul>limirt  sie  in  breiten  glänzenden  verästelten  Blättchen,  welche  grosse 
hkeit   mit  Benzoesäure  haben.     Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 

i\\  lieissem,  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Eisessig,  schwerer  in  Benzol, 

Chloroform  und  verdünnter  Essigsäure  löslich.  Durch  Zink  und  Salzsäure 
e  zu  Benzhydrylbenzoesäure  reducirt.  Ihre  Salze  krystallisireu  durchge- 
ht. 

s   Bariumsalz  (CuHe03)2.Ba  -|-  2H20  erhält  man  am  besten  durch 
der  freien  8äure  in  Barytwasser;  es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen 
r  in  "bauni-  oder  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  oder  Blättchen,  welche 
ystailwasser  bei  150°  bis  160°  verlieren.     Lässt  man  die  Lösung  nicht  er- 
sondern kocht  sie  ein,  so  scheiden  sich  glänzende  Blättchen  eines  wasser- 
SiUzes  aus:    Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in  abso- 
Alkohol  nicht,  in  verdüuutem  nur  wenig  löslich. 

as  Calci  um  salz  (C14  H9  08)2  .  Ca  -f-  2H20  gleicht  dem  Bariumsalz  und 
mch  ähnlich  dargestellt.  Es  bildet  weisse  glänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser 
jr  löslich  sind  als  das  Bariumsalz. 

f.\s  8  über  salz  C14H„Os.  Ag  durch  Fällen  der  Calciumsalzlösung  mit  Silber- 
dargestellt, bildet  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  sich  nur  wenig  in  sie- 
m  Wasser  löst. 

H;v  A  e  t  h  y  1  ä  t  h  e  r  C14  H„  03  .  C2  H5  krystallisirt  in  monoklinen  Kry stallen 
•chmibzt  beTi  52°  (Plascuda  und  Zincke16). 

Wie  Plascuda  und  Zincke16)  nachgewiesen  haben,  entsteht  bei  der  Oxydation 
ßeuzyltoluols  noch  eine  zweite,  mit  der  Beuzoylbenzoesäure  isomere  Säure, 
ie  sie  zum  Unterschied  mit 

S-Benzoylbenzoesäure  C14 H10 08  -f-  2  H2 O   bezeichnen.      Dieselbe  ist 
uteud  leichter  löslich  wie  die  «-Säure  und  kann  deshalb  durch  Umkrystal- 
?n  getrennt  werden.    Sie  bildet  beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  lange 
>'  Nadeln,  welche  aus  Aggregaten  prismatischer  Kry  stalle  bestehen,  beim  frei- 
ten Verdunsten  einer  wässerigen  schwach  alkoholischen  Lösung  gut  ausgebil- 
,  anscheinend  monokliue  Prismen.     Sie  enthält  noch  2  Mol.  Kry  stall  wasser, 
hes  sie  erst  bei  100°  verliert.     Die  wasserhaltende  Säure  schmilzt  bei  8,>°  bis 
die  wasserfreie  bei  127°  bis  128°.  Ihre  Salze  scheinen  sämmtlich  leicht  löslich 
*tin.    Der  Aethyläther  krystallisirt  in  glänzenden  prismatischen  rhombischen 
stallen,  die  bei  58°  schmelzen. 

b.    Benzhydrylbenzoesäure,  C14H1203  =  C5H6  .  CHOH  .  C6H4  .  CO  OH. 

uinr  mit  Henzilsäure.  Sie  bildet  sich  ;ius  der  Benzoy  lhenzoesäui  v  durch  Auf- 
rtn«  von  2  Atomen  Wasserstoff  (Z  i  n  c  k  e  n).  Von  den  bekannten  Wasserstolf- 
^llen  liefert  nur  Zink  und  Salzsäure  günstige  Resultate.  Man  verfahrt  am 
tfn.  indem  mau  Mischungen  von  Wasser  und  Alkohol  anwendet,  die  Henzoyl- 
i'M^aäure  und  granulirtes  Zink  hinzufügt,  auf  dem  Sandhad  erwärmt  und  vnu 
U  zu  Zeit  mit  etwas  conceutrirter  Salzsäure  versetzt.  Hat  die  Wasserstolfaddition 
unal  begonnen,  so  ist  aucli  die  T'm wandlung  in  die  Hydrylsäure  vollständig. 
"lyvi  Knde  der  Operation  scheidet,  sich  häutig  ein  basisches  Zinksalz  ah,  welches 
organischen  Säuren  enthält,  und  welches  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
Filtration  entfernt,  werden  kann.  Im  Pili  rat  wird  dann  die  freie  Säure 
Salzsäure  gefällt,  und  nach  dein  Auswaschen  zur  weiteren  Reinigung  zwei- 
dreiinal  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Si«s  krystallisirt  heiin  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  in  büschelförmig  ver- 
iyrttti  Nadeln,  welche  vergrössert  als  breite  gezackte  Rlättcheu  erscheinen.  Sie, 
milzt  bei  lf4°  bis  (uneorr.)  und  erstarrt  krystalliiiiKch :  sie  ist  in  Wasser. 
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besonders  in  heissem  nicht  unbedeutend,  in  Aether  nnd  Alkohol  l<üdn.  m  Toh 
and  Chloroform  dagegen  schwer  löslich.     Sie  kann  ohne  Verändern?  urf  :  < 
erhitzt  werden,  ist  jedoch  nicht  unzersetzt  flüchtig,  es  hinterbleibt  «et?  r-.i 
spröde»  Harz,  während  ein  farblose«  Oel  sich  verflüchtigt.  Beim  reb»rr»*^»s  i~ 
Schwefelsäure  nimmt  sie  eine  orange-  oder  gelbrothe  Farbe  an.  und       rfi  ^ 
mit  dieser  jedoch  nicht  sehr  beständigen  Färbung  auf.    Bei  Erhitx?n  Qr<"Lrr 
säure  wird  sie  wieder  in  Benzoy Ibenzoesäure  übergeführt.    Jodwasserstotf  ?*rru 
delt  sie  in  eine  neue  Säure,  die  Benzy Ibenzoesäure  fs.  u.K  Ihre  Salze  und  i-i  w- 
tem  löslicher  als  die  der  Benzoylbenzoesäure,  krystallisiren  aber  gleichM*  rn 
Das  Barium  §alz  (C14  Hn  03)2  .  Ba  durch  Lösen  der  freien  Säare  ii  Bjr 
wasser  dargestellt,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerig»*  L>v.. 
in  langen  harten,  sternartig  gruppirten  Nadeln.     Es  ist  in  Walser  ziankcl  V.  • 
lösUch 

Das  Calciumsalz  (CuHn  O,^  .  Ca  +  5H40  krystallisirt  beim  Ertihea  • 
heissen  concentrirten  Lösung  in  wawellitartigen  weissen  Nadeln,  welche 
alles  Krystallwasser  verlieren  und  auch  schon  über  Schwefelsäure  etwas  xtr* 
tern  »). 

Das  Silber  salz  C,4Hn03Ag  ist  ein  weisser  Niederschlag,  wekbrr  «jri  . 
sehr  viel  heissem  Wasser  löst,  und  am  Licht  oder  bei  100°  sich  rothlich  Ärt< 

c.  Benzy  Ibenzoesäure,  Ct4H1202  =  CÄH5  .  CH,  .  Cc  H4 .  C00B  Ut 
mit  Diphenylessigsäure.    Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Benz^ltoloo1.»  cut  i-r 
dünnter  Salpetersäure11),  bildet  sich  aber  auch  durch  Erhitzen  der  Beniljcr 
benzoesäure  mit  Jodwasserstoffsäure  (127°  8iedepunkt)  im  zugeschmolz^ne  R  : 
auf  160°  (Zincke11). 

Cm  nie  darzustellen,  wird  Benzyltoluol  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  UAi-- 
Salpetersäure,  die  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  verdünnt  wird,  <r»  T«;- 
lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  die  gebildete  Säure  von  unveränderte  i>:i 
trirt,  die  Lösung  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht ,  und  mit  Arli*  r- 
Entfernung  von  Nitroproducten  ausgeschüttelt.    Die  vom  Aether  befreit*  li«cr. 
wird  dann  mit  Salzsäure  gefällt,  die  abgeschiedene  Säure  mit  Zinn  und  Saliner»  ; 
kocht,  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  von  Neuem  in  kohlensaurem  Sauna  - 
und  durch  Salzsäure  gefällt.    Die  Ausbeute  ist  jedoch  nach  dieser  M«hocV  -ii 
geringe,  so  dass  zu  ihrer  Darstellung  die  Reduction  der  Benzhydrvlb«u«s*:- 
mit  Jodwasserstoff  vorzuziehen  ist. 

Die  Säure  bildet,  in  der  Kälte  gefallt,  ein  weisses  lockeres  Pulver,  «tu  h*;~ 
Wasser*  umkrystallisirt,  mikroskopische  Nadeln,  aus  verdünntem  Alkohol  u*:-' 
formige  Blättchen  oder  Nadeln  von  schönem  Atlasglanz.  Sie  schmilzt  b*i  l»v  . 
l.p»">°  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  breiten  glänzenden  Na»J»-b. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heissem,  leicht  in  Alkohol.  A*  - 
und  Chloroform  löslich. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  reine  Säure  ohne  Färlmni  *i 
Mit  Chromsäure  oxydirt,  wird  sie  wieder  in  Benzoylbenzoesäure  übergeführt. 

Ihre  Salze  krystallisiren  nicht  oder  nur  sehr  schwer,  sie  scheiden  «ch  uwi-'-i 
in  Körnern  und  Krusten  aus. 

Das  Bariumsalz  (C14  Hn  02)2  .  Ba  scheidet,  sich  beim  Erkalten  ii«r  t- 
gesättigten  oder  beim  Verdunsten  der  verdünnten  Lösung  in  Körnern  t>i«-Kr>*- 
ab,  welche  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  h»ckeres  Pulver  bilden.  Es  ist  in  bn*~: 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  schwieriger  in  kaltem  Wasser  und  mduist: •: 
Alkohol  »). 

Das  Calci  um  salz  1!)  C,4  H,i  02)2  .  Ca  gleicht  im  Aeussern  dem  Birr-di 
Es  ist  nur  in  Wasser  leichter  löslich.  Mit  Natronkalk  gemengt,  liefert  e?  l»i  >* 
Destillation  Benzy Ibenzol  (s.  S.  1181). 

Das  Silbersalz  C14Hn02 .  Ag  bildet  einen  weissen,  sich  leicht  röthlici 
bendeu,  selbst  in  heissem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  ll). 

d.  Methylbenzophenon.  Tolylphenylketon.  C14HiaO  =C6H5  CO .(<;, 
CH3.  Es  ist  ein  in  geringerer  Menge  auftretendes  Oxydationsproduct  dw  B*^ 
toluols  durch  Kaliumbichromat  und  verdünnte  Schwefelsäure  [Zincke11),  Z:i  > 
und  Plascuda  16)].    Ausserdem  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ph-c'* 
säureanhydrid  auf  Benzoesäure  und  Toluol  (Kollarits  und  Merz17).  o«J« 
zoylclilorid  auf  Toluol  bei  Gegenwart  von  Zink  (Grucarevic.  und  Mer2SJ). 
bei  der  trocknen  Destillation  des  paratoluylsauren  Kalks  mit  benzoesauren  i** 
(Kadziszewski 19).     Das  nach  den  beiden  ersten  Methoden  gewonnen»-  l' 
pflegt  in  zwei  verschiedenen  isomeren  Modificationen,  einer  flüssigen  ued  *s-' 
festen,  aufzutreten.   Das  Gemenge  der  beiden  Ketone  bleibt  in  der 
flüssig;  es  beginnt  oft  erst  nach  Monaten,  ja  häufig  erst  dann  Krystalle  »bruH**"- 
wenn  ein  Krystall  von  festem  Tolylphenylketon  hinzugefügt  wird. 
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Die  feste  Modifikation,  unzweifelhaft 

Paratoly  Ipheny lke ton  (1.4)  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether- 
«eingeist  vollkommen  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten 
äsung  in  langen  feinen  Prismen,  beim  langsamen  Verdunsten  in  dicken  prisma- 
schen  bis  tafelförmigen  Kry stallen,  welche  bei  56,5°  bis  57°  schmelzen  (Kollarits 
ndMerz17)  und  bei  326,5°  (Thermpmeter  ganz  im  Dampf  Zincke  und  Plas- 
ada16)  sieden.  Es  ist  durch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet  mit  der  es  übersät- 
et« Lösungen  bildet.  Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  zu 
-Benzoy Ibenzoesäure  oxydirt.  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Benzol- und  Para- 
riuylsäure  übergeführt.  Dampfförmig  über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  liefert  es 
eine  Spur  von  Anthrachinon.  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  bildet  sich  Parabenzyltoluol. 

Die  Stellung  der  flüssigen  Modification  ist  noch  nicht  aufgeklärt.  Durch  Ab- 
•opfenlassen ,  fractionirte  Destillation  und  wiederholte  Behandlung  mit  festem 
ieton  gelingt  es,  dieselbe  rein  zu  erhalten.  Es  ist  ein  farbloses,  schwach  aromatisch 
sehendes,  bei  315°  bis  316° (Thermometer ganz  im  Dampf,  Zincke  u.  Plascuda16) 
edendes",  nicht  erstarrendes  Oel,  dessen  Dampf  beim  Darüberleiten  über  massig 
rhitztes  Bleioxyd  reichliche  Mengen  von  Anthrachinon  bildet.  Mit  Chromsäure 
sydirt,  entsteht  0-Benzoylbenzoesäure.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wenig 
uthrachinon  22). 

Mononitromethylbenzophenon,  CMHn(N02)0  (Zincke80).  Bildet 
«h,  wenn  Benzyltoluol  mit  einer  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  bis  zur 
olktändigen  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  gekocht  wird.  Es  bildet  lange  flache 
teleln  oder  Blätter  von  schönem  Seidenglanz,  welche  bei  127°  schmelzen,  und  ohne 
eränderung  sublimiren.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen 
licht  löslich.    Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  in 

Monamidomethylbenzophenon  C14  Hn  (N H2)  O  übergeführt,  welches, 
arch  Natronlauge  abgeschieden,  ein  lockere«  weisses,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
•sliches  Pulver  bildet,  das  mit8äuren  unkrvBtallisirbare,  zu  gummiartigen  Massen 
Dtrocknende  Salze  liefert20). 

Benzylxylol,  C1ÄH16.  Ist  in  drei  Modifikationen  bekannt.  Von  Zincke21) 
urde  durch  Eiuwirkung  von  Benzylchlorür  und  Zinkstaub  auf  Isoxylol  und  Para- 
ylol  das  Benzylisoxylol  und  Benzylparaxylol,  von  Walker10)  in  derselben  Weise 
us  Aethylbenzol  «las  Benz\läthylbenzol  dargesteUt. 

a.  Benzvlisoxylol  C6  H6  .  C H2  .  C6  H3  .  (C Hs)2  ist  eine  farblose,  schwach 
romatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  295°  bis  296°  siedet,  und  durch  Oxy- 
fttion  mit  chromsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Benzoylisophtal- 
tare  C6Hr, .  CO  .  C6  H5 .  (COOH)2,  eine  in  Wasser,  Benzol  und  Chloroform  schwer, 
i  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leichter  lösliche,  bei  278°  bis  280°  schmelzende 
inre  übergeführt  wird.  Des  Barium-  und  Calciumsalz  derselben  ist  in  kaltem  Was- 
»r  leichter  löslich  als  in  heissem.  Durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  ent- 
eht  nicht  die  Benzhydrylisoph talsäure  C6  H6  .  CHOH  .  C6  HB  .  (COOH)2,  sondern 
oe  in  langen  glänzenden,  bei  206°  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  Säure 
)n  der  Zusammensetzung  C15H10O4. 

b.  Benzy lparaxvlol.  In  den  äusseren  Eigenschaften  dem  ersteren  ähnlich, 
edet  bei  293,5°  bis  294,5°. 

c.  Benzyläthylbenzol,  C6H8  .  CH2  .  C6H4  .  CaH5  (Walker10).  Ist  ein 
rbloses  Liquidum  von  schwach  aromatischem  Geruch,  294°  bis  295°  Siedepunkt, 
985  specif.  Gewicht  bei  18,9°,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether. 
arch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  zu  Benzoylbenzoesäure  oxydirt. 

2.    Phenole  und  Anisole. 

Benzylanisol,  C14H140  =  Cfl Hß  .  CHa  .  C6 H4  .  O  .  CH3.  Von  Paterno24) 
irch  Anwendung  der  Zincke'schen  Keaction  (Benzylchlorür  und  Zinkstaub)  auf 
ftisol  dargestellt.  Durch  öftere  Destillation  im  Vaccuum  wird  es  als  eine  dem 
nisol  ähnliche  Flüssigkeit  erhalten,  welche  selbst  in  einer  Kältemischuug  nicht 
•ystallisirt.  Es  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck,  etwa  bei  305°  bei  4  mm  Druck 
d  155°,  sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  0°  1,073;  bei  100°  0,993.  Durch  Einwir- 
uig  von  Jodwasserstoff"  wird  es  in  Benzylphenol  übergeführt. 

Benzylphenol,  C18HiaO  =  C6H5  .  CH2  .  C6H4OH.  Von  Paterno  24)  durch 
recte  Einwirkung  von  Benzylchlorür  und  Zinkstaub  auf  Phenol,  oder  durch  Be- 
indeln  des  Benzylanisols  mit  Jod  Wasserstoff  säure  erhalten.  Es  bildet  weisse  seide- 
änzende  Kry  stalle,  welche  bei  84°  schmelzen  und  unter  theil  weiser  Verkohlung 
«tilliren.  Bei  4  bis  5  mm  Druck  destillirt  es  unverändert  bei  175°  bis  180°. 
>  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  destillirt,  bildet  sich 
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Anthracen,  Benzol  und  Phenol26).     Mit  Chloracetyl  liefert  es  ein  AeetaT  (\H, 
CH2  .  Cc  H4  .  O  .  C2  H3  O  als  eine  schwach  gelb  gefärbte  stark  lieh  tbrec  beruh-  Flü?i..- 
keit,  die  bei  317°  unzersetzt  siedet,  bei  16°  eine  Dichte  von  1,1043  besitzt,  und  -itn-: 
Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak  wieder  in  Benzylphenol  verwandelt25)  vrirl.  Y; 
Benzylchlorür  giebt  es  ein  Derivat  C6H5.CHrC6H4.C.H6Os  (0  das  hu.«  Ml  r>  i 
oder  Benzin  in  dünnen  triklinischen  Blättchen  krystalhsirt  und  bei  86°  srhtrLr* 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  erhält  man  ein  erstarrendes  Oel.  il*>  -; 
durch  A eth er  in  eine  weisse  krystallinische  Substanz  verwandelt,  w  elche  di--  7^  : 
mensetzung  (C6 HB  .  CH2  .  C6  H4  .  0)3  .  PO  besitzt,  bei  93°  bis  94°  schmilzt  nn.iin  . 
löslich  in  Aether,  löslicher  in  Chloroform  und  Alkohol  ist  '2:').  Daneben  biA^  <• 
auch  noch  ein  chlorhaltiges  Oel,  vielleicht  C6  H5  .  C  H2  .  C6  H4  Cl.    Beim  Erur.iru.-r. 
des  Benzylphenols  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  eine  Sulfosäure, 

scheinlich  C6H5  .  CH2  .  C6  H2.  WgQ  jjj  •    Ueberschüssiges  Brom  in  Schw^fr-koLi«-^ 

stoflf  gelöst,  liefert  ein  bei  175"  schmelzendes  Bromderivat  (wahr*cheinli(  h  Bihpv:.- 
benzylphenol),  ein  gelbes  amorphes  Pulver,  welches  in  Schwefelkohlen--?«>tf  i.-- 
Chloroform,  nicht  aber  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist26).     Unter  Einwirken., 
von  Kohlensäure  und  Natrium  geht  eine  kleine  Menge  Benzylphenol  in  Beo^ 

fO  H 

oxybenzoesäure  C6  Hß  .  CHa  .  Cfi  H3  .  { r0  0R  über  26).    Diese  Säure  kryptAlii-ir  :i 

kleinen  farblosen  Nadeln,  welche  bei  139°  bis  140°  schmelzen,  und  leicht  in  Alk- 
hol,  Aether  und  heissem  Wasser  löslich  Bind.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser  Ni*.v; 
schlag,  der  aus  viel  heissem  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystailisirt. 

3.    Benzyl  haltende  Ketone. 

Dibenzylketon,    Dipheuylaceton  C15H140  =  C6  Hß  .  C  H2  .  C  O  .  C  H«  <  .  H 
Bildet   sich   leicht  bei  der  trocknen  Destillation  des  phenylessig*auren  fc»rv.rn.f 
(Radzisze  wski  27).  Es  destillirt  eine  braune  stark  fluorescirende  Flüssigen  c>vr 
welche  bei  niedriger  Temperatur  erstarrt.     Durch  Pressen  zwischen  P*pi*r  vj . 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  dasselbe  in  zolllangen  durchsichtigen  abzfV^' 
teten  Prismen,  beim  Erkaltenhissen  der  geschmolzeneu  Verbindung  in  ateniiorni- 
gruppirten  Nadeln  erhalten,  welche  bei  30°  schmelzen  und  ohne  Zersetz-anj  \-, 
:v>0»  sieden.    Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wird  es  zn  Benz**-»a  j- 
und  Kohlensäure  oxydirt  (Popoff2«). 

Jienzyläthylketon,  C10H,2O  =  ('6Hr> .  CH2  .  CO  .  C2H5.  Wurde  von  Popofi :' 
durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzylchlorür  dargestellt. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  22ö°  bis  226°  siedet,   und  r-*»i  i: 
ein  speeif.  Gewicht  von  0,998  besitzt. 

Es  giebt  weder  mit  saurem  schwefligsauren  Ammonium,  noch  Natrium  *-x^ 
krystallinische  Verbindung.  Durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure  wml  - 
zu  Benzoesäure  und  Propionsäure  oxydirt. 

Benzyhnethylketon,  Phenylaceton,  C9Hl0O  =  C6Hß  .  CH.2  .  CO  .  CH3.  Er 
steht  durch  trockne  Destillation  von  gleichen  T heilen  essigsauren  und  pb*n} 
essigsauren  Bariums  neben  Aceton,  Toluol  uud  Dibenzylketou,  und  wird  dur  > 
fractiouirte  Destillation  gereinigt  (Radziszewski 27).  Es  bildet  sich  ferner  V 
der  Einwirkung  von  Ziukniethyl  auf  Phenylessigsäurechlorid.  Es  ist  eine  angt-teK 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  215°  unzersetzt  siedet  und  bei  3°  ein  speeif.  ii- 
wicht  von  1,010  hat.  Mit  saurem  schwefligsauren  Natron  bildet  es  leicht  ein- 
krystallinische  Verbindung.  Durch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Scb>- 
feisäure  in  verdünnter  Lösung  wird  Benzoesäure  und  Essigsäure  gebildet  (Po puff 

4.  Carbonsäuren. 

Dibenzvlcarbonsäure,  Dibenzylcarboxy lsäure  C16Hl402  =  C6HS  .  CH 
CßH4.CH2.COOH  oder  C6H6  .CH(COOH)  .CHa.  CÄH6   nennt  Wurtz»') 
Säure,  welche  er  durch  Einwirkung  von  einprocentigem  Natriumamalgani 
Chlorkohlensäureäther  und  Benzylchlorür  erhalten  hatte.     Sie  bildet  au>  V  >• 
ser  krystallisirt  feine  Nadeln,  die  bei  84°  schmelzen,  in  kaltem  Wasser  nivh:.  - 
heissem  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

Ihre  Salze  zeigen  nur  geringe  Neigung  zu  krystallisiren.  Das  Calcium* 
wird  beim  Eindampfen  als  Häutchen  erhalten.  Es  giebt  mit  Kalk  erhitzt  Sig- 
lind Dibenzyl.    Das  Bleisalz  und  Silbersalz  s^nd  unlöslich  in  Wasser. 

Dibenzy ldicarbonsäure,  Dipheny lbernsteinsäure,  C16Hl404 .  i(.'tH; 
C?H2.((!OOH)2.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Phenylbromessigsäare-AethyLu^ 
mit  Alkohol  und  Cyankalium  (Franchimont 3l).    Nach  mehrtägigem  Koche»  x- 
dem  Wasserbade  wird  die  Flüssigkeit  vom  Bromkalium  abftltrirt .  und  mn 
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mehrere  Tage  gekocht,  zur  Trockne  verdunstet  un<l  der  Rückstand  in  Wasser 
jelöwt.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  aus  demselben  eine  schwach  gelblich 
fetarljte  Säure  abgeschieden,  welche  au«  verdünnter  Salzsäure  mit  l  Mol-  Kry- 
itallwasser,  aus  Benzol  in  glänzenden  Kryställchen,  die  bald  matt  werden,  krystal- 
asirt.  Die  erstere  schmilzt  bei  182°,  wird  dann  fest  und  schmilzt  zum  zweiten 
Mitle  bei  222°,  die  letztere  schmilzt  bei  169°  bis  170°,  wird  dann  auch  fest  und 
tchmilzt  wieder  bei  222°.  Durch  Destillation  mit  überschüssigem  Kalk  wird  Stil ben 
iuul  Dibenzyl  gebildet.  Das  Barium-  und  Silbersalz  sind  schwer  lösliche  Substanzen. 

I>er  saure  Aethyläther,  durch  Einwirkung  von  Alkohol  uud  Salzsäure  darge* 
itellt,  schmilzt  bei  140°. 

I>  ibenzylessigsäure,  C14H,60.2  =  (C6  Hß  .  C  Ha)o  CH.COOH.  Entsteht 
lach  Tjydia  Sesemann32)  neben  Monobenzylessigsäure  (s.  Hydrozimmtsäure)  bei 
ier  Kinwirkung  von  Benzylchlorid  auf  Natriumessigäther.  Das  bei  der  Destil- 
ation  über  30u°  übergehende  Oel  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  und  durch 
Salzsäure  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag  abgeschieden.  Zur  Reinigung  wird 
lerselbe  im  Kohlensäurestrom  destillirt  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt.  Es  bildet 
*HrbJo>ii;  Prismen,  welche  bei  85°  schmelzen  und  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen 
eicht  in  Weingeist  und  Aether  lösen.  ('.  H. 

Beiusyl&ther,  Cu  H^  O  =  (C„H6  .  CH2)20.  Er  wurde  von  Cannizzaro1) 
bei  der  Einwirkung  entwässerter  Borsäure  auf  Benzylalkohol  erhalten,  und  bildet 
*irh  auch  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorür  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren. 

Zu  seiner  Darstellung  rührt  man  den  Benzylalkohol  mit  sehr  fein  gepulverter 
B«.»rsiiure  zu  einem  Teige  au,  den  man  in  einem  verschlossenen  Gefäss  mehrere 
Stunden  im  Oelbad  auf  120°  bis  125°  erhitzt,  zieht  dann  aus  der  brauueu  und 
erhärteten  Masse  mit  siedendem  Wasser  und  eiuer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
alle  üoraäure  aus,  und  destillirt  das  auf  der  Lösung  sehwimmeude  grünlich-braune 
Oel,  wobei  das  zwischen  300°  und  315°  übergehende  gesondert  aufgefangen  wird. 
Man  erhält  so  eine  farblose,  etwas  fluorescirende  ölartige  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
hitzen über  'Mb0,  unter  Gelbfärbung  in  Bittermandelöl  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff, wahrscheinlich  Toluol,  zerlegt  wird.  Mit  coneentrirter  Schwefelsäure  und 
Pho«phorsaureanhydrid  giebt  er  eine  harzige  Masse. 

Von  den  gemischten  Aethern  des  Benzvls  sind  folgende  dargestellt: 

Benzyläf  hyläther,  C9HiaO  =  C„  Hs  .  CH.2  .  C2H50.  Er  bildet  sich  nach 
Cannizzaro1)  beim  Kochen  von  Benzylchlorür  mit  alkoholischer  Kalilösung  am 
aufsteigenden  Kühler.  Nach  beendigter  Einwirkung  wird  die  Flüssigkeit  vom 
abgeschiedenen  Chlorkalium  abgegossen,  der  Alkohol  abdesti Hirt  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  versetzt,  die  aufschwimmende  Oelschicht  abgehoben,  durch  Chlorcalcium 
getrocknet  uud  rectificirt.  Nach  Siutenis3)  soll  er  niemals  vollkommen  chlorfrei 
erhalten  werden  könneu. 

Farblose,  leicht  bewegliche,  angenehm  riecheude  Flüssigkeit,  die  bei  185° 
(Cannizzaro)  (17*5°  Sintenis3)  siedet,  und  leichter  als  Wasser  ist.  Concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt,  ihn  in  Bittermandelöl.  Wirkt  Chlor  in  der  Kälte  darauf 
ein,  so  wird  Bittermandelöl  C7H,;0,  Aethylchloritr  C2H,C1  uud  Salzsäure  gebildet; 
wirkt  es  auf  den  siedenden  Aether  ein,  so  entsteht  Benzoylchlorid  C7Hr)C10 
neben  Chloräthyl  und  Salzsäure,  und  wirkt  es  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Jod  darauf  ein;  so  bilden  sieh  gechlorte  Producte,  welche  als  die  Aldehyde  der 
Parachlorben zoesäure  und  der  Dichlorbeuzoesäure  betrachtet  werden  können  3). 

Eine  ganz  ähnliche  Wirkung  bringt  auch  Brom  hervor7). 

Monochlorbenzyläth\  läther,  CfiH4Cl  .  CH2  .  C2H8Ot  bildet  sich  beim  Be- 
handeln des  gechlorten  Benzylchlbrids  4)  3)  oder  des  essigsauren  Monochlorbenzyl- 
ätliers5)  mit  weingeistigem  Kali.  Sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  bräunen  beginnt, 
wird  das  Kochen  unterbrochen,  der  Alkohol  abdestillirt  und  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Trocknen  mit  Chlorcalcium  der  Aether  als  eine  schwere,  angenehm  süsslieh 
riechende,  in  Wasser  uulösliche,  bei  215°  bis  220°  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 
Durch  Chlor  wird  er  in  der  Kälte  in  Parachlorbenzoylwasserstoff,  in  der  Siedhitze 
dagegen  in  Parachlorbeuzoylehlorid  übergeführt3). 


Benzyläthev:  l)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  120;  DO,  S.  252;  1)2,  S.  1  Iii ; 
Jahresber.  185.3,  S.  510;  1854,  S.  584;  1856,  58l.  —  2)  Li  inp  rieht,  Ann.  Ch.  Pharm. 
13!),  S.  313;  Jahresber.  1866,  S.  592.  —  3)  Sintenis,  Ann.  Ch.  Pharm.  101,  S.  32»; 
Dt.  ehem.  Ges.  S.  697.  —  4)  Naquet,  Corapt.  rend.  56,  p.  129;  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2, 
S.  249.  —  r>)  Neuhof,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  344;  Jahresber.  1867,  S.  669.  — 
Ä)  Ann.  Ch.  Pharm.  148,  S.  24;  Jahresber.  1868,  S.  485.  —  7)  Paterno,  Dt.  ehem.  Ges. 
5,  S.  288.  —  *)  Lauth  und  Grimnux,  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  80;  Jahresber.  1866. 
S.  5l»u. 


Digitized  by  Google 


1190 


Benzyläther. 


Benzy  lmethyläther,  C8H100  =  C6  H5  .  CH,  .  CHsO.  Wird  dun.li  Kin«nr 
kung  vou  Methylalkohol  und  Kalihydrat  auf  Benzylchlorür  darstellt  iSint  *Mii*:i. 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  *1 67°  bis  1685.  Die  Wirkung  d* 
Chlors  und  der  Salpetersäure  ist  die  gleiche  wie  beim  Benzy  läthy laiber. 

Benzylphenyläther,  C18H120  =  CCH6  .  C  H.2  .  (\5H3O.  EnUtebt  ba  U 
Einwirkung  von  Phenolkalium  auf  Benzylchlorür  in  alkoholischer  Lösung  (L*tf). 
und  Grimaux8),  Sintenis5)].  Nach  dem  AbdestilUren  des  Alkohols  wiri  .\~ 
Rückstand  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  von  dem  grössteu  Theil  d«*-  üi*r- 
schüssigen  Phenols,  Benzylchlorürs  und  Benzyläthyläthers  befreit,  mit  Wa^r  et- 
waschen, mit  Chlorcalcium  entwässert  und  fractionirt  destillirt. 

Weisse  Krystalle,  die  bei  38°  bis  39°  schmelzen  und  bei  286°  bis  2*7°  (ur.<vrr 
sieden.     Concentrirte  8alzsäure  zerlegt  Um  schon  bei  100°  in  Phenol  und  B-xirr! 
chlorür;  Chlor  und  Brom  in  der  Kälte  in  Trichlor-  (broni-)  phenol  und  B*uzv! 
chlorür  (bromür);  Jod  unter  Bildung  von  Jodphenol.  Lässt  man  dagegen  das  Chi ~r 
oder  Brom  auf  seine  alkoholische  Lösung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  v«»n  fr«! 
gefälltem  Quecksilberoxyd  einwirken .    so   bilden  sich  Substitutionspn*luct»-  ^ 
gemischten  Aetliers,  die  durch  Wasser  gewaschen,  in  Aether  aufgenommen  qj>' 
durch  Krystallisi reulassen  aus  Alkohol  gereinigt  werden  können  3). 

Benzy  lmonobromphenyläther3),  C6H6  .  CH20  .  C6H4  Br.  Lang«  nad-j 
förmige,  wohl  ausgebildete  weisse  Krystalle,  die  in  Wasser  nicht,  dagegen  Wv  h\  ± 
heissem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind;  sie  schmelzen  bei  59°  bis  ;»i*,5ft. 

Benzylmonochlorpheny  läther  s),  C„  H5  .  CH2G  .  C6H4C1,  farblose  NV^r, 
von  70°  bis  71°  Schmelzpunkt.  Durch  Salzsäure  werden  die  beiden  «•ub^tirmrr-L 
Aether  gespalten  in  Benzylchlorür  (bromür)  und  Monobrom-  (chlor-)  phen>t.  «ds 
Beweis,  dass  die  Substitution  nicht  im  Benzyl,  sondern  im  Phenylradica:  cjr- 
gefunden  hat. 

Zu  den  Aethem  des  Benzy ls  gehören  auch  die  von  Perkin6)  darge^^ii 
Verbindungen  des  Benzyls  mit  Salicylwasserstoff  imd  Saücvlsäure. 

Benzy  1  salicylwasserstoff,  Benzy  lsalicy  laldehyd,  Benzy  lsa  1  its 
säure,  C14H120.,  C6H5  .  CH2  .  O  .  C6  H4  .  CG  H*  Isomer  mit  Benzoin  und  Nnz/- 
saurem  Benzyläther.  Er  bildet  sich,  wenn  NatriumsalicylwasserstofT  mir  B^&rtS 
chlorür  und  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  in  einer  geschlossenen  Buhn  nteii 
rere  Stunden  lang  auf  120°  bis  140°  erhitzt  wird.  Es  scheitlet  sich  Chloruatriüc 
aus,  und  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  ein  dickes  Gel  zurück.  weM.«* 
zunächst  mit  Kalihydrat,  dann  mit  saurem  schwefligsauren  Natrnn  ge*chütr>-_ 
wird.  Mit  dem  letzteren  vereinigt  es  sich  langsam  zu  einer  kristallinischen  Vr: 
bindung,  welche  abgepresst,  in  Wasser  gelöst,  mit  Aether  geschüttelt,  um  ><iz' 
Verunreinigungen  zu  eutfemen,  schliesslich  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  al- 
kalisch gemacht  wird,  wonach  der  Lösung  durch  Aether  der  gereiui^te  Körper  il> 
ein  farbloses  allmälig  erstarrendes,  durch  LTmkrystallisiren  ganz  rein  zu  erhaltende 
Gel  entzogen  wird. 

Er  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  glänzenden  durchsichtigen,  -cht- 
rhombischen  Prismen,  welche  bei  46°  schmelzen  und  bei  einer  durch  ^ueck^iRn 
nicht  mehr  bestimmbaren  Temperatur  siedeu.  Er  besitzt  kalt  einen  anyenehn/«*:. 
an  Gewürznelken  erinnernden,  dampfförmig  einen  reizenden  erstickenden  Gen* Ii 
löst  sich  leicht  in  Aether,  Vierfach-Chlorkohlenstoff,  Benzol  und  sielendem  Alk.':.- 
auf,  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  sowie  mit  alkoholischem  Kali  eine  z*-].}- 
Lösung,  mit  Brom,  Salpetersäure,  Essigsäureanliydrid  ölige  Producte. 

Seine  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  bildet  beim  L»ug<-TL-i 
Krystallisiren  über  Schwefelsäure  kleine  glimmerartig  aussehende,  brenne 
schmeckende  Krystalle. 

Benzylsalicylsäure,  Cl4H12Os  =  CÄH5  .  CH2  .  O  .  C0  H4  .  COOH,  i*"r-~ 
mit  Benzilsäure  und  Benzhydrylbenzoesäure.     Bildet  sich  beim  4-  bis  östiimLj- 
Erhitzen   von  Benzylchlorür  mit   natriumsalicylsaurem  Methyläther  |gaulth»-ni 
saurem  Natron  CfiH4ONa .  COGCH3)  und  Alkohol  im  zugeschmolzenen  Rohr  --»r 
100°.     Nach  dem  Abflltriren  des  ausgeschiedenen  Chlornatriums  und  Al«dau\f>: 
des  Filtrats  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  ein  zähflüssiges  Gel.  das  Wi 
Destillation  eine  ziemliche  Menge  oberhalb  320°  siedenden  Destillates  von  beijr. 
salicylsaurem   Methyläther  liefert.    Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wiri 
letztere  mit  alkoholischem  Kali  verseift,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkoh-.l*  •!* 
taigige  Kalisalz,  welches  auf  dem  überschüssigen  geschmolzenen  Kalihydrat  schwind 
in  Wasser  gelöst,  mit  Aether  zur  Entfernung  öliger  Beimengungen  ausge^chu-:«-- 
und  die  klare  wässerige  Lösung  hierauf  mit  8alzsäure  zersetzt.    Es  scheidet 
hierbei  ein  Oel  ab,  welches  im  Verlauf  vou  24  Stunden  erstarrt,  und  aus  Alk«  v 
besser  Vierfach-Chlorkohlenstoff  umkrystallisirt  und  gereinigt  werden  kann. 
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Es  bildet  kleiue  Tafeln,  die  bei  75°  schmelzen,  and  beim  Erkalten  lange  Zeit 
o  zähflüssige«  Oel  bilden,  leicht  löslich,  selbst  in  kaltem  Alkohol. 

Anmiouiumsalz  entsteht  beim  Lösen  der  Säure  in  Ammoniak.  Beim  Ver- 
tilgten wird  es  jedoch  unter  Verlust  der  Säure  zersetzt. 

Blei  salz  weisser  wolkiger;  Kupfersalz  blass  apfelgrüner ;  Quecksilbersalz 
»isser  Niederschlag;  Silbersalz  rein  weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser  etwas 
dich  ist  und  stets  geringe  Mengen  freier  Säure  enthält,  weshalb  er  ausser  mit 
asser  noch  mit  Aether  gewaschen  werden  muss. 

Zusammengesetzte  Benzyläther. 

Dieselben  kommen  zum  Theil  wie  der  Benzoesäure-  und  Zimmtsänrebenzyläther 
.turlich  vor.  Künstlich  sind  dieselben  erhalten  worden :  1)  durch  Zusammenbringen 
•n  Benzylalkohol  mit  der  freien  Säure  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel- 
ure;  2)  bei  der  Einwirkung  eines  Salzes  der  betreffenden  Säure  auf  Benzylchlorür ; 
beim  Erhitzen  eines  Säurechlorids  mit  Benzylalkohol. 

Es  sind  theils  flüssige,  theils  krystallinische  Verbindungen  von  angenehmem 
?ruch,  welche  durch  Kalihydrat,  besonders  alkoholisches,  in  ein  Salz  der  betreffenden 
,ure  und  Benzylalkohol  zerlegt  werden  können. 

Benzoesäure-Benzyläther,  Benzylbenzoeat,  C14H13Oa  =  C6H5  .  CH2  . 
U502.  Isomer  mit  Benzoylwasserstoff,  Benzoin  und  Benzylsalicylwasserstoff.  Ist 
dem  ölartigen  Theil  des  Perubalsams  (Cinuamein)  in  grosser  Menge  enthalten 
[raut l).  Künstlich  erhält  man  ihn  durch  Destillation  gleicher  Moleculargewichte 
enzoylchlorür  oder  Benzoesäureanliydrid  und  Benzylalkohol*),  wobei  anfangs 
was  Salzsäure  entweicht,  Benzoesäure  und  Benzylclilorür  übergeht,  während  der 
ether  selbst  später  als  gelbliches  Oel  überdestillirt,  welches  beim  Abkühlen  kry- 
adlinisch  erstarrt.  Man  reinigt  durch  Pressen  zwischen  Papier,  Rectification  über 
»nzoesäureanhydrid,  Waschen  des  Destillats  mit  Natriumcarbonat  und  abermalige 
Ktification. 

Farblose  Krystallblätter,  die  über  20°  schmelzen  und  bei  etwa  335°  sieden, 
ir  geschmolzene  Aether  erstarrt  schwierig,  oft  nur  in  einer  .Kältemischung. 
rant1)  erhielt  ihn  aus  dem  Perubalsamöl  als  eine  farblose,  schwach  riechende, 
cht  krystallisireude  Flüssigkeit,  vom  Siedepunkt  303°  bis  304°  (corr.)  und  einem 
ecifischen  Gewicht  von  1,114  bei  18,:».  Er  destillirt  nur  wasserfrei  unverändert, 
Mserhaltig  dagegen  erleidet  er  eine  Zersetzung  in  Benzoesäure,  Benzylalkohol, 
)luol  und  kleine  Mengen  Bittermandelöl. 

Carbaminsäure-Benzyläther,  Benzylureth  an ,  C8  H9  NOa  —  C7  H7  . 
02.NH2.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  festem  oder  gasförmigem  Chlorcyan 
tf  Benzylalkohol  neben  Benzylchlorür  und  Benzylcyanurat  (Cannizzaro8),  ferner 
am  Erhitzen  des  Benzylalkohols  mit  salpetersaurem  Harnstoff  auf  130°  bis  140° 
ampisi  u.  Amato9).  Nadeiförmige,  aus  Wasser  in  grossen  Blättern  anschies- 
ntle  Krystalle,  welche  leicht  in  Alkohol,  mässig  in  Aether,  wenig  in  heissem 
asser  löslich  sind,  und  bei  86°  schmelzen.  Auf  220°  erhitzt,  zerlegt  er  sich  in 
uizylalkohol  und  Cyanursäure.  Mit  Barytwasser  gekocht,  entsteht  Benzylalkohol, 
triumcarbonat  und*  Ammoniak. 

Essigsäure  -  Benzyläther,  Benzy lacetat,  C9H,0Oa  =  r^Hg  .  CHa.C2H302, 
>mer  mit  Benzoesäure-Aethyläther.  Entsteht  beim  Zusammenbringen  einer  LÖ- 
ng  von  Benzylalkohol  in  2  Vol.  Essigsäure  und  einer  Mischung  von  1  Vol. 
hwelelsäure  lind  4  bis  5  Vol.  Essigsäure.  Die  anfangs  homogene  Flüssigkeit 
ibt  sich  bald,  indem  sich  der  Essigsäureäther  als  leichtere  Schicht  oben  abschei- 
t,  man  hebt  sie  ab,  wäscht  zunächst  mit  einem  varmen  Gemenge  Schwefel- 
are und  Essigsäure,  hierauf  mit  Natrhimcarbonatlösung,  trocknet  über  Chlorcal- 
nn  und  rectificirt  (Cannizzaro3).  Er  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
d  Benzylchlorür  auf  Kaliumacetat «). 


Zusammengesetzte  Benzyläther:  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  152,  S.  131;  Jahresber.  1869, 
580.  —  *)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  253;  Jahre«ber.  1854,  S.  585.  — 
Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  Jahresber.  1853;  S.  510.  —  4)  Canniz- 
ro,  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  246;  Jahresber.  1855,  S.  621.  —  6)  Ann.  Ch.  Pharm. 
7,  S.  345;  Jahresber.  1867,  S.  669.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  339;  Jahresber. 
67,  S.  668.  —  7)  Compt.  rend.  65,  S.  211;  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  46;  Jahresber. 
67,  S.  672.  —  8)  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  517;  4,  S.  412;  Jahresber.  1870,  S.  533.  — 
Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  412.  —  ,0)  Compt.  rend.  67,  S.  1049;  Jahreaber.  1868,  S.  568. 

")  Compt.  rend.  63,  S.  918;  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  82;  Jahresber.  1866,  S.  595. 
lI)  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  8.  168.  —  IS)  Dt.  ehem.  Ges.  2,  S.  512;  Jahresber.  1869, 
579.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  164,  S.  291.  —  15)  Jahresher.  1868.  S.  567. 
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Benzylalbronrirt.  —  ftenzylalkohol. 


Farblose  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  uutersinkt  und  einen 
Geruch  nach  Birnen  hat.    Siedepunkt  210°. 

Essigsäure-Monochlorbeuzyläther,  H4  Cl  .  C  Ha  .  <'a  H3  O  (Pnra  1  -i 
Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkuug  einer  alkoholischen  Kahumaceta!l.,*un2  st:  Cu- 
gechlorte  Benzylchloriir  (essigsaures  Blei  und  Silber  wirkt  weniger  srünstifi  v 
bald  sich  die  Menge  des  abgeschiedenen  Chlorkaliunis  nicht  mehr  vermehrt,  xir- 
der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Chlortair.tn. 
entwässert  und  rectificirt. 

Farblose,  angenehm  wie  Benzylacetat  riechende  Flüssigkeit,  die  tx»i  :i4o*  ♦  «>t>tai 
siedet.  Mit  weingeistigem  Kali  liefert  es  den  Monochlorb^nzylätbyläther  (Senb>  :'• 

Essigsäure-Dichlorbenzyläther,  C6  H3  Cl2  .  C  H2  .  C2  Hs  O.  Bildet  «*h  :. 
derselben  Weise  bei  der  Einwirkung  von  Dichlorbenzylchlorür  auf  Kaüumar*-*- 
Aromatisch  riechende  constant  bei  259°  siedende  Flüssigkeit  (Bei  Ute  in  n.  Ka!:' 
berg  6). 

Essigsäure-Mononi  trobenzy  läther,  C6H4  (N02) .  CHa  .  C2H303  fPan»  l  • 
(Beilstein  u.  Kuhlberg0).  Entsteht,  wenn  reinen  Benzylacetat  tropfen r 
gut  gekühlter  höchst  coucentrirter  ßalpetersäure  gegossen  wird.  Sobald  mi 
keine  Einwirkung  mehr  bemerkt,  gierst  man  die  Flüssigkeit  in  Eiswa**»r.  filrrir 
den  sich  abscheidenden  Aether  ab  uud  reinigt  durch  Umkrvstalluüren.  BU**g«:: 
lange  Nadeln,  die  am  Lichte  sich  färben,  bei  78°  schmelzen,  leicht  in  Lei«*- 
Weingeist,  weniger  in  kaltem  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliianjj*»  aaf  1:  ' 
erleidet  er  eine  tiefergehende  Zersetzung. 

Hei  der  Einwirkung  von  Kaliumacetat  auf  Xitrobenzylchlorür  w  unle  *-r  v.  - 
Grimaux7)  in  dünnen  weissen  oder  gelblichen  Blättern  erhalten,   die  l»i 
schmolzen  und  grossblätterig  erstarrten. 

Oxalsäure-Benzyläthet ,  Benzy  lo.xalut,  (CGH5.CH.2).i.a>04  (Beil«T-.D 
Kuhlberg6).  Bildet  sich  beim  Uebergiessen  von  oxalsaurem  Silber  mit  B^nzylck'  r.: 
Beim  gelinden  Erwärmen  tritt  bald  eine  heftige  Reat  tion  ein,  und   nach  dr:n  Fr 
kalten  erstarrt  der  Kolbeniuhalt  zu  einer  steinharten  Masse,  die  mau   wi^Wt  • 
mit  Weingeist  auskocht.  Die  alkoholischen  Flüssigkeiten  geben  beim  Erkalten  -it>-- 
Krystallbrei,  der  abgepresst,  geschmolzen  und  durch  Destillatiou  gereiniirt  v\r 
Das  Destillat,  noch  einige  Male  aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  liefert  vollk^min'- 
reinen  Aether  in  prachtvoll  glänzenden  weissen  Krystallschuppen.   Er  whrnilxi  V 
80°,5,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  siedendem,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Ma 
hol,  leicht  in  Aether  und  Benzol.    Er  siedet  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  nu<\  r-' 
fällt  mit  Ammoniak  in  Oxamid  und  Benzylalkohol. 

Beim  Lösen  desselben  in  höchst  concentrirter  Salpetersäure  bildet  si<:>i 
oxalsaure  Mononitrobenzyläther  [C6H4(NO)2('H2]2C2  Ot.    (Para  1.4). 

Valeriansäure-Benzy  läther  ist  von  Laut  h  und  Grimaux11)  darc^teih 
er  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Zimratsäure-Benzyläther,  C„H5  .  CH2  .  09H7O2.     Macht   neben  Benz:«: 
alkohol  und  benzoesaurem  Benzyläther  den  Hauptbestandtheil  de«  Perabal«&m' 
(Cinnamein)  aus  [Scharling158),  Kraut1),  Kachler13),  Delafontaiue  I!>)1  v, 
ist  auch  im  flüssigen  Storax  enthalten  (Laubeuheimer  14).     Künstlich  wurr 
derselbe  von  Grimaux10)  durch  Einwirkung  von  einer  alkoholischen  LcKtuii:  v> 
Benzylchloriir  auf  zimmtsaures  Natron  dargestellt.    Nach  dem  Abdestillir^c 
Alkohols  wird  die  harzige  Masse  mit  Kali  gewaschen  und  hierauf  mit  Aether  ab- 
gezogen,  wobei  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ein  Oel  zurückbleibt,  wf>>- 
im  Vacuum  destillirt  werden  kann.    Man  erhält  so  eine  ölige  Flüssigkeit.  we>-> 
in  der  Kälte  nach  einigen  Stunden  erstarrt.    Er  krystallisirt  aus  einer  Lösung 
Alkohol  in  der  Kälte  in  kjeinen  glänzenden  weissen  Prismen  von  angenehm  ar 
matischem  Geruch.    Er  schmilzt  bei  39°  und  erstarrt  dann  sehr  schwierig  tl*- 
aus  Perubalsam  dargestellte  Zimmtsäure-Benzjläther  ist  bis  jetzt  nur  als  t>Uf?  '»r 
lose  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  erhalten  worden.)    Feber  35»»°  erhitzt .  ~ 
setzt  er  sich  in  Zimmtsäure  und  Ölige  Producte.     Durch  alkoholische*  Kali  ir 
er  leicht  verseift.  C  II 

Benzy  lalbromid  u.  s.  w.  s.  unter  Benzy  Ii  den. 

Benzylalkohol  gyn.  Benzoealkohol,  Toi vlalkohol,  C7  H8  O  =  t\  ti 
CH2OH.    Isomer  mit  Kresol  CflH4(0H)  .  GH,  und  Anisol  Cfi  II3  .  O  -  CH3  lr 
unreinen  Zustande  schon  von  Fremy1)  als  Peruvin,  von  Plantamour1  »- 


Benzylalkohol:  ')  Ann.  Ch.  Pharm.  30,  S.  328.  —  2)  Ann.  Ch  Pharm.  27,  !v 
30,  S.  341.  —  3)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  90,  S.  252;  02,  S.  r. 
Jahresber.  1853,  S.  510;  1854,  S.  584.  —  4)  Scharling,  Ann.  Ch.  Pharm.  97,  S.  1?* 
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Ziraintsäure  -  Aethyläther  bezeichnet,  aus  dem  Perubalaam  erhalten  *) ö)  e) ,  wurde 
fr  erst  von  Cannizzaro3)  au«  dein  Bittermandelöl  rein  dargestellt  und  als  der 
ier  Benzoesäure  entsprechende  Alkohol  erkannt. 

Er  ist  in  dem  flüssigen  Theil  des  Perubaisanis  (Cinnameiu)  in  geringer  Menge 
frei,  als  Aether  in  Verbindung  mit  Benzoesäure  und  Zimmtsäure  als  Hauptbestand- 
teil enthalten 4)5)0).  Auch  im  flüssigen  ßtorax  kommt  er  in  Verbindung  mit 
öimruL*aure  vor  7). 

Der  Benzylalkohol  bildet  sich: 

1.  Neben  Benzoesäure  beim  Erhitzen  des  Bittermandelöls  (C7HeO)  mit  wein- 
jeistigem  Kali  (Cannizzaro3). 

Man  lässt  auf  sorgfältig  von  Blausäure  befreites  Bittermandelöl,  das  man  mit  , 
lern  gleichen  Volumen  Alkohol  verdünnt  hat,  3  bis  4  Vol.  einer  alkoholischen 
Kalilösuug  von  l,u2  specif.  Gewicht  einwirken;  die  Mischung  erwärmt  sich  und 
;e>"telit  bald  zu  einem  weichen  Krystallbrei.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
sntfemt  man  das  benzoesaure  Kali  mit  heisrem  Wasser  und  schüttelt  den  Rückstand 
mit  Aether  aus.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Oel  wird 
mit  Kalihydrat  entwässert  und  durch  mehrmalige  Destillation  gereinigt3). 

2.  Aus  Toluol,  indem  man  das  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol 
largentellte  Benzylchlorür  mit  Kalilauge  3)  o<ler  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  9) 
erhitzt,  oder  durch  alkoholische  Kaliumacetatlüsnng  in  Essigsäurebeuzyläther 
überfuhrt  und  diesen  mit  alkoholischem  Kali  verseitt  "j. 

3.  Vort heilhaft  (ca.  20  Proc.)  lässt  er  sich  auch  au»  dein  Perubalsamöl  gewin- 
nen. Man  verseift  dasselbe  mit  dem  vierfachen  Volumen  starker  Kalilauge  von 
1,3  specif.  Gewicht,  giesst  die  Flüssigkeit  von  dem  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden 
Kryatullbrei  ab  und  destillirt  dieselbe;  dem  Destillat  lässt  sich  durch  Aether  der 
reine  Benzylalkohol  entziehen  (Kachler  16). 

4.  Kr  bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam:  auf  Ben- 
eoesäure  (Herr mann  lü)  oder  Ben zovl Wasserstoff  [Ammann  u),  Church  12)]  neben 
Hydrobonzoin;  auf  Hippm-säure  neben  Hydrobeuzoin ,  Glycocoll  und  einer  stick - 
ft«.><f haltenden  Säure  (Herrmann 

5.  Beim  Kochen  der  Hydrobeuzylursäure  und  Hydroxybenzylursäure  (bei  der 
Bin  Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  Hippursäure  in  alkalischer  Lösung  entstan- 
len)  mit  Alkalien  (Otto14): 

C7)tH?1N04    4-    H20    =    CaHf>NQ2    -f    C^HgO    -f    C7  H10  Q2 

Ifydrobenzylur-  Glycocoll  Beuzvl-  Benzolein- 

säure* alkohol  säure 

2^1«^,  NO,)  j   H20  =  2CaH6N02  +  2  C7  H8  O  +  CM  H18  Q6 

Hydroxybeu-  Hydroxy- 
zylursäure  biben  zoe- 

säure. 

H.  Heim  Hindtirchleiten  eines  trocknen  Salzsäurestromes  durch  Natriumamalgam, 
las  mit  «-hier  Schiebt  Beuzoylchlorid  bedeckt  int  (Lippmann15).  Es  bildet  sieh 
iier  zunächst  Benzoylwa«serstotT,  der  dann  weiter  zu  Benzylalkohol  reducirt  wird. 

Der  Benzylalkohol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwa- 
:hem  angenehmen  Geruch,  welche  bei  204° (Caun izzaro),  200,5°  bis  206, 5°  eorrg. 
Kopp ")  siedet .  ein  specif.  Gewicht  von  1,059  (Cannizzaro),  1.0628  bei  0°, 
,O509  bei  17», 4  (Kopp)  besitzt.     Sein  Ausdehnungsvermögen  durch  die  Wärme 


«hreshor.  1856,  S.  630.   —  5)  Kraut,  Ann.  Ch.  Pharm.   107,  S.  208;  152,  S.  131; 
ulmsber.  1858.  S.  445.  —  ü)  Strecker,  Lelirb.  org.  Chem.  1856,  S.  456;  Jahresber. 
8«S,  S.  56fi.  —   7)  Lauben  heim  er,  Ann.  Cb.  Pharm.  164,  S.  291.  — ■  81  Canniz- 
»to,   Ann.  ch.  phyn.         45,   p.  468;  Ann.  Ch.  Pharm.  Uti,  S.  246;  Jahresber.  1855, 
's.   621.  —  9)  Lauth  und  Grimaux,  Bull.  «oc.  chiin.  [2]  7,  p.  105;   Ann.  Ch.  Pharm. 
143,  S.  80;  Jahresber.  1866,  S.  595.—  10)  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  S.  75;  Jahresbor.  1864, 
346.  —       Zntschr.  Chem.  1871,  S.  83;  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  67.—  l2)  Ann.  Ch. 
'härm.  12S,  S.  301 ;  Jahresber.  1863,  S.  337.  —  13)  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  S.  335;  Jahresber. 
865,  S.  355.  —  14)  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  303;  Jahresber.  1865,  S.  356.  —  l6)  Ann.  Ch. 
Mi  inn.  137,  S.  252;  Jahresber.  1864,  S.  355;  1865,  S.  543.  —  ,6)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S. 
►  12.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  S.  313;  Jahresber.  1855,  S.  35.  —  ,8)  BeiUtein  und 
(uhlherg,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  340;  Jahresber.   1867,  S.  668.  —  ,ö)  Ann.  Ch. 
'härm.  145,  S.  46;  Jahre&ber.  1867,  S.  671;  ao)  Cannizzaro,  Dt.  chem.  Ges.  3,  S.  517; 
Jahresber.  1870,  S.  533.  —  21)  Cannizzaro,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  — 2a)  Campisi 
ind  Amato,  Dt.  chem.  Ges.  4,  S.  412.  —  *»)  V.  Meyer,  Dt.  chem.  Ges.  6,  S.  963. 
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wird  durch  Vt  =  1  -f-  0,0007873  t  -f-  0,00000051299  /*  -\-  0t0OOwOö0272i>  ?" 
(Kopp)  ausgedrückt.  Die  Dampfdichte  wurde  3,845  gefunden,  berechnet  5.74.  E: 
ist  iu  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Essigsäure  dag*r<T 
in  jedem  Verhältnis»  löslich. 

Beim  Ueberleiten  seines  Dampfes  über  glühenden  Platinschwamm  ento-J»«. 
theils  flüssige,  theils  feste  Kohlenwasserstoffe.  Durch  Sauerstoff  bei  Gegenwart  r.* 
Platinsehwamm,  sowie  durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  zu  Benzoylw  jwrr- 
stoff  C7H60,  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  C7HÄ02  oxydirt.  Conc*atnr> 
Schwefelsäure,  Phosphorsäureanhydrid,  Chlorzink  verwaudeln  ihn  in  eine  barz^ 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  in  Terpentinöl,  Chloroform,  Sdi»*>>- 
kohlenstoff  dagegen  lösliche  Masse.  Eine  ähnliche  oder  dieselbe  Substanz  wird  t*. 
der  Einwirkung  von  Fluorbor  neben  Borsäure  und  Borflusssäure  erhalten.  iit,tti>: 
Fluorsilicium  ohne  Einwirkung  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Borsäure  auf  100°  bis  126°  bildet  sicL  B*tl 
zyläther,  bei  höherer  Temperatur  ein  Kohlenwasserstuff,  wahrscheinlich  StüVi. 
CUH12.    Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  führen  ihn  in  Benzylchlorur,  re*p 
Benzylbromür  über;  eine  Mischung  von  Essigsäure  und  Schwefelsäure  erzeugt  d-u 
Essigäther,  Benzoylchlorid  den  Benzoesäureäther  des  Benzyls. 

Bei  der  Destillation  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  beginnt,  »ohsüd  *i-r 
Retorteninhajt  fest  geworden   ist,  Toluol  überzugehen,  während  der  RuckMa:.-: 
benzoe8aures  Kali  enthält.  Festes *°)  oder  gasförmiges21)  Chlorcyan  bildet  mit  ihc 
verschiedene  krystallisirbare  Producte,  von  denen  das  Benzylcyanurat  und  B-ajrv 
urethan  isolirt  werden  konnte3).    Mit  salpetersaurem  Harnstoff  auf  loO°  *~rh:tzi. 
bildet  sich  Dibenzylharnstoff  und  Benzoyl Wasserstoff ;  auf  130°  erhitzt,  Bear;.! 
urethan  (s.  Carbaminsäurebenzyläther  22)/  Mit  Benzol  und  concentrirter  ScLrotJ- 
säure  erhitzt,  bildet  sich  Benzylbenzol  2Ä)  (s.  Benzyl). 

Substitutiousproducte. 

Monochlorbenzylalkohol18)  (Para  1.4),  C^CIO  =  C6 H4 Cl  -  l'H,Ofi 
(Beilstein  und  Kuhlberg18).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  essigsauren  Chi'«rb*-x. 
zyläthers  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  160°.  Man  wäscht  die  Oeischicht  a_;- 
Wasser  und  lässt  sie  mit  geschmolzenem  Chorcalcium  stehen.  Sie  erstarrt  ; 
bald  zu  einer  kristallinischen  Masse,  die  abgepresst  und  durch  ümkrTstalti-im 
gereinigt  wird. 

Prachtvoll  weisse  Spiesse,  die  leicht  eine  Länge  von  2  bis  3  Zoll  erreich*!: 
bei  66°  schmelzen,  ohne  Zersetzung  sieden  und  durch  Oxydation  in  Parach*  : 
benzoesäure  übergefüht  werden. 

Dichlorbenzylalkohol  C7H„ClaO  =  C6H8Cla .  CH2OH  bildet  sich  ähnh  i 
durch  Erhitzen  des  essigsauren  Dichlorbenzyläthers  mit  Ammoniak  auf  lt"»c.  D> 
bei  der  Destillation  bald  krystallinisch  erstarrenden  Destillate  werden  durch  Umkn 
stallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Weisse  seidenglänzende  Nadeln ,  welche  bei  77°  schmelzen  und  in  hei*-»«"- 
Wasser  wenig,  in  kaltem  so  gut  wie  gar  nicht  löslich  sind  KH). 

Mononitrobenzylalkohol  (Para  1.4),  C7H7N03  -f  C6 H4  |NOs)  .  CH2  OH 
(Beilstein  und  Kuhlberg  18).  Wird  beim  Erhitzen  des  entsprechenden  Essigsaur- 
äthers  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Oelschicht  ver- 
schwunden ist,  erhalten.  Zu  starkes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  weil  sich 
leicht  eine  braune,  in  Aether  und  Alkohol  unlösliche  Verbindung  bildet.  B-irt 
Erkalten  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  scheidet  sich  der  Alkohol  in  Kry^t*^ 
nadeln  aus,  die  durch  Umkrystallisren  gereinigt  werden. 

Glänzende  farblose  feine  Nadeln,  die  sich  am  Licht  färben,  bei  93°  Ä-hnif^t 
in  heissem  und  ammoniakhaltendem  Wasser  leichter  als  in  kaltem  und  reir^i 
Wasser  löslich  sind. 

Eine  damit  verschiedene  Verbindung  wurde  von  Grimaux1*)  bei  derBeha.-«* 
hing  von  Nitrobenzoylwasserstoff  mit  alkoholischen  Kali  neben  Nitrobenzoe*acL-- 
erhalten  : 

2[C7H5(N02)Ol  -1-  KOH  =  C7H6(N02)0  -f-  C7H4(SO,)0,K. 

Es  ist  ein  zähes  Oel,  welches  keine  Spur  Krystallisatiou  zeigt.,  nur  unter  y»t 
mindertem  Druck  unzersetzt  destillirbar  ist.  Es  siedet  bei  3  mm  Hg  Höhe  bei  l>* 
bis  180°,  und  wird  durch  Phosphorperchlorid  unter  Bildung  eines  chlorhaltmi*? 
Ods  lel)li&i*t>  zersetzt 

Dinitrobenzyialkohol  C7H6Na06  =  C6HS  (NO,)a  .  CH2  OH  bildet 
unter  schwacher  Erwärmung  beim  Lösen  des  Mononitrobenzylalkohols  in  h^fc.' 
concentrirter  Salpetersäure.    Auf  Zusatz  von  Wasser  wird  eine  feste  weisse  M**- 
gefällt,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Aus  Wasser  krystallisirt  er  in  feinen  weissen.,  aus  Alkohol  in  langen  darr« 
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Idn,  welche  bei  71°  schmelzen  und  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser 
ich  sind.  C.  ff. 

Benzylamine.  Die  den  Monaminen  der  Fettreihe  entsprechenden  Amin- 
en des  Benzyls.  Bis  jetzt  kennt  man  nur  das  primäre,  secundäre  und  ter- 
■e  Benzylamin,  die  Darstellung  der  Ammotriuinbase  ist  dagegen  noch  nicht 
ingeu.  Sie  entstehen  neben  einander  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
moniak  auf  Benzylchlorür l) 3)  *).  Man  mengt  Benzylchlorür  mit  dem  dop- 
jmi  Volumen  alkoholischen  Ammoniaks  und  erhitzt  in  weiten  geschlossenen 
iren  im  Wasaerbad.  Der  in  einen  Krystallbrei  verwandelte  Inhalt  der  Bohren 
d  zunächst  durch  Destillation  von  der  grössten  Menge  überschüssigen  Alkohols 
I  Ammoniaks  befreit,  hierauf  mit  Wasser  gemischt  und  der  entstandene  Nieder- 
lag  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  sich  beim  Erkalten 
lachst  Säulen  von  salzsaurem  Tribenzylamin,  aus  dem  Filtrat  nach  der 
icentration  ein  Gemenge  von  salzsaurem  Tri-  und  Dibenzylamin,  später  Kry- 
le  von  reinem  Dibenzylaminchlorhydrat  abscheiden.  Aus  der  zum  Syrup  ver- 
opften  Mutterlauge  kann  schliesslich  durch  mehrmaliges  Losen  in  kaltem  Wasser, 
üriren  und  wieder  Eindampfen  salzsaures  Benzylamin  erhalten  werden.  Auch  in 
a  Wasser,  welches  zur  Ausfällung  der  Basen  gedient  hat,  ist  Benzylamin  ent- 
teu,  und  kann  dasselbe  durch  Sättigen  mit  Salzsäure  und  Abdampfen  gewonnen 
rden.  Das  Verhältniss,  in  welchem  die  drei  Basen  auftreten,  ist  schwankend, 
kleinster  Menge  ist  stets  das  Monobeuzylamin,  das  Tribenzylamin  und  Diben- 
amin  dagegen  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen  enthalten2). 

Eine  etwas  andere  Methode  zur  Trennung  der  drei  Basen  ist  von  Canniz 
to3)  augegeben  worden. 

Monobenzylamin ,  Benzylamin,  C7H9N  =  C,H6  .  CH2NH2.  Primäre 
ninbase  isomer  mit  Toluidin.  Es  ist  zuerst  von  Meudius4)  bei  der  Behandlung 
i  Benzonitril  mit  nascirendem  Wasserstoff,  »päter  von  Hofmann6)  aus  dem 
liobenzamid  C7H5S  .  NH2  durch  Behandlung  mit  demselben  Agens  erhalten 
rden.  Es  entsteht  ferner  wie  oben  angegeben  bei  der  Einwirkung  von  Benzyl- 
oriir  auf  alkoholisches  Ammoniak  [Cannizzaro  x)  3),  Limpricht ')]  und  lässt 
b  auch  mit  Vortheil  aus  dem  Cyansäure-Benzylätber  (Beuzylcarbonylamin) 
rch  Digeriren  mit  Kalihydrat  erhalten  3) %).  Auch  das  salzsaure  Dibenzylamin 
rd  beim  anhaltenden  Erhitzen  im  Salzsäurestroiii  allmälig  in  Monobenzylamin 
d  Benzylchlorür  übergeführt 2).  Das  dabei  in  geringerer  Menge  auftretende  Di- 
el Tribenzylamin  lässt  sich  am  besten  durch  Behandeln  mit  Wasser,  worin  die- 
ben  nicht  löslich  sind,  entfernen. 

Ks  int  eine  wasserhelie,  am  Licht  sich  nicht  färbende,  schwach  und  eigen- 
ümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  183°  (corr.  Limpricht8)  (185°  Stra- 
uch ')  siedet,  bei  14°  ein  speeif.  Gewicht  0,990  besitzt  und  in  Wasser,  Weingeist, 
liier  in  jedem  Verhältniss  löslich,  in  concentrirter  Natronlauge  dagegen  un- 
ücb  ist. 

Ks  ist  eine  starke  Base,  welche  an  der  Luft  Kohlensäure  absorbirt  und  sich 
ein  krystallinisches  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Die  Salze  sind  neutral  und 
Wasser  leicht  löslich. 

Durch  Benzylchlorür  wird  es  in  ein  Gemenge  von  Bi-  und  Tribenzylamin 
wandelt. 

Von  Salzsäure  wird  es  schwierig  angegriffen,  erst  nach  lange  anhaltendem 
hitzen  bei  280°  wird  eine  geringe  Menge  von  Benzylchlorür  (?)  Chlorammonium 
<l  ein  in  Aetber  lösliches,  t  heil  weise  krystallisirbares  Oel  gebildet.  Brom  bringt 
der  ätherischen  Ijösung  einen  weissen  Niederschlag  von  bromwasserstoffsaurem  Ben- 
laniin  hervor.  Cyangas  bildet  Kry stalle  von  Cyanbeiuylamin ;  Chlorcyan 
»aures  Benzylamin  und  Benzylcyanamid  (s.  S.  1199).  Beim  Digeriren  mit 
hwefelkohlenstoff  entsteht  Dibenzylsulfoharnstoff  (s.  8.  1200). 

» 

Benzviamine:  l)  Cannizzaro.  Ann.  Ch.  Pharm.  134,  S.  128.  —  2)  Limpricht, 
n.  Ch.  Pharm.  144,  8.  304.  —  *)  Cannizzaro,  Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  4,  S.  24.  — 
Ann.  Ch.  Pharm.  121,  S.  129.  —  ß)  Dt.  ehem.  Ges.  i,  S.  102  ;  Jahrcsber.  1868,  S.  641. 
•)  Strakosch,  Dt.  ehem.  Ges.  ö.  S.  692.  —  7)  Brunncr,  Ann.  Ch.  Pharm.  151, 
183;  Jahresber.  1869,  S.  669.  —  *)  Roh  de,  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  366;  Jahresber. 
69,  S.  669.  — s*)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  971.  —  10)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  264.  —  ll)  Dt. 
i«n.  Gce.  4y  S.  412.  —  u)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  8.  90.  — -  u)  Amato  und  Campisi, 
•  ehem.  Ges.  4,  S.  412.  —  u)  Ann.  Ch.  Pharm.  151,  S.  137;  Jahresber.  1869,  S.  670. 
,ö)  Dt.  ehem.  Ges.  6,  S.  1056.  —  16)  Jahresber.  1856,  S.  581.  —  l7)  Ann.  Ch.  Pharm. 
3,  8.  80.  —  W)  Dt.  ehem.  Ges.  7,  S.  82.  —  l9\  Dt.  ehem.  Ges.  1,  8.  201;  Jahresber. 
68,  S.  659.  —  >0)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  90.  —  **)  Dt.  ehem.  Ges.  3,  8.  517;  4,  412. 
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Mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  Säure  C^H^NSO,,  welch» 
lösliches  Kalksalz  (C7  HB  N 8 04)^  Ca  bildet. 

Mit  Oxalsäureäthyläther  bildet  es  Dibenzyloxamid,  mit  Es-d^sÄureauL, 
Benzylacetamid  (s.  d.),  mit  Anilin  und  Arsensäure  schöne  Farbstoffe. 

l)as  chlorwasserstoffsaure  Salz  krvstallisirt  in  gestreiften  Tafeln 
ziemlich  langen  Blättern  oder  auch  Warzen^),  aus  der  Lösung  scheidet  PUtbr  - 
einen  krystallinischen  körnigen  orangefarbigen  Niederschlag  von  dem  Plnuij ^ c- 
salz  ab.     Mit  Benzyleyanamid  in  alkoholischer  Lösung  erhitzt  eut«teht  . 
Dibenzylguauidin  (s.  S.  1 1Ö9).  Bas  brom  Wassers  to  ff  saure  Salz  i*t  die*oi  *>l-... 

Dibemylamin,  C14H15N  =  (CjH^NH,  secundäre  Imidbase.    Eip^  • 
neben  Mono-  und  Tribenzylamin2)*)  bei  der  Einwirkung  von  Beuzylchi  -für  - 
Ammoniak,  und  lässt  sich  auf  die  oben  angegebene  Weise  trennen.  Ej  tii-i-n  •  • 
auch  beim  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit  Salzsäure,  Brom  oder  tM  nnd  W».~- 
Ans  der  wässerigen  Lösung  eines  Salzes  desselben  wird  es  durch  Katmclaute  ir< : 
gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Nach  dem  Verdunsten  desselben  li- 
es als  ein  farbloses  dickflüssiges,  in  Weingeist  uud  Aether  leicht,  in  Wu*er 
lösliches  Liquidum  von  1,033  speeif.  Gewicht  bei  14°  zurück.     In  kleiner  M--..- 
destillirt  es  bei  einer  300°  übersteigenden  Temperatur  über,  in  grösserer  trevc 
d«*r  Destillation  Zersetzuugsproducte  auf,  unter  welchen  besonders  Toluol.  brt*L." 
Stilben,  Ammoniak  und  stickstoffhaltende  Verbindungen,  wie  Lopbin  (\jH.  V 
etc.,  nachgewiesen  worden  sind").    Es  zieht  keine  Kohlensäure  an.  Mit 
chlorür  erhitzt  verwandelt  es  sich  rasch  in  Tribenzylamin.    Mit  Jodäthyl 
Acthyldibenzylamin.    Auf  260°  erhitzt  und  Salzsäuregas  darüber  ereleit-t.  «ir 
allmälig  in  Benzylchlorür  und  salzsaures  Monobenzylamin  verwandelt*).  Ha  i  •■. 
und  Wasser  auf  140°  erhitzt,   entsteht  Bittermandelöl  und  jodwa«s*r*>ft»:.'~ 
Monobenzylamin.  Brom  oder  Chlor  und  Wasser  wirkt  ähnlich  2I   Sein««  v;ir.n- 
Lösung  wird  durch  Brom  gefällt,  die  Bromverbindung  wird  durch  \Va*srr  vl 
angesehenen  Weise  zerlegt.     Mit  rauchender  Schwefelsäur«;  vereinigt  e*  <i  ^  v 
einer  Säure,  deren  Barytsalz  (CuH13NS20,j)2 Ba  zusammengesetzt  ist.  Oimp^ 
bildet  salzsaures  Dibenzylamin  und  Dibenzylcyanamid,  C,4H,4XCX  KS.  V. ' 
Mit  Anilin  uud  Arsensäure  erhitzt,  bildet  sich  ein  violetter  nicht  krvstaüw^ 
Farbstoff  *). 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  beim  freiwilligen  Verlust«  * 
weingeistigen  Lösung  grosse  flache  Prismen,  beim  Erkalten  der  hei»  jee»är=r- 
Lösung  dünne  Blätter,  häufig  auch,  besonders  wenn  nicht  ganz  rein.  ao>  kVi 
Warzen  bestehende  Krusten.    Es  ist  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  Ifiti- 
kaltem  weniger,  in  Aether  nicht  löslich.     Es  schmilzt  bei  2.*>tf°  Plarincv 
scheidet  orangefarbige  couceutrisch  vereinigte,  in  heissem  Wasser  uud  *>':.-;■ 
leicht  lösliche  Nadeln  ab. 

Das  brom  wassers  to  ff  saure  8  alz  bildet  grosse  dünne  perlmutterne: 
Blätter,  <lie  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  iu  kaltem  weniger,  in  A' 
nicht  löslich  sind.    Es  schmilzt  bei'  266°. 

.Jodwasserstoffsaure  Salz,  lange  flache,  vollkommen  weisse  Pri>iu«i  l 
lichkeit  wie  beim  vorigen.    Schmelzpunkt  224°. 

Salpetersaure  Salz  scheidet  sich  beim  Zusatz  von  Salpetersäure  ri 
coneentrirten  Lösungen  der  eben  genannten  Salze  des  Dibenzylamin*  in  i>. 
Prismen  oder  Nadeln  ab.     Es  entsteht  auch  beim  Einleiten  von  salj^tri^r  >• 
in  eiue  weingeistige  Lösung  von  Dibeuzylamiu.    Schwerer  löslich  als  di*  an 
Salze,  sclimilzt  es  bei  186°. 

Tribenzylamin,  C2,H2,N  =  (C7H7)3N.  Zuerst  von  Cannizzaro  dar<r*»t* 
Es  entsteht  neben  dem  primären  und  secundären  Amin  bei  der  Einwirlufc. 
Benzylchlorür  auf  weingeistiges  Ammoniak  (s.  oben). 

Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  von  Dil>enzylamiii  gereiiuVtr 
Lösung  desselben   wird  mit  Natronlauge  versetzt,  der  entstandene  Ni*d-r- 
mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt2). 

Grosse  weisse  blätterartige,  zuweilen  nadeiförmige  Krystalle,  die  \ri--"< 
Aether  und  heissem  Weingeist,  nicht  in  Wasser  löslich  sind.  Es  schmilzt  \< 
und  ist  in  kleiner  Menge  unverändert,  in  grösserer  nicht  ohne  Zersetzung  ti~': 
bar,  unter  Bildung  derselben  Producte  wie  beim  Dibenzylamin  ').  Mit  W 
erhitzt,  entsteht  ein  bei  190°  schmelzendes  in  Alkohol  lösliches  Jodür  it:H> 
Cr,H6J,  das  mit  Silberoxyd  kein  Oxydhydrat  bildet,  sondern  in  seine  Compc*-- 
zerfällt  (Vasca  Lanza18). 

Verdünnte  Salpetersäure  liefert  das  salpetersaure  Salz,  welches  N*el  ~ 
willigen  Verdunsten  in  durchsichtigen  rhombischen,  bei  124°  schmelzt«  * 
stallen  erhalfen  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  heim  te< 
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m#  salpetriger  Säure  in  die  kalt  gehaltene  weingeistige  Lösung  des  Tribenzylamius. 
moeutrirte  Baipetersäure  wirkt  unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  einer 
ircli  Wasser  iu  harzigen  Flocken  fällbaren,  in  Alkohol  kaum  löslichen  Substanz 
a.  Mit  käuflicher  Salpetersäure  unter  Einleiten  von  salpetriger  Säure  erlützt, 
iden  sich  ausser  dem  Malpetersauren  8alz,  gelbe  Flocken,  Bittermandelöl  und  Ben- 
esäure  (einmal  vei*wandelte  sich  dabei  das  Tribeuzylamin  in  eine  auf  der  Salpeter- 
are schwimmende  Oelschicht,  welche  in  der  Kälte  zu  kleinen,  bei  40°  schmelzenden 
ättcheu  erstarrte,  deren  Zusammensetzung  und  Schmelzpunkt  jedoch  veränderlich 
\r'2).  Im  Oelbad  im  Salzs&urestrom  auf  250°  erhitzt,  destillirt  Chlorbenzyl  ab, 
ihrem!  sich  im  Rückstände  salzsaures  Dibenzylamin  befindet.  Mit  Brom  und 
•wer  erhitzt,  entsteht  Bromwasserstoft",  Bittermandelöl  und  bromwasserstoflsnures 
benzylamin.  Mit  Jod  und  Wasser  zersetzt  es  sich  in  analoger  Weise.  Brom  bei 
üsschluss  von  Wasser  bildet  eine  gelbe,  nicht  krystallisirbare,  in  Aether  unlösliche 
nbindung  [(C7  H7)3  Nja  Br6 ,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Bromwasserstoff, 
tterinaudelöl,  brom  Wasserstoff  säur  es  Bibeuzylamin  und  freies  Brom  zerfällt.  Mit 
hwefelsäureanhydrid  vereinigt  es  sich  zu  einer  braunen  Masse,  aus  welcher 
iorphe  Barytsalze  gewonnen  werden  können.  In  rauchender  Schwefelsäure  löst 
sich  ohne  Bräunung  auf.  Mit  Anilin  und  Arsensäure  erhitzt,  entsteht  ein  vio- 
ler Farbstoff,  der  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Natriumcarbonat  als  braun- 
Iber  amorpher  Niederschlag  gefällt  wird. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  Säulen  oder  Nadeln,  welche  wenig  in 
Jtem,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Mit  alkoholischem 
stinchlorid  versetzt,  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln  des  Platindoppelsalzes  aus. 

Bas  bromwasserstoffsaure  Salz  bildet  bei  208°,  das  j  od  Wasserstoff  - 
ure  Salz  bei  178°  schmelzende  Säulen. 

Diese  drei  Salze  im  Oelbad  erhitzt,  liefern  ein  vorzugsweise  au»  Toluol  und 
!üzy  Ich  lor  ü  r,  resp.  Benzylbromür  oder  Jodür  bestehendes  Destillat,  und  einen  dem 
»phin  ähnlichen  Rückstand8). 

Das  salpetersaure  Salz  (s.  oben)  wird  schon  bei  140°  zersetzt.  Das  Destillat 
rteht  aus  Wasser,  Toluol,  Nitrotoluol  und  Bittermandelöl,  im  Rückstände  berindet 
ih  ziemlich  reines  Dibenzylamin  8). 

Cyanbenzylamin,  (C7  H7  N  H2)2  C2  N2.  Cyangas  wirkt  auf  Benzylamin  ähnlich 
ie  auf  Anilin ,  es  entsteht  eine  neue  krystallinische  Base,  welche,  aus  Alkohol 
nkrystallisirt,  farblose  glänzende  Krystalle  bildet.  Es  schmilzt  bei  140°,  ist  iu 
asser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  Salzsäure  bildet  sich  ein 
weissen  seideglänzenden  Nadeln  sich  ausscheidendes  salzsaures  Salz  CI6H|RN4  . 
HCl.  welches  mit  Platinchlorid  eine  krystallinische  Doppelverbindnng  bildet. 

Es  darf  mit  Salzsäure  nicht  lange  erwärmt  werden,  weil  es  sonst  analog  wie 
*  Cyauanilin  in  Monobenzyloxamid,  Dibenzyloxamid  und  selbst  in  Oxamid 
ergeht 6). 

I.   Productc,  die  durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  innerhalb 

des  Ammoniakrestes  entstehen. 

a.    Substitution  durch  Alkoholradicale. 

Dibenzy  läthy  lamin  (C7  H7)ä  C2  H5  .  N.  Bildet  sich  (nach  Limpricht2)  beim 
'hitzen  einer  weingeistigen  Dibenzylaminlösung  auf  110°.  Nach  dem  Verdunsten 
s  Jodäthyls  wird  der  Rückstand  mit  Salzsäure  eingedampft.  Durch  Silberoxyd 
n  Chlor  uud  durch  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelöstem  Silber  befreit,  bleibt 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  ein  gelbliches  Oel  zurück,  welches  mit 
kohol  und  Salzsäure  vermischt,  kleine  lösliche  warzenförmige  Krystalle  des  salz- 
uren  Salzes  bildet. 

Benzylanilin  s.  Anilin. 

Beuzylnaphty  lamin  wurde  von  Frot£  und  Tommasi  bei  der  Einwirkung 
n  Benzylchlorür  auf  Naphtylamin  bei  Gegenwart  von  etwas  Zinkstaub  als  eine 
aune  unkrystallisirbare ,  bei  66°  bis  67°  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether 
dösliche,  mit  starker  Salpetersäure  ein  gelbes  Nitroproduct  liefernde  Masse  er- 
Jten. 

Tribenzylrosanilin,  C'^H^  (CyH^ N3.  Schon  Lauth  u.  Grimaux  17)  er- 
sten l>eim  Erhitzen  von  freiem  oder  salzsaurem  Rosanilin  mit  Benzylchlorür 
a  schönes  reines  Violett,  in  neuerer  Zeit  ist  auch  von  H  obrecker  bei  der 
inwirkung  einer  Mischung  von  Benzylchlorür  und  Methyljodür  auf  Rosanilin  in 
ethylalkoholischer  Lösung  ein  schön  krystallisirter  violetter,  durch  den  Reichthum 
iner  Tinte  ausgezeichneter  Farbstoff  erhalten  worden,  welcher  nach  Unter- 
ichnugen  von  A.  W.  Hofmann 10)  das  Jodmethylat  eines  tribenzylirteu  Rosanilins 
»Hi6(C7U7)3N3.CH3J  ist.  Dasselbe  krystallisirt in  metallisch  grünen  glänzenden 
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nadeiförmigen  Krystallen,  welche  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  Alkohol  schver. 
heissem  etwas  leichter  löslich  sind. 

Dibenzyltoluidin  (C0  H6 C H2)2 C Hs C6 H4  . N,  isomer  mit  Tribenzylamin.  T  . 
Cannizzaro8)  beim  Erwärmen  von  Toluidin  mit  2  Mol.  Benzylchlorür  in  *u - 
holischer  Lösung  auf  100°  dargestellt.    Beim  Verdunsten  des  Alkohols  kL«;-: 
sich  Krystallo  ab,  welche  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aua  Alkohol  r-f- 
nigt  werden. 

Es  bildet  feine  Nadeln,  welche  zwischen  54,5°  und  55°  schmelzen,  mtb*  L.- 
Wasser, etwas  in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Schwach  La.  . 

Das  salzsaure  Salz  wird  erhalten,  wenn  man  es  mit  alkoholischer Salai  > 
zusammenbringt  und  im  Vacuum  verdampft.  Das  Platindoppelsalz  biW»' 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  von  Dibenzyltoluidin  mit  dem  gleichen  Vf.  .: 
Aether  mischt,  und  dann  eine  stark  concentrirte  alkoholische  Lösung  tou  P:a\: 
chlorid  zusetzt.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  die  Platinverbindung  in  kl*;;-: 
orangefarbenen  Krystallen  ab. 

b.    Substitution  durch  8äureradicale. 

Benzylacetamid,  C9  H„  O  =  Cfl  H8  .  CHj  .  NH  .  C2  H8  O.  (Strakox4^ 
Bildet  sich  beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Benzylamin  mit  Essig*äur«&nh\c:r  : 

Das  über  250°  übergehende  Destillat  erstarrt  in  strahlig  gruppirten  N*  ^  r 
welche  bei  30°  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  ausseronkv  . 
leicht  löslich  sind.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  wird  von  Säuren  und  KaLh' ~ r» 
nicht  angegriffen. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  Nitroverbindung,  vrkiy  i. 
gelben  zerfliesslichen  Nadeln  oder  Blüttchen  krystallisirt ,  aus  welchen  r.ci-  iv* 
gleichfalls  die  Acetylgruppe  nicht  entfernen  lässt. 

Monobenzylcarbamid  syn.  Monobenzyl  harnst  off,  C6H5.CH.2NH.(05H_ 
Bildet  sich  neben  Dibenzylharnstoff  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorür  mi:  rjk- 
saurem  Kali  oder  mit  Harnstoff  und  Alkohol  (Cannizzaro11);  ferner  beim  Erwärr.;-i 
von  Benzylisocyanat  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Letts12).   Durch  Behandln:-,' 
mit  Wasser,  in  welchem  nur  der  erstere  löslich  ist,  gelingt  es  leicht  die  l<* . 
von  einander  zu  trennen.    Rein  bildet  es  sich  beim  Kochen  von  MonobenzyW*. 
amid  mit  Salzsäure  (Strakosch  6).    Es  bildet  lange  weisse  Kry  stall  nadeln,  uri  : 
bei  147° bis  147,5°  (Cannizzaro),  144°  (Strakosch)  schmelzen,  in  kaltem  W*~- 
nicht,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ziemlich  leicht  ■  löslich  sind,  wai  s  ■ 
Salzsäure  und  Platinchlorid  einen  unlöslichen  Niederschlag  geben.   Auf  2ö0' 
hitzt,  verliert  es  Ammoniak,  indem  Krystalle  von  Dibenzylharnstoff  sabliis> 

Dibenzylcarbamid  syn.  Dibenzylharnstoff,  (C7 H-)2 C O  . Na H?.  Ent-i-i 
zugleich  mit  Monbenzylhamstoff  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorür  nüt  Kaüu: 
cyanat,  oder  HarnstoflF  und  Alkohol  (Cannizzaro11)  und  kann  auf  die  bei 
angegebene  Weise  gereinigt  werden.     Es  bildet  sich  auch  beim  EntschweHn 
Dibenzylsulfocarbamid  mit  Quecksilberoxyd  (Strakosch6),    beim  Erhitzen  * 
salpetersaurem  Harnstoff  mit  Benzylalkohol  auf  100°  neben  Benzoyl'«ra#*fiv  - 
(Amato  und  Campisi  13)  und  beim  Erhitzen  des  Benzylisocyanat*  12\  mit  W*.«*- 
in  zugeschmolzenen  Röhren.     Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  mi*- 
Nadeln,  welche  bei  167°  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  leicht  Jöeii-. 
sind,  und  mit  Platiuchlorid  ein  schwer  lösliches  Platinsalz  bilden. 

Benzylphenylharnstoff,  C7H7  .  C6Hß  .  CO  .  N2H2  (Lett*1*).    Bildet  . 
beim  Uebergiessen  von  Benzylisocyanat  mit  Anilin,  die  Masse  erwärmt  *ich 
erstarrt  zu  einer  braunen  Krystallmasse,  welche  durch  Umkrystallisiren  so«  i 
kohol  gereinigt  wird. 

Weisse,  bei  168°  schmelzende,  in  Wasser  und  Salzsäure  nicht,  in  Ausb- 
leicht lösliche  Nadeln,  die  mit  Platinchlorid  ein  unlösliches  Platinsalz  geben. 

Benzy lcarbonylamin,  Isocyansäure-Benzy läther,  C»H7NO  =GH- 
N  :  CO.    Ist  nur  in  unreinem  Zustande  bekannt.    Nach  Letts20)  bildet  es  «ri 
geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  trockne«  Silbeirrisj 
neben  Isocyanursäurebenzyläther.   Aromatisch  riechende  Dämpfe,  welche  einer 
175°  bis  200°  überdestillirenden  farblosen  durchsichtigen  Flüssigkeit  von  darcWr- 
gendem  Geruch  angehören,  deren  Reinigung  von  C hlor benzy  1  nicht  gelang. 

Benzy  lcy an u rat,  Isocy an ur sä ure-Benzy läther,  C^H^NjOj  =  CjSs' ' 
(C7H7)s.    Wurde  zuerst  von  Cannizzaro21)  bei  Einwirkung  von  festen  i'V 
gasförmigem  Chlorcyan  auf  Benzylalkohol  erhalten.    Eine,  wie  es  scheint,  cc 
identische  Verbindung  erhielt  Letts90)  als  Hauptproduct  der  Einwirke«  >  ' 
Benzylchlorür  auf  Silbercyanat.    Nachdem  die  geringe  Menge  Berayliwcy&ßtf  1  % 
destillirt  ist,  geht  bei  nicht  mehr  bestimmbarer  Temperatur  eine  in  der  Votat 
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jrstarrende  Flüssigkeit  über,  welche  durch  mehrmalige«  Fmkrystallisiren  aus  Al- 
kohol gereinigt  wird. 

Ausserordentlich  leichte  Nadeln,  welche  bei  157°  (Letts),  153°  (Cannizzaro) 
.chraelzen,  über  320°  sieden,  unlöslich  in  Wasser,  schwierig  in  Aether,  leicht  löslich 
tatonders  in  heissem  Alkohol  sind.  Mit  Kalihydrat  erhitzt,  liefert  es  Kohlensäure 
uid  Benzylamiu.V  Der  Bildungsweise  nach  sollte  die  von  Cannizzaro  erhaltene 
ferbindung  der  normale  Cyanursäurebenzyläther  sein,  die  grosse  Aehnlichkeit  der 
Jigenschaften  sprechen  aber  dafür,  dass  bei  der  Destillation  eine  intramolekulare 
Umwandlung  stattgefunden  hat. 

Monobenzy  lcyanamid,  C7H7NH.CN.  (8trakosch6).  Leitet  man 
^hlorcyan  in  eine  kalt  gehaltene  ätherische  Lösung  von  Benzylamin,  so  scheidet 
ich  salzsaures  Benzylamin  ab,  während  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
tenzvlcyanamid  unter  der  Luftpumpe  in  durchsichtigen,  leicht  schmelz- 
en (33°),  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslichen  Platten  her- 
iwkrystallisirt. 

Es  bildet  kein  salzsaures  Balz,  dagegen  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Monoben- 
ylharnstoff.  Bei  längerem  Aufbewahren  polymerisirt  es  sich  zu  Tribenzyl- 
nelamin  (s.  d.). 

Dibenzy  lcyanamid,  (C7H7)SN.CN  (Limpricht8).  Entsteht  beim  Einleiten 
ron  gasförmigem  Chlorcyan  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Dibenzy lamin.  Es 
cheidet  sich  salzsaures  Dibenzylamin  aus,  das  durch  Aether  vollständig  ausgefällt 
wrden  kann,  und  aus  dem  Filtrat  setzen  sich  beim  Verdunsten  Krystalle  von 
Wbenzvlcvanamid  ab,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich 
lind  und  bei  53°  bis  54°  schmelzen. 

Tribenzyltricyanamid  syn.  Tribenzylmelamin,  (GyHyJsNjrLj  .  (CN)S 
8trakosch6).  Die  Krystalle  des  Benzylcyananrids  schmelzen  allmälig,  selbst  in  ver- 
drossenen Gefassen,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schneller  im  Wasserbad,  und 
lüden  eine  schwere,  nach  einiger  Zeit  zähe  und  schliesslich  fest  erstarrende  Flüssigkeit. 
Afird  die  erhärtete  Masse  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bildet  sich  das  salzsaure 
ialz  (C7H7)N8H3  .  (CN)3  .  2  HCl.  Es  krystallisirt  in  Nadeln,  ist  in  Wasser 
ehwer,  in  Salzsäure  und  Alkohol  leichter  löslich,  und  bildet  mit  Platinchlorid  eine 
)oppelverbindung.  Die  daraus  abgeschiedene  freie  Base  krystallisirt  in  Blättern, 
lie  einen  viel  höheren  Schmelzpunkt  als  das  Benzylcyanamid  besitzen  und  in  Wasser 
md  Alkohol  löslich  sind. 

Dibenzvlimidocarbamid  syn.  Melbenzylainin.  Dibenzylguanidin, 
C-H^NaH^CNH  (Strakosch «).  Entsteht  beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lö- 
tmg  von  salzsaurem  Benzylamin  mit  Benzylcyanamid,  oder  indem  man  trocknes 
Jbloreyan  in  reines  trocknes  Benzylamin  einleitet,  wobei  sich  die  Masse  so  verdickt, 
Ims  man  von  Zeit  zu  Zeit  erwärmen  muss,  um  sie  flüssig  zu  erhalten. 

Der  dicke  Syrup,  welcher  allmälig  krystallisirt,  wird  in  heisser  verdünnter  Salz- 
aare gelöst,  und  aus  dem  sich  in  kurzer  Zeit  in  Krystallen  abscheidenden  salz- 
auren  Salz,  die  freie  Base,  durch  Natronlauge  als  ein  bald  erstarrendes  Oel  gefällt. 
Iub  Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  es  farblose,  bei  100°  schmelzende,  in  Wasser, 
dkohol  und  Aether  lösliche  Blätter  oder  Platten  dar. 

Das  salzsaure  Salz  (C7 H7)2N2H2  .  CNH  .  HCl  ist  in  Wasser  schwer,  in 
dkohol  leichter  löslich,  schmilzt  bei  176°  und  giebt  mit  Platinchlorid  ein  kry- 
tallinisches  Doppelnalz. 

Nitrosobibenzylamin,  (C7  H7)2  (N  0)  N  (Rohde8).  Bildet  sich  bei  der 
testillation  des  Tribenzylamins  mit  Salpetersäure  und  Weingeist  neben  Bitterman- 
tfol8).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  salpetersauren  Dibenzylamins  (C7H7)8N  -f- 
INO,  =  (C7  H7)2  (N  O)  N  +  C7  H6  O  -f-  H2  O.  Das  allmälig  erstarrende  Destillat  wird 
errieben,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt. 
U  bildet  bei  rascher  Verdunstung  dünne  Blättchen,  bei  langsamer  quadratische 
'afein.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether.  Es  besitzt 
eine  basischen  Eigenschaften.  Mit  alkoholischem  Kali  auf  140°  erhitzt,  bleibt  es 
nverändert,  mit  Natriumamalgam  oder  Zinn  und  Salzsäure  entstellt  Ammoniak 
nd  Dibenzylamin.  Verdünnte  Sshwefelsäure  ist  ohne  Einwirkung,  concentrirte 
nt wickelt  zuerst  rothe  Dämpfe,  hernach  den  Geruch  nach  Bittermandelöl.  In 
Iberischer  oder  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  zusammengebracht,  oder  beim 
Mutzen  im  Salzsäurestrom  bildet  sich  salzsaures  Dibenzylamin.  Brom  löst  es 
nter  geringer  Wärmeentwickelung  und  bildet  eine  feste  Masse,  welche,  aus  Alkohol 
mkrystallisirt  aus  brom wasserstoffsaurem  Dibrombenzylamin  (C7  H6  Br)2  N  H  . 
rH  besteht,  welchem  aber  stets  eine  nicht  zu  trennende  Verbindung,  wahrschein- 
ch  (C7  Kj) .  (C7  Hfl  Br)  NH  .  BrH  beigemengt  ist.  Der  Schmelzpunkt  dieses  Gemenges 
egt  bei  280*  bis  284°. 

Dibenzvloxamid,  (C7H7NH),C, Oa  (Strakosch«).    BUdet  sich  beim  Er- 
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wärmen  des  Cyanbenzylamins  mit  Salzsäure,  oder  beim  Kochen  von  Btnz\  lau- 
mit  Oxalsäureäther.    Aus  siedendem  Alkohol  scheidet  es  sich  beim  Erkaltet 
weissen  atlasglänzenden  Schuppen  ab,  die  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  ^W; 
und  Aether  unlöslich  sind,  und  bei  216°  schmelzen. 

Dibeuzylsulfocarbaniid  syn.   Dibenzylschwei'elharnstotF,  (C7H;läVH  l? 
(Strakoseh  6).  Bildet  sich,  wenn  alkoholisches  Benzylamin  so  lang*  mit  ■. 
kohlenstoft' digerirt  wird,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht.  Xatr&i  .;.•;< 
hierauf  zur  Trockne  ab,  und  krystallisirt  den  Rückstand  mehrmals  au.*  Ai  i 
tim.  Man  erhält  so  grosse  glänzende  vierseitige  Tafeln,  welche  bei  114°  ^lürr^; 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  ,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.     Beim  Eihaut-:- 
mit  Quecksilberoxyd  bildet  sich  Dibenzylharustoff. 

Benzylsulfocarbony lamin,  Be'nzylsenföl,  C8H-SN  =  C6H6 .  CiL .  S 
Isomer  mit;  Tolylseuföl  und  Benzylrhodanür.  Von  A.  W.  Hofmann1  ,  ■Lr^ 
stellt.  Beim  Lösen  von  Benzylamin  in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  die  5cLün  trr 
stallisirende  Verbindung,  benzylsulfocarbaminsaures  Benzylamin  C-HT.NH  n 
OHNH2.C7H7,  welche  mit  Alkohol  und  Quecksilberchlorid  versetzt  Wi  d*r  I^:. 
lation  eine  penetrant  nach  Brunnenkres.se  riechende  Flüssigkeit  liefert,  au*  *>i  : ^ 
auf  Zusatz  von  Wasser  das  Senföl  in  klaren  Tropfen  sieh  ausscheidet.  L\  . 
schwerer  alR  Wasser  und  siedet  bei  243°. 

II.    Substitutionsproducte,  welche  durch  Vertretung  vun 
Wasserstoffatomen  im  Phenylrest  entstehen. 

i.    Monochlorbenzy  lamin  o. 

Wurden  von  Berlin I4)  dargestellt.  Sie  entstehen  wie  die  Benzylamin?  diro.r. 
Wirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Monochlorbenzylchlorür  neben  eint.* 
in  grösster  Menge  die  secundäre  Base  das  Monochlordibenzy lamin.  Ihre  TM..-; 
ist  jedoch  schwieriger,  weil  die  Löslichkeitsverhältnisse  nur  wenig  vou  *»-.'■. 
abweichen,   und  ausserdem  noch  isomere  Verbindungen  gebildet  werden  \ 
leichtesten  löslich  und  daher  in  der  Mutterlauge  enthalten  sind  die  Salz*  !~  • 
mären,  dann  folgen  die  des  secundären,  am  schwer  löslichsten  sind  die  de*  !*•.-.-■ 
Amins. 

Monoqhlormonobenzylamin ,  C7  H„  Cl  N  =  C6  H4  Cl .  C  H2  N  H2.  Katm  • 
Destillation  seiner  Salze  mit  Kalihydrat  im  freien  Zustande  erhalten  werdet 

Es  ist  ein  farbloses  Oel,  das  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
löslich  ist  und  sich  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Kohlensaure  iu  -in  - 
kohlensaures  Salz  verwandelt. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  kleine  weisse  Nadeln,  dir  «i  i 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösen,  und  bei  197°  schmelzen.    Platine  Wund  <•!■>„- 
einen  gelben,  aus  mikroskopischen  rhombischen  Blättchen  bestehenden,  in  W*- 
und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslichen  Niederschlag. 

Monochlordibenzylamin,  C^H^C^N  —  (C7  H6  Cl)a  N  H.  Existirt  in  vi*  - 
schiedenen  Modifikationen.  Die  freien  Basen  sind  gelb  gefärbte,  ni^ht  tiü-v. 
in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Gele. 

«.  Salze. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  (C7HcCl)oNH  .  HBr.  Bildet  klein*  • 
in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  283°  bis  290°  schmelzende  Nadeln. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz,  (C7 Hg  Cl)2  N  H  .  HCl.  Bildet,  au*  Wrir..- • 
krystallisirt,  kleine  weisse  seideglänzeude  Blättchen,  aus  Wasser  kleine  zu  >v 
gruppirte  Nadeln,  welche  l>ei  288°  bis  289°  schmelzen,  und  in  Wasser  und  W 
geist  schwer  löslich  sind. 

ß.  Salze. 

Bromwasserstoffsa  ures  Salz,  (C7  H^  Cl)2 N  H  .  H Br.  Kleine,  bei  224*^ " 
zende,  in  Wasser  leichter  lösliche  Krvstalle. 

Chlorwasserstoffsaures  Salz,  (C7  H«C1)2  NH  .  HCl.    Kleine,  bei 
228°  schmelzende  Nadeln. 

Jodwasserstoffsaures  8alz,  (C; ILj C1)2N H  .  H  J.  Lange  weisse  miw 
zende,  bei  215°  schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich»1  M  - 

Salpetersaures  Salz,  (C-H6C1)2NH  .  NOsH.     Kleine  atlasglanwnc' 
204°  bis  205°  schmelzende,  in  Weingeist  schwer  lösliche  Warzen  oder  Sternr:r 

y.    Salze,  leichter  löslich  als  die  /?-8alze. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  kleine,  bei  210°  bis  212°  schmelzend«* 
Chlorwasserstoffsaures  Salz,  kleine,  bei  218°  bis  220°  schmelzende >'»■ 
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Jodwasserstoffsaures  Salz,  kleine,  bei  187°  schmelzende,  in  Weingeist* 
br  leicht  lösliche  Nadeln. 

Salpetersaures  Salz,  zarte  mikroskopische,  in  Weingeist  leicht  lösliche,  bei 
•3°  schmelzende  Blättchen. 

cf.    Salze,  die  am  leichtesten  lösliche  Modification. 

Brom  wasserstoffsaures  Salz,   kleine,   bei   198°  bis  199°  schmelzende 
adeln. 

Chlorwasserstoffsaares  Salz,  bei  221°  bis  222°  schmelzende  Nadeln. 
Jodwasserstoffsaares  Salz,  kleine  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt  216° bis  218°. 
Salpetersäure»  Salz,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  vom  Schmelzpunkt 
7°  bis  179°. 

Monochlortribenzylamin,  C21H18C13N  =  (C7H6C1)3N.  Wird  aus  dem  die 
■tti  Basen  enthaltenden  rohen  Oel  durch  Salzsäure  und  Alkohol  zuerst  abgeschie- 
«.  Durch  Kalihydrat  aus  der  salzsauren  Lösung  gefällt  und  aus  Weingeist  uni- 
rvfttallisirt,  bildet  es  schöne  rhombische  Prismen,  die  bei  88°  bis  89°  schmelzen. 

Das  chlorwasserstoffsanres  Salz  (C7H6Cl)3N  HCl  +  2U20  krystallisirt 
i  grossen  wasserhellen  Rhomboedern,  die  in  Weingeist  ziemlich  leicht,  in  Wasser 
icht  löslich  sind,  bei  170°  bis  17.r>°  schmelzen,  an  der  Luft  verwittern  und  über 
•hwefelsäure  vollständig  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Mit  Brom  und  Wasser  erhitzt,  zersetzt  es  sich  analog  wie  das  Tribenzylamin 
i  bromwasserstoffsaures  Monochlordibenzylamin  und  Monochlorbenzoylwasscrstoff 
-Hß CIO.  Auch  beim  blossen  Erhitzen  mit  Wasser  scheint  diese  Zersetzung  vor 
ch  zu  gehen. 

2.    Nitrobenzy  lamine. 

Es  sind  bis  jetzt  nur  das  secundäre  und  tertiäre  Amin  bekannt  (Strakosch ,B). 
ie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  (weingeistiges  bringt 
De  tiefer  gehende  Zetsetzung  hervor)  auf  Nitrobenzy lchlorür.  Der  braune  Kry- 
allbrei  wird  mit  Salzsäure  gekocht,  wobei  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  des  secnn- 
iren  Amins  sich  löst,  während  das  des  tertiären  im  Rückstände  bleibt.  Durch 
atronlauge  können  daraus  die  freien  Basen  abgeschieden  werden. 

Mononitrodibenzylamin,  C14H,3N304  =  [Ca H4  (N02)CH2]2  .  NH  Kür- 
ger Niederschlag,  der,  ans  Alkohol  um  krystallisirt,  grosse  gelbliche,  in  heissem 
Ikohol  lösliche ,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche,  bei  93°  schmelzende  Blätter 
Idet.  Es  scheint  unverändert  destillirbar,  mit  Wasserdämpfen  aber  nicht  flüchtig 
t  sein.  Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  krystallisirt  in  glänzenden  gelben  Säulen, 
e  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Salzsäure  schwer  löslich  sind  und  bei  212° 
hmelzen.  Mit  Platinchlorid  entsteht  ein  in  lichtgelben  Nädelchen  krystallisir- 
ire*  Doppelsalz,  das  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich  ist. 

Ein  damit  isomeres  Nitrodibenzylamin  ist  in  der  Mutterlauge  der  salzsauren 
•sung  enthalten,  durch  Natronlauge  scheidet  sich  diese  Base  in  gelben  Flocken 
i«,  welche,  ans  Alkohol  nmkryBtallirt,  gelbe  Warzen  bilden,  deren  Schmelzpunkt 
»her  als  100°  liegt.  Auf  Zusatz  von  HCl  geht  die  Base  wieder  in  Lösung  und 
scheidet  sich  das  salzsaure  Salz  in  weissen  warzenförmigen,  in  Wasser,  Alkohol 
id  heisser  Salzsäure  ziemlich  leicht  löslichen,  bei  173°  schmelzenden  Kry stallen 
is,  mit  Platinchlorid  bildet  es  ein  orangegelbes  mikrokrvstallinisches  Platindoppelsalz. 

Mononitrotribeuzylamin  ,  C21  H18  N4  06  =  {C7  Hg  (N 02)]s  N.  Es  ist  als 
»löslicher  Rückstand  unter  den  Einwirkuugsproducten  von  wässerigem  Ammoniak 
'f  Nitrobenzy  lchlorür  enthalten,  und  bildet  sich  auch  beim  mehrstündigen  Dige- 
en  desMononitrodibenzylaminsmitNitrobenzylchlorür.  Es  krystallisirt  in  weissen 
inzenden  Nadeln,  welche  in  heissem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  und  Aether  nicht, 
Nitrobenzol  und  Essigsäure  in  der  Wärme  löslich  sind  und  bei  163°  schmelzen. 

t>esitzt  keine  basischen  Eigenschaften. 

Nitrobenzy lphenylamin.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Nitrobeuzyl- 
lorür  auf  Anilin.  Das  durch  wenige  Minuteu  dauerndes  Erhitzen  eine  dicke 
»nsistenz  annehmende  Gemenge  gesteht  beim  Behandeln  mit  heisser  Salzsäure 

einem  grauen  Krystallbrei,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  verdünnter 
Izsäure  alles  überschüssige  Anilin  entfernt  wird.  Beim  Trocknendes  Rückstandes 
Vacuum  bleiben  dann  weisse  glänzende,  in  absolutem  Alkohol  und  heisser  Salzsäure 
»liehe  Blättchen  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  zurück,  welche  durch  Wasser 
*r  durch  Erhitzen  sofort  unter  Bildung  der  freien  Base  zersetzt  werden,  was 
n  schwach  basischen  Charakter  andeutet.  Die  freie  Base  krystallisirt  in  gold- 
lben  spiessartigen,  in  Wasser  leicht,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  lös- 
hen,  bei  68°  schmelzenden  Nadeln;  das  Platindoppelsalz  in  braunen  glänzenden, 

Wasser  und  8alzsäure  löslichen  Blättchen. 

Handwörterbuch  der  Chemie.  Bd.  I.  7ft 
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3.  Amidobenzylamine. 

Hie  können  durch  Einwirkung  von  Zinn  auf  die  salzsaure  Lösung  der  Siu> 
beuzylamine  erhalten  werden. 

Monamidodibenzylamin,  CUH17N3  =  (C?  H6  N       N  H.   Am  d«a  itad 
Einwirkung  von  Zinn  auf  die  Lösung  des  Mononitrodibenzvlamini  in  Stiacn 
nadeiförmig  anschiessenden  Zinndoppelsalz  lässt  sich  durch  Einleiten  von  Scbwfc! 
wasserstofl'  leicht  das  salzsaure  Salz  und  aus  diesem  durch  Natronhydrat  nud  Av 
schütteln  mit  Aether  die  freie  Base  in  atlasglänzenden,  bei  106°  «chmdaadn,  c 
warmem  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  oder  Blättchen  «talu-n 
Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  bildet  weisse  glänzende,  in  Waaser  leicht,  n 
Salzsäure  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  nicht  lösliche  Blättchen;  du  PUtit 
doppelsalz  spiessartig  rothgelbe,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Salzsäure  Katem- 
in Alkohol  nicht  lösliche  Blättchen;  das  schwefelsaure  und  salpeterim- 
Salz  altlasglänzende  leicht  lösliche  Nadeln. 

Am idotribenzy  lamin  ,  C2|  H24N4  =  (CjHgNH^N.  Ist  schwer  n trnalitn. 
da  durch  Einwirkung  des  Beductionsmittels  leicht  eine  Spaltung  in  secnadär*« 
Amin  und  Toluidin  eintritt.  Schon  durch  einstündige  Einwirkung  von  Zinn  u-ii 
Salzsäure  ist.  die  Spaltung  in  Amidodibenzylamin  und  Para toluidin  (Schroelzponkt  4: r 
vollendet.  Lässt  man  dagegen  Zinn  und  Salzsäure  nur  so  lange  ein  wirk«,  !». 
gerade  Lösung  erfolgt  ist,  und  fällt  dann  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  *t- 
so  erhält  man  ein  leicht  lösliches  salzsaures  Salz,  aus  welchem  durch  Süra 
lauge  die  Base  gewonnen  werdeu  kann.  Aus  Alkohol  umkrystalli&irt,  büd*  •/ 
diamantglänzeude  Octaeder,  welche  bei  136°  schmelzen,  in  Wasser  nicht,  in  AIhh< 
und  Aether  leicht  löslich,  ohne  Zersetzung  destillirbar  sind,  mit  WaMerdiaffc 
dagegen  nicht  übergehen. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  gelbe  Kry stallnadeln ,  die  in  Wasser,  Sümar» 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  mit  Platinchlorid  einen  gelben  amorjÄ»S* 
derschlag  geben. 

Ami  dobenzy lpheny lamin.    Bildet  sich  durch  Einwirkung  von  S-w» 
ammonium  auf  Nitrobenzylphenylamin.     Zinn  und  Salzsäure  bewirkt  «u*  t>- fc-r 
eingreifende  Zersetzung.  Die  Lösung  wird  durch  Erhitzen  von  SchwefelamiDOOiJar 
befreit,  mit  Salzsäure  versetzt  uud  die  entstehenden  Kry  stalle  aus  Sakriur*  o 
krystallisirt.    Man  erhält  so  das  salzsaure  Salz  in  glänzenden,  in  Wu»  u-. 
Alkohol  leicht,  iu  Salzsäure  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  ein  amorph«  Jan!» 
gelbes  Platindoppelsalz  geben.    Die  freie  Base  wird  durch  Natronlauge  m 
glänzenden,  an  der  Luft  sich  roth  färbenden  Schuppen  gefallt,  welche  bei  «■ 
schmelzen    und  in   Aether,   Alkohol  und  Benzol  leicht,    in  Wasser  kbww? 
löslich  sind.  C.  Ä 

Benzylanilin  s.  Anilin. 

Benzylaniaol  s.  Benzyl. 

Benzylbenzoesänre  s.  unter  Benzyl. 

Benzylbenzol  s.  Benzyl. 

Benzylbromür,  Brom  benzyl,  C7H7Br  =  CgHs-CHjBr.    Isomer  mit  Hoc 
bromtoluol.     Es  bildet  sich  nach  Kekule1)  leicht,  wenn  man  Benzvlalkobol  v 
einer  kalt  gesättigten  Bromwasserstofflösung  vermischt;  unter  Erwärmung  «h«C'. 
sich  zwei  Schichten  ab ,  von  denen  die  obere  mit  Wasser  gewaschen  und 
Chlorcalcium  getrocknet,  und  rectificirt  aus  reinem  Benzylbromür  besteht 
Lauth  und  Grimaux2)  lässt  man  am  besten  zu  siedendem  Toluol  Bromdsa: 
treten.    Nach  längerer  Einwirkung  destillirt  man  das  unter  190°  übergehend*  i 
und  behandelt  es  aufs  Neue  in  der  angegebenen  Weise  mit  Brom.  Atu 
zwischen  195°  und  205°  übergehenden  Antheil  der  Destillation  lässt  sich  6: 
durch  nochmalige  Rectification  das  Brombenzyl  rein  gewinnen  [vgl.  BeilsU;: 
Gannizzaro  5) ]. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  anfangs  an  Kresse,  später  an  SenfW  *- 
nerndem  Geruch ;  es  siedet  bei  201,5°  bis  202,5°  (Kekule)  und  besitzt  ein  sp*ci*> 
wicht  von  1,4380  bei  22°.    Seine  Dämpfe  reizen  furchtbar  zu  Tbränen.    &  rr 


Benzylbromür:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  137,  S.  188;  Jahresber.  1867,  S.  662.  —  r  - 
soc.  chim.  f2]  7,  p.  108;  Zeitsehr.  1867,  S.  378;  Jahresber.  1866,  S.  599.  —  *) 
Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  T}  S.  124;  Jahresber.  1869;  S.  551.  —  4)  Bcilstein,  aav 
Pharm.  143,  S.  369;  Jahresber.  1867,  S.  663.  —  B)  Canni  zzaro,  Ann.  Ch.  Pb»r* 
S.  198;  Jahresber.  1867,  S.  663. 
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durch  Silberacetat,  durch  die  alkoholischen  Lösungen  von  Kalihydrat,  Kaliumacetat, 
Kalinmcyanür,  Kaliumrhodanür  etc.  schon  in  Kälte  zersetzt.  Mit  weingeistigem 
Ammoniak  zusammengebracht  erstArrt  die  ganze  Masse  unter  Erwärmung  zu  einem 
Krvstallbrei  von  Tribenzylamin 1).  Mit  Salpetersäure  liefert  es  Benzoyl Wasserstoff2). 
Durch  Chlorkohlensäureäther  und  Natriumamalgam  wird  es  in  Dibenzylcarbon- 
liure  (s.  Benzyl  8.  1188)  übergeführt  8).  C.  EL 

Benzylcarbamid  s.  Benzylamine. 

Benzylcarbonylamin  s.  Benzylamine. 

Benzylchlorür,  Benzy lchlorid ,  Chlorbenzyl,  C-H7C1  =  C6H6.CHaCl. 
Isomer  mit  Monochlortoluol.  Von  Cannizzaro  entdeckt1).  Es  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Benzylalkohol  *) ,  auf  Di-  und  Tribenzylamin  und 
andere  Benzy  Verbindungen  (Limp  rieht  *),  ferner  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
•iedendes  Toluol  [Cannizzaro8),  Beilstein  und  Geitner4),  Lauth  und 
Orimaux  6). 

Chlor  wirkt  auf  Toluol  ganz  verschieden  ein,  in  der  Wärme  entsteht  Benzyl- 
chlorür, in  der  Kälte  Chlortoluol4).  Man  kann  daher  das  erstere  leicht  und  bequem 
erhalten,  wenn  man  in  einem  mit  Bückflusskühler  versehenen  Kolben  Toluol  zum 
Sieden  bringt  und  einen  raschen  Chlorstrom  einleitet.  Man  destiliirt  von  Zeit  zu 
Zeit  alles  unter  170°  übergehende  ab,  und  behandelt  dasselbe  aufs  Neue  mit  Chlor. 
Die  Ausbeute  an  reinem  Benzylchlorür  beträgt  ungefähr  90  Proc.  des  angewandten 
Toluols4)5).  Das  Benzylchlorür  is*t  eine  bei  175°  bis  176°  (Cannizzaro8),  nach 
früheren  Angaben  bei  1 80°  bis  1 85°  [Cannizzaro1),  Limpricht6)]  siedende  farblose, 
rtark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  ein  speeif.  Gewicht  von  1,117  (1,107  bei 
14°,  8iedepunkt  183°,  Limpricht6)  besitzt. 

Das  Benzylchlorür  unterscheidet  sich  von  dem  isomeren  Chlortoluol  wesentlich 
lorch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Chlor  gegen  andere  Atome  oder  Radicale 
ausgetauscht  wird ;  so  entstehen  beim  Erhitzen  desselben :  mit  Kalihydrat x)  oder 
Wsch  gefälltem  Bleioxydhydrat6)  Benzylalkohol;  mit  essigsauren1),  valeriansauren  s), 
syaosauren  l0) n)  etc.  Salzen  die  Benzyläther  der  betreffenden  Säuren ;  mit  Kalium- 
Ukoholat13)  oder  Pheuylat6)  etc.*  gemischte  Aether  des  Benzyls;  mit  Cyankalium8) 
Bensylcyanür :  mit  aütoholischem  Ammoniak  das  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Benzylamin  *) 2) ;  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  oder  -sulfür  Benzylmercaptan 
iud  Benzylsulfür8);  mit  neutralem  schwefligsauren  Kali  Benzy  lsulfosäure9)  u.  s.w. 
tit  unterschwefügsaurem  Natron  gekocht,  bildet  sich  ein  schwefelhaltendes  Oel,  aus 
reichem  bei  der  DestiUation  Toluol,  Stilben,  geringe  Mengen  Benzylmercaptan,  und 
*i  höherer  Temperatur  Thionessal  und  Tolallylsulfür  erhalten  werden  können18), 
fit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  wird  es  der  Hauptmasse  nach  in 
hbenzyl  und  Anthracen  in  geringerer  Menge  in  Benzyläther  zerlegt0). 

L    4(^^01  =  4HC1    +    C14H14    -f  C14H10 

Dibenzyl  Anthracen 
n.    207^01  =  2HC1  -f-  CuHuO 

Benzyläther 

Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  beim  Kochen  mit  sal- 
etersaurem  Blei  wird  Benzoylwasserstoff6),  durch  Kaliumbichromat  und  8chwefel- 
iure  Benzoesäure4),  durch  rauchende  Salpetersäure  Nitroproducte 4)  6)  gebildet. 

_M-"""-  mit  fein  yertheUtem  KupfOT' EiMa  °"erZink",aub tritt 

Benzylchlorür:  l)  Ann.  Ch.  Pharm.  88,  S.  129;  Jahresher.  1853,  S.  510.  —  2)  Ann. 
k.  Pharm.  144,  S.  304;  Jahresber.  1867,  S.  508.  •)  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  468; 
od.  Ch.  Pharm.  96,  S.  246;  Jahresber.  1855,  S.  621.  —  4)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  332; 
hresber.  1866,  S.  588.  —  ft)  Ann.  Ch.  Pharm.  143,  S.  80;  Jahresber.  1866,  S.  595.  — 
Limpricht,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  307;  Jahresber.  1866,  S.  591.  — 7)  Strakosch, 
U  ehem.  Ges.  6,  S.  1036.  —  8)  Märcker,  Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  75;  Jahresber. 
165,  S.  543.  —  *)  Böhler,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  50;  Jahresber.  1868,  S.  609.  — 
)  Canniazaro,  Dt.  ehem.  Ges.  4,  S.  412.  —  n)  Letts,  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  90.  — 
>  Cannizzaro,  Jahresber.  1856,  S.  581.  —  1S)  Otto,  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  201.— 
I  Zincke,  Ann.  Ch.  Pharm.  159,  S.  367.  —  ")  Paterno,  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  288.— 
I  Neuhof,  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  320;  Jahresber.  1867,  S.  669.  —  ,7)  Beilstein 
d  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  386.  —  "9  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann. 
u  Pharm.  150,  S.  286;  Jahresber.  1868,  S.  360.  —  19)  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  46; 
hresber.  1867,  S.  671  —  20)  Beilstein  und  Kuhlberg,  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  317; 
hresber.  1867,  8.  668. 
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weit  unter  dem  Siedepunkt  eine  heftige  Beaction  ein.    Es  bilden  sich  tmier  Ent 
weichen  von  Salzsäurest  römeu  harzartige  Kohlenwasserstoffe,  au«  denen  kein*  rn 
charakterisirten  Derivate  zu  erhalten  sind.    Verdünnt  man  das  Benzvlchlorür  olt 
Aether  oder  Kohlenwasserstoffen  des  Petroleums,  so  findet  keine  Reaa».»o  tun 
wendet  man  aber  Benzol  und  seine  Homologen  an,  so  wird  allerdings  die  B*mj,.d 
gemässigt  und  Bildung  harziger  Producte  vermieden,  der  aromatisch«  Kohk»»»». 
serstofl'  betheiligt  sich  aber  an  der  Beaction  und  bildet  neue  Kohleuwa&*TKu£r 
So  entsteht  beim  Erwärmen  von  Benzylchlorür  und  Zinkstaub  mit  Ben&t}  an»: 
heftiger  Salzsäureentwiekelung  Benzylbenzol ,  mit  Toluol  Benzyltoluoi.  mit 
Benzylxylol   u.  s.  w.   [Ziucke11)  s.  Benzyl];  auch  andere  aromatische  Y«^ 
düngen  wie  Phenol,  Anisol,  wirken  in  derselben  Weise.    80  giebt  Benzykiilurr 
und  Zinkstaub  mit  Phenol  Benzylphenol ,  mit  Anisol  Benzylanisol  (Paterao K- 
u.  s.  w. 

8  ubsti  tu  tiona  producte. 

Es  sind  hauptsächlich  Chlor-  und  Nitrosubstitntionsproducte  bekannt. 

Monochlorbenzylehlorür  C7H6C12  =  C6 H4 Cl .  C H2 Cl  (Para  1.4j.  bwr-r 
mit  Dichlortoluol  und  Benzylideuchlorid.  Schon  früher  in  den  Einwirkungaprutactt* 
des  Chlors  auf  Toluol  enthalten,  wurde  es  erst  von  Neuhof 16)  rein  darjje*!.-]. 
Man  erhält  dasselbe  entweder,  wenn  man  zu  Benzylchlorur  etwaa  Jod  bmau-rta 
und  dann  in  der  Kälte  die  erforderliche  Menge  Chlor  einleitet,  oder  be**r  iaiki 
man  in  siedendes  Chlortoluol  Chlor  einleitet.  Durch  Waschen  mit  Kalilsoc 
Trocknen  über  Chlorcaleiuni  und  fractionirte  Destillation  erhält  mau  eine  b*?i  :i " 
bis  214°  Riedende  farblose  lichtbrechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  hwtj; 
zu  Thränen  reizt.  Es  enthält  ein  Chloratom  fest,  das  andere  lose  gebunden  M: 
alkoholischen  Lösungen  von  Ammoniak,  Cyankalium,  Kahumsulfliydrat  etc.  «ttA-j 
leicht  die  entsprechenden  gechlorten  Benzylverbindungen  erhalten. 

Beim  Kochen  mit  Bleinitrat  wird  Parachlorbenzoylwasserstoff 17) ,  dnrd  Otv 
dation  mit  Chromsäure  Chlordracylsäure  (Parachlorbenzoesäure)  gebildet  17i 

Diclilorbeuzylchlorür,    Paradichlorbenzylchlorid,    C7  Hfi  Cls  =  Ce 
CH2C1,  isomer  mit Trichlortoluol  C6H2C13.CH8,  Monochlorbenzvlidenchlorid cji,t J 
CH  .  Cl2  imd  Beiizotriclüorid  C6H5  .  CC1S. 

Man  erhält  dasselbe  nach  Beil  stein  und  Kuhlberg17),  wenn  man  ui  r;,i 
Jod  versetztes  Benzylchlorur  in  der  Kälte,  oder  zweckmässiger  in  zum  S»nl~t 
erhitztes  Diclilortoluul  Chlor  einleitet.  Es  ist  eine  bei  241°  siedende  Flä*iiin: 
Es  enthält  ein  loser  gebundenes  Chloratom,  z.  B.  mit  essigsaurem  Kali  in  w-b 
geistiger  Lösung  erhitzt  bildet  sich  Dichlorbenzylacetat. 

Trichlorbeuzylchlorür,  C7H4C14  =  Cg^CL, .  CH2C1.  Isomer  mit  Te:r» 
chlortoluol,  Dichlorbenzylidenchlorid  und  Monochlorbenzotrichlorid.  Von  Bui 
stein  und  Kuhlberg  ™)  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Tricblcr,^, 
dargestellt.  Farblose,  bei  273°  siedende,  selbst  bei  —  20°  nicht  erstarrende  Flu« 
sigkeit  von  1,547  specif.  Gewicht  bei  23°.  Ein  Chloratom  geht  leicht  dopp^ 
Zersetzungen  ein. 

Tetrachlorbenzylchlorür,  C7H3C16  =  C6HC14  .  CH2C1.     Isomer  mit  P«u 
chlortoluol,  Trichlorbenzylidenchlorid,  Dichlorbenzotrichlorid.    Entsteht  beim 
handeln  von  Tetrachlortoluol  mit  Chlor  in  der  Siedhitze ,  als  eine  fast  vaztr**?- 
bei  296°  siedende  Flüssigkeit  von  1,634  specif.  Gewicht  bei  25°  (Beilstein  u* 
Kuhlberg18). 

Pentachlorbenzylchlorür,  C^HgClg  =  C6C15  .  CH2  .  Cl.  Isomer  mit  T«n 
ehlorbeuzylidenchlorid  und  Trichlorbenzotrichlorid.  Bildet  siel»  beim  B«Jafi->l-, 
des  Tetrachlorbenzylclilorürs  mit  Antimonchlorür  8bCl3  unter  Einleiten  von  Chi»*  •' 
Es  krystallisirt  aus  eiuer  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol  in  blendend  un- 
feinen, bei  H)3°  schmelzenden  Krystallen,  und  siedet  unzersetzt  bei  3_\t»°  bU 

Nitrobenzylchlorür,  C7H6NOaCl  =  C«H4(NO,) .  CHaCl  (Pari  14).  i 
entsteht  nach  Beilstein  und  Geitner4),  Grimaux1')  beim  Lösen  de*  henr 
ohlorürs  in  rauchender  Salpetersäure.    Nach  Strakosch  ,c)  wirtl  es  am  \«>ru<i- 
härtesten  dargestellt,  wenn  man  rauchende  Salpetersäure  auf  —  15°  abkühlt,  <•*•> 
nun  langsam  Benzylchlorid  hinzutropft,  bis  die  Flüssigkeit  eine  braune  Färb* 
genommen  hat.    Man  giesst  nun  in  kaltes  Wasser,  presst.  den  abgeschiedene«  K; 
stallbrei  aus  und  reinigt  ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.     Schont-  fi* 
zende  blätterige  Krystalle,  die  bei  71°  (Strakosch),  70°  (Grimaux)  schnseb- 
durch  Chromsäure  werden  sie  zu  Nitrodracylsäure  (Paranitrobenzoe-säure)  oxver' 

Benzylcyanamid  s.  Benzylamine. 

Benzylcyanür,  Cy  an  benzyl,  CgB^N  =  C6H6.CHa.CN.  Nitril  der  Ai^ 
toluylsäure  (Phenylessigsäure).    Zuerst  von  Cannizzaro1)  dargestellt.  Maul** 


Benzylen.  —  Benzyliden. 
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Benzylchlorür  mit  alkoholischer  Cyankaliumlösung  so  lange  sieden,  bis  keine  Chlor- 
iudiumabscheidung  mehr  erfolgt.  Nach  Entfernung  des  Alkohol»  wird  durch  De- 
stillation im  Wasserdampfstrom  und  Rectification  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von 
schwachem  aber  charakteristischem  Geruch  erhalten,  welche  einen  Siedepunkt  von 
>21>W  und  ein  specif.  Gewicht  von  1,0155  bei  8°  besitzt,  (Radziszewski*).  Durch 
iiiliaJtendes  Kochen  mit  couceutrirter  Kalilauge,  leichter  durch  verdünnte  Salz- 
säure wird  es  in  Phenylessigsäure  verwandelt.  Mit  Salpetersäure  von  1,5  specif. 
Gewicht  behandelt,  giebt  es  ein 

Mononitrobenzylcyauür  CÄH4(N02)CH2CN,  welches  nach  dem  Eingiessen 
in  Wasser  sich  als  ein  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  abscheidet,  welches, 
mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol  gewaschen,  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  vollständig  rein  erhalten  werden  kann  (Czumpelik  s). 

Es  krystallisirt  in  glänzenden  tafelförmigen,  bei  114°  schmelzenden  Blättern 
Kadzisze  wsk  i)  oder  zolllangen  Nadeln  (Czumpelik). 

Mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge  färben  sich  dieselben  intensiv  roth, 
lurch  Säuren  wird  diese  Färbung  in  eine  grüne  verwandelt,3).  Reim  Kochen  mit 
rerdünnten  Säuren  entsteht  Paranitrophenylessigsäure  2).  In  alkoholischer  Lösung 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  färbt  es  sich  erst  roth,  hernach  schön  blau,  und 
ms  der  Lösung  kann  durch  Salzsäure  ein  voluminöser  grüner  flockiger  Körper, 
vielleicht  das  Azobenzylcyanür?  gefällt  werden. 

Durch  Reduction  der  alkoholischen  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure,  Entfernen 
des  Zinks  mit  concentrirter  Natronlauge,  Abheben  der  oben  aufschwimmenden 
alkoholischen  Schicht,  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aether 
wird  die  freie  Base 

Amidobenzylcyannr  CBH4NH2  .  CH2CN  erhalten.  Auch  mit  Zinn  und 
Salzsäure  fiudet  Reduction  statt.  Nach  dem  Abscheiden  des  Zinns  durch  Schwefel- 
wasserstoff krystallisirt,  bei  der  nöthigen  Concentration  das  in  kaltem  Alkohol 
•chwer  lösliche  salzsaure  Salz  C8H8N2.  HCl  in  schönen  Tafeln  heraus;  durch 
Natronlauge  kann  die  Base  frei  gemacht  und  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden, 
nach  dessen  Verdunstung  sie  sich  in  coucentrisch  schuppenförmigen  Aggregaten 
msscheidet.  Aus  Wasser  bleibt  sie  beim  Verdampfen  als  ein  nach  einiger  Zeit 
•rstarrendes  Oel  zurück  a).  C.  II. 

Benzylen  syn.  Benzyliden. 

Benzylguanidin,  Dibenzylguanidin  s.  Benzylamine. 

Benzylharnstoff,  Dibenaylharnstoff  s.  Benzylamine. 

Benzyliden,  Benzylen,  Benzen  nennt  man  das  in  dem  Benzoylwasserstoff 

and  vielen  seineu  Derivaten  anzunehmende  zweiwerthige  Radical  C7  H6  =  C6  H5  . 

'H.  Die  Benzylidenverbindungen  leiten  sich  wie  'die  Benzyl Verbindungen  vom 
Toluol  ab,  nur  dass  zwei  Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  durch  andere  Ele- 
mente oder  Radicale  vertreten  sind.  Sie  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung 
ind  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Aethyliden Verbindungen  der  Fettreihe. 
\as  diesem  Grunde  ist  auch  der  Name  Benzyliden  dem  gleichfalls  gebräuchl- 
ichen Benzylen  vorzuziehen. 

Zur  Darstellung  der  Benzy liden verbind ungen  dient  am  besten  der  Benzoyl- 
tvasserstoff  als  Ausgangspunkt,  doch  können  dieselben  auch  aus  dem  Toluol  darge- 
.tellt  werden.  Bekannt  sind  bis  jetzt  die  Verbindungen  mit  Chlor  und  Brom,  fer- 
ner mit  einigen  sauerstoffhaltenden  Badicalen,  wie: 

Benzylidendiäthylat  (Benzoläthyläther)  Cfl  H6  .  C H  .  (O C2 H5)2, 
Benzylidendiraethylat  (Benzolmethyläther)  C6 Hft  . CH  .  (OCH8)2  etc.  und 
Benzyliden diacetat  (Essigsäurebenzoläther)  CßHB  .  CH  .  (OCaH30)a, 
Benzyl  idendibenzoeat (Benzoesäurebenzoläther)  C6Hf,  .  CH  .  (OC7  H50)2  etc., 
iagegen  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  eine  Dihydroxylverbindung  des  Ben- 
?ylidens,  den  Benzolalkohol  darzustellen.     Wenn  mau  denselben  aus  seinen  Ver- 
bindungen abzuscheiden  glaubt,  so  wird  stets  unter  innerer  Anhydridbildung  Ben- 
covl  Wasserstoff  gebildet.    Ebenso  ist  es  auch  nicht  möglich  gewesen,  zwei  SH  mit 
lein  Benzyliden  zu  vereinigen.  Es  tritt  in  diesem  Falle  immer  Schwefelwasserstoff 
ois,  und  Benzylidensulfur  (Sulfobenzol  C7H6S)  wird  gebildet.    Von  Verbindungen 
nit  stickstoffhaltigen  Badicalen  sind  ausser  Hydrobenzamid  (Tribenzylidendiamiu) 


Benzylcyanür:  J)  Ann.  ch.  phys.  [3]  45,  p.  468;  Ann.  Ch.  Pharm.  96,  S.  246;  Jah- 
resber.  1855*.  S.  621.  —  a)  Radziszewski ,  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  198;  Jahresber.  1870, 
\  698.  —  »)  Czumpelik,  Dt.  ehem.  Ges.  3,  S.  473. 
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Benzylideo. 


h.  Benzoylwasserstoff  (6.  1165),  noch  einige  durch  Einwirkung  von  Bitternuniet.. 
auf  organische  Aminbasen  und  Säureamide  dargestellte  Verbindungen,  wie  hvaxj 
lidenplienylamin  C6H6N  :  C7H«,  Benzy  lidenacetamid  G2H30  .  N  :  CyH«  etc.  bekannt. 
Auch  das  Thiobenzaldin  kann  als  Benzylidenverbindung  aufgebanst  werden. 

1.    Verbindungen  mit  Halogenatomen. 

Benzylidtnbromid,  Benzyleubroniür,  Benzylalbromid,  Bromobeuoi 
C7  H^Brj  ~  C6H6.CHBr2.  Ist  von  Lippmann  u.  Michaelson1)  durch  m& 
ständiges  Digeriren  überschüssigen  Phosphorperbromids  mit  Benxoylwa««rtVjft 
dargestellt  worden.  Zur  Reinigung  wird  das  Einwirkungsproduct  zunächst  au 
Kalilauge  gewaschen,  hierauf  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  durcngwschuuek, 
aufs  Neue  mit  Wasser  gewaschen,  und  schliesslich  nach  dem  Trocknen  mit  Chlur 
calcium  im  Vacuum  destillirt. 

Es  ist  eine  stark  lichtbrechende,  am  Licht  sich  rasch  roth  färbende  Fliioif kw, 
welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich  ist.  twt 
gewöhnlichem  Luftdruck  zersetzt  es  sich  bei  der  Destillation,  unter  20  mm  Dr*ri 
siedet  es  unzersetzt  zwischen  130°  und  140°.  Mit  Natrium  erhitzt,  bildet  es  Tuta.<; 
und  ein  Harz,  aus  welchem  Dibenzyl  abgeschieden  werden  kann. 

Benzylidenchlorid ,   Benzy lenchlorid,   Benzoy lendic hlorid,  Bit 
termandelölchlor id,   Benzy lalchlorid,  Chlorobenzol,  C-H^Cl,  - 
C6H6.CHC1^.     Isomer   mit    Dichlortoluol    und   Monochlorbenzylchlorür  [t«t^ 
Cahours7),  Naquet8),  Beilstein  und  Geitner*)].  Es  wurdevon  Caboiri*, 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Beuzoyl Wasserstoff  entdeckt  Da 
Reaction,  welche  ziemlich  heftig  ist,  so  dass  ein  Theil  der  gebildeten  Producte  überimct 
lirt,  wird  durch  gelindes  Erwärmen  vollends  beendet.  Man  destillirt  zunirta  in 
grössten  Theil  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  bei  1 20°  ab,  und  benanntes 
Rückstand  mit  Wasser  und  Kahlauge,  um  noch  beigemengtes  Pbosphororycbni 
und  Salzsäure  zu  entfernen,  und  reinigt  das  zurückbleibende  Oel  nach  dem  Trotk** 
über  Chlorcalcium  durch  Destillation. 

Es  ist  ferner  in  den  Einwirkungsproducten  des  Chlors  auf  Tolnol  emhah>t 
[Beilstein3),  Limpricht4)]  und  soll  sogar  nach  Neuhof6)  bei  andawradm 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol  ausschliesslich  gebildet  werden.  »  äs* 
diese  Methode  zur  vorteilhaften  Darstellung  desselben  verwendet  werden  kau 
Nach  Lauth  und  Gr i mauz8)  soll  es  jedoch  sehr  schwierig  von  gleich»«* 
gebildetem  Benzylchlorür  getrennt  werden  können. 

Nach  Rembold10)  bildet  es  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Succinykhkrj 
auf  Bittermandelöl: 

C7H«0     +     C4  H4  02  Cla     +     H*0     =     C^B^Cla    +  C^O, 

Succinylchlorid  Beruht  ehwiurt 

Benzylideo:    l)  Michaelsoft  u.  Lippmann,    Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  4,  1U 
Jahresber.  1865,  S.  550.    —    2)  Cahours,  Ann.  ch.  phys.  [3]  23,  p.  329;  J.  pr.  Oft. 
45,  S.  129;  Jahresber.  1847/48,  S.  711.  —  8)  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  116,  S.  3S\ 
Jahresber.  1860,  S.  413.  —  *)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  315;  Jahresber.  1866,  S.  S»3. - 
ft)  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  319;  Jahresber.  1868,  S.  360.    —    *)  Aon.  Ch.  Pharm.  W 
S.  80;  Jahresber.  1866,  S.  595.    —    7)  CompL  rend.  56,  p.  222,  703;  Jahresber.  1*4: 
S.  535.    —    8)  Compt.  reod.  56,  p.  482  ;  Ado.  Ch.  Pharm.  Sappl.  2,  S.  258;  Jshmw 
1863,  S.  535.  —  9)  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  S.  340;  Jahresber.  1866,  S.  590.  -  10)  Au 
Ch.  Pharm.  138,  S.  189;  Jahresber.  1866,  S.  354.  —  ,l)  Wicke,  Ado.  Ch.  Pharm.  K>: 
S.  356;  Jahresber.  1857,  S.  467.  —  l2)  Eogelhardt,  J.  pr.  Chem.  75,  S.  373;  Jahmk« 
1858,  S.  359.  —  1S)  Gerhardt,  Traite  de  chim.  4,  p.  721.  —  ")  Ann.  Ch.  Pharm  III 
S.  252;  Jahresber.  1859,  S.  476.    —    16)  Anu.  Ch.  Pharm.  154,  S.  58;  Jahreiber.  1*». 
S.  610.  —  18)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  1,  S.  275;  Jahresber.  1861,  S.  486.  —  ,T)  C«bk 
rend.  65,  p.  349;  Ann.  Ch.  Pharm.  145,  S.  106;  Jahresber.  1867,  S.  666.  —  lB)  Dt  ihe 
Ges.  2,  S.  213.    —    10)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  1,  S.  244;    Jahresber.  1870,  S.  3S7.  - 
2°)  Ann.  Ch.  Pharm.  146,  S.  327;  Jahresber.  1867,  S.  660.  —  21)  Cannixxaro,  Au.  ü. 
Pharm.  137,  S.  244;  Jahresber.  1866,  S.  617.  —  22)  Fleischer,  Ano.  Cb.  Pharm.  Jtt 
S.  234;  Jahresber.  1860,  S.  603.  —  23)  Ann.  Ch.  Pharm.  150,  S.  286;  Jahresber.  II* 
S.  360.  —  w)  Ann.  Ch.  Pharm.  112,  S.  305  ;  Jahresber.  1859,  S.  318.  —  »)  Aus.  i 
Pharm.  112,  S.  151;    Jahresber.  1859,  S.  317.    —    2Ä)  Ano.  Ch.  Pharm.  JÜ,  S. 
Jahresber.  1859,  S.  318.  —  **)  Ado.  Ch.  Pharm.  106,  S.  251 ;  Jahresber.  185«,  8.  8fi - 
M)  Zeitachr.  Chem.  1867,  S.  277;  Jahresber.  1867,  S.  415.  —  29)  Ado.  Ch.  Pharm  J* 
S.370;  Jahresber.  1867,  S.  415.  —  80)  Dt.  chem.  Ges.  2,  S.  135.  —  «)  Ann.  Ch.  Pkw 
147.  S.  353;  Jahresber.  1867,  S.  671.  —  M)  Bertagnini,  Ann.  Ch.  Pharm.  79,  S.  St- 
—  W)  Laurent,  Ano.  ch.  php.  [3]  1,  p.  291.  —  »)  Ann.  ch.  phy».  [3]  36,  p.  341  - 
*)  Mnlder,  Ann.  Ch.  Pharm.  168,  S.  238.  —  M)  Quadrat,  Ann.  Ch.  Pharm.  71,  M. 
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Das  Benzylidenchlorid  ist  eine  farblose  durchsichtige,  in  der  Kälte  nur  schwach, 
rwärmt  aber  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Augen  heftig 
a  Thränen  reizt.  Es  siedet  bei  206°  rCahours*),  Wicke11)],  198°  (Engelhardt12), 
f»7°  (Limpricht4),  204°  bis  206°  (Neuhof5)  und  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von 
.245  bei  16°  (Cahours),  1,2557  bei  14°  (Limpricht)  und  eine  Dainpfdichte  von 
,649,  Cahours  berechnet  5,595.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  dagegen  in 
Ikohol  und  Aether. 

Entgegen  den  Angaben  von  Wicke  wird  es  nach  Limpricht  von  Natrium 
i  der  Siedhitze  in  Stilben  CM  H12  zerlegt4)  (vergl.  Benzylidenbromid),  durch  eine 
lühende  mit  Natronkalk  gefüllte  Röhre  geleitet,  wird  als  Hauptzersetzungsproduct 
enzol,  in  geringerer  Menge  eine  höher  siedende  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  kleine 
ry  stalle  absetzen,  erhalten. 

Mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung,  wird  es  sauer  und  nimmt  den  Geruch  von 
ittermandelöl  an.  Schneller  erfolgt  diese  Umwandlung  in  Benzoylwasserstoff  beim 
rhitzen  mit  Wasser  oder  wässerigem  Kalihydrat  auf  125°  bis  135°  bei  Anwendung 
on  weingeistigem  Kali  oder  Ammoniak  schon  auf  dem  Wasserbade  (Cahours7;. 
dieselbe  Beaction  erfolgt  auch  beim  Zusammenbringen  mit  Quecksilberoxyd  oder 
ilberoxyd  in  der  Kälte  (Gerhardt13)  oder  beim  Erwärmen  mit  Bleioxydhydrat6). 
Vird  es  mit  oxalsaurem  Silber  unter  Steinöl  vorsichtig  erwärmt,  so  bildet  sich 
leichfalls  Benzoylwasserstoff,  während  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  entweichen 
Jolo wkinsky  14).  Mit  salpetersaurem  Silber  zersetzt  es  sich  in  ähnlicher  Weise 
Wicke11).  Mit  benzoesaurem  und  essigsaurem  Silber  etc.  liefert  es  deu  Benzoe- 
*ure-  und  E?sigsäureäther  des  Benzylidens  (Wicke11),  Engelhardt12)  s.  u.]. 
.ethyl-  undMethylnatriumalkoholat  liefert  Methyl-  und  Aethylbenzoläther  (Wicke11), 
lit  weingeistigem  Kalium-  oder  Natriumsulfhydrat  bildet  es  schön  krystallisireudes 
ulfobenzol  [Cahours2),  Limpricht4)].  Mit  neutralem  schwefligsauren  Kali 
ntsteht  in  geringer  Menge  eine  noch  nicht  H»äher  untersuchte  Sulfosäure.  Die 
lauptmasse  geht  in  BeuzoylwasserstotT  über,  welcher  mit  dem  gleichzeitig  gebil- 
eten  sauren  schwefligsauren  Kali  die  bekannte  krystallinische  Doppelverbinduug 
rzeugt  (Böhler15). 

Wässeriges  Ammoniak  bildet  Hydrobenzamid  (Engelhardt12). 

Triäthylphosphin  wirkt  bei  100°  nur  langsam,  bei  120°  bis  130°  rascher  ein 
nter  Bildung  von  Triäthylphosphoniumchlorid  und  TriäthylbenzyIpho!»plionium- 
hlorid  (Hofmann16): 

3(C2H6)8P  -f-  CyH^Cla  -f-  HaO     =     (C2H6)3  P  .  HCl 

Triäthylphosphonium- 

4-  (CaHft)3P  .C7  H7  Cl         +  PO(C2HB), 

Triäthylbenzylpho8phoniumchlorür  Triäthylphosphinoxyd. 

Mit -Zinkäthyl  erhitzt,  entsteht  Diäthyltoluol  (Lippmann  u.  Longuinine  17). 
Hilor  liefert  Substitutionsproducte,  welche  zum  Theil  mit  den  direct  aus  Toluol 
rhaltenen  identisch  sind  [Cahours 7),  Beilstein  und  Kuhlberg20)23)].  Englische 
chwefelsäure  zerlegt  es  in  Benzoyl  Wasserstoff.  Die  Beaction  verläuft  wahrscheiu- 
ch  nach  folgenden  Gleichungen  (Oppenheim18): 

C6H6.CH.C12  -f  2H28Ü,  =  2HC1  -f  CaH5  .  CH  (S04  H)a 
C6H5  .CH(S04H)2 -f-  H20  =  CöH6.CHO  -f  2H2804. 
Wasserfreie  Schwefelsäure  wirkt  heftig  unter  Verharzung  eiu  (Armstrong19). 

Substitutionsproducte. 

Monochlorbenzylidenchlorid.  Gechlortes  Chlorobenzol ,  C7H6C13  = 
'6  H4  Cl  .  CH  Cl2.  Para  1.4.  Isomer  mit  Trichlortoluol,  Dichlorbenzylchlorür  und 
tenzotricblorid.  Es  bildet  sich,  wenn  mau  in  mit  etwaB  Jod  versetztes  Benzyliden- 
hlorid  Chlor  einleitet,  oder  auf  Chlortoluol  in  der  Siedhitze  längere  Zeit  Chlor  ein- 
wirken lässt  (Beilstein  und  Kuhlberg20).  Wegen  der  sehr  leicht  sich  bildenden 
'«ersetzuugsproducte  ist  es  schwer,  dasselbe  auf  ersterem  Wege  rein  zu  erhalten, 
.nd  deshalb  der  letztere  vorzuziehen. 

Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  234°  constant  siedet.  Mit  Wasser  im  zuge- 
chmolzenen  Bohr  auf  170°  erhitzt,  wird  es  in  Parachlorbenzoylwasserstoff  zerlegt  ; 
nit  Chromsäurelösung  gekocht,  zu  Parachlorbenzoesäure  oxydirt. 

Orthochlorbenzylidenchlorid,  C„  H4  Cl .  C  H  Cl2.  (Ortho  1.2).  Wurde 
on  Henry36)  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Salicylaldehyd  dar- 
largestellt.  Es  ist  eine  ölige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  unlöslich  in 
ATagaer  ist,  und  scharfen  brennenden  Geschmack  und  starken  Geruch  besitzt.  Ihr 
liedepunkt  liegt  bei  227°  bis  230°,  das  specif.  Gewicht  ist  1,4  bei  9°.  Durch  Was- 
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ser  wird  es  leicht  zersetzt,  beim  Erhitzen  damit  auf  170°  wird  OrthoehloTb*oj*te* 
hyd  gebildet. 

Dichlorbenzylidenchlorid,  C7H4C14  =  CgHgClg  .  CHC12.  Isomer  mit  Tetr* 
chlortoluol,  Trieb lorbenzy Ich lorür,  Monochlorbenzotrichlorid. 

Entsteht  nach  Bei  Ute  in  und  Kuhlberg  23),  wenn  Dichlortoluol  in  <W 
hitze  so  lange  mit  Chlor  behandelt  wird,  bis  100  Thle.  um  43  Tbl«.  zngeo-vnKD 
haben.  Es  ist  flüssig  und  siedet  constant  und  unzersetzt  bei  257°,  apeeif.  Qervlr 
1,518  bei  22°,  durch  Chromsäure  wird  es  langsam  zu  Pat^ichlorbeiizoesäcr« 
dirt.    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220°  spaltet  es  sich  in  Pai^ichlortenz*irW 
hyd  und  Salzsäure. 

T  r  ie  h  1  o  r  b  e  n  z  y  1  i  d  e  n  c  h  1  o  r  i  d ,  C7  Hs  Cl5  =  C6 Cls  .  CH C'l^.  Itowt 
Pentaeldortoluo),  Tetrachlorbenzylehlorür,  Dichlorbenzotrichlorid.  Bildet  sich  brnr 
Einleiten  von  Chlor  in  der  ßiedhitze  auf  Trichlortoluol.  Farblose  FlusR*k?if. 
welche  unter  0°  zu  feinen  nadeiförmigen  Krystallen  erstarrt.  Es  siedet  fast  oLa* 
Zersetzung  bei  280°  bis  281°  und  besitzt  ein  speeif.  Gewicht  von  l,6o7  t«i 
Mit  Wasser  auf  220°  erhitzt,  zerlallt  es  in  Salzsäure  und  Trkhlorbenzai^hyj 
(Beilstein  und  Kuhlberg23). 

Tetrachlorbenzylideu  chlorid,  C^B^Cl«  =  C6  HC14  .  CH  O,.  Uoari 
mit  Pentachlorbenzy Ichlorür  (Hexachlortoluol)  und  Trieb  lorbeuzotrichlorid.  Ent#t*h-. 
wenn  in  siedendes  Tetrachlortoluol  so  lange  Chlor  eingeleitet  wird,  al*  noeb  Av 
sorption  erfolgt.  Es  ist  flüssig,  siedet  unzersetzt  bei  305°  bis  306°  and  h»t  \r. 
25°  das  speci f.  Gewicht  1,704.  Mit  Wasser  auf  2ö0"  erhitzt,  zerfällt  es  in  &uz*iar* 
und  Tetrachlorbenzaldehyd. 

Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  auch  noch  in  geringer  Menge  eine  isomer* 
dification,  welche  bei  280°  bis  290°  siedet,  und  in  festen  bei  84°  schn*]»>Ire 
Kry stallen  auftritt.     Es  herrscht  hier  wahrscheinlich  eine  Stellung» Uocmtk  ut 
(Beilstein  und  Kuhlberg28). 

P  e n  t  a  c  h  1  or  b e  n  z y  1  i  d e  n  c  h  1  o  r  i  d ,  C7  H  Cl7  =  C6  Cl6  .  C  H  .  C1Ä.  Em***, 
wenn  man  auf  mit  etwas  Jod  versetztes  Benzylidenchlorid  so  lange  Chk* 
wirken  lässt,  als  noch  aufgenommen  wird,  hierauf  durch  Destilliren  undScbötirü 
mit  Natronlauge  jede  Spur  Jod  entfernt,  dann  Antimonchlorür  SbCls  binia.'*:ri 
und  aufs  Neue  Chlor  einleitet.  Es  krystallisirt  in  bleudend  weissen  flaci»-*. 
länglichen  dreieckig  zugespitzten  Blättcheu,  die  bei  109°  schmelzen  und  h»i  cA 
unzersetzt  destilliren.  Es  ist  sehr  beständig  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  sehxt 
300°  wird  es  nicht  verändert  (Beilsteiu  und  Kuhlberg23). 

Mononitrobenzy  1  idench  lorid ,  C7H5(N02)Cla  33  C?H4(N04)  CH  a 
Ist  noch  nicht  im  reinen  Zustand  erhalten  worden.      Es  scheint  sich  jedoch  r. 
bilden,  wenn  Benzylideuchlorid  in  höchst  conceutrirte  Salpetersäure  tropfen»-*' 
eingetragen  wird.    Das  nach  Beendigung  der  Reaction  durch  Eingi  essen  in  Ei» 
wasser  erhaltene  schwere  Oel  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrornsäurelösuac  i : 
Nitrobenzoesäure  (B  e  i  1  s  t  e  i  n  und  K  u  h  1  b  e  r  g  20). 

2.    Verbindungen  mit  sauerstoffhaltenden  Radicaleo. 

Benzylidendiäthylat ,  A e t h y  1  be nzol ät he r ,  Cu  H16  Oa  =  C, H, 
CH.(0CaHB)2.  Von  Wicke11)  durch  Einwirkung  von  Natriummethvlaliob'^t 
auf  Benzylidenchlorid  dargestellt.  Nach  mehrstündigem  Kochen  giesst  mau  -J> 
Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen  Chlornatrium  ab,  entfernt  deu  grössten  Tb«]  k 
Alkohols  durch  Destillation,  worauf  der  Aether  durch  Wasser  gefällt  wird.  E- 
bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  und  Salzsäure  [Ekmaoii- 
Lieke26)],  oder  schwefliger  Säure  (Otto24)  auf  Hydrobenzamid. 

Es  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  nach  Geranium  riechende  Flüssigkeit,  w-M* 
in  Wrasser  nicht,  in  Weingeist  und  Aether  aber  leicht  löslich  ist.  Es  siedet  um« 
geringer  Zersetzung  bei  222°  und  ist  schwerer  als  Wasser. 

B  e  u  z  y  1  i  d  e  n  d  i  a  m  y  1  a  t ,  Amylhenzoläther,  Cl7  U.^  Oa  =  C4  Bj  l  H 
(OC5H,,)2.  Von  Wicke"11)  in  analoger  Weise  dargestellt.  Es  ist  ein  scir**- 
gelb  gefärbtes  Oel,  das  im  Geruch  an  Fuselöl  erinnert.  Es  ist  leichter  ab  Vv-e 
und  siedet  unter  bedeutender  Zersetzung  bei  etwa  292°. 

Benzy lidendimethy lat,  Methylbenzoläther,  C9HlsOa  =  C#fl5 
C  H  .  (O  C  Ha),2.  Isomer  mit  dem  Methyläther  des  Anisalkohols.  Wird  wie  der  Aeu> 
äther  dargestellt.  (Wicke11).  Wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  u-i. 
in  Holzgeist,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Er  ist  schwerer  als  V»? 
und  siedet  bei  208"  unter  geringer  Zersetzung  (Wicke),  bei  etwa  200°  (Cantj: 
zaro21). 

Benzylidendiacetat,  Essigsäurebenzoläther,  Cxl  BT,a  04  =  Q  H, 
CH.(OC2H30)a  (Wicke11).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  esaigwora 
Silber  auf  Benzylidenchlorid.  Beim  gelinden  Erwärmen  der  durch  Zusammflum« 
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renüschten  Körper  findet  eine  heftige  Reaction  unter  Entwickelung  weisser  Dämpfe 
tatt,  wesshalb  es  rathsam  ist,  nie  mehr  als  10  Or.  auf  einmal  zu  einem  Versuche 
^zuwenden.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mehrmals  mit  Aether  ausge- 
chüttelt,  das  nach  der  Entfernung  des  Aethers  zurückbleibende  Oel  mit  Soda- 
»*ung  von  Egsi^säure  befreit,  nochmals  mit  Aether  ausgeschüttelt,  wobei  nach 
lern  Verdunsten  des  Aethers  das  Diacetat  als  dicktiussiges  Oel  zurückbleibt,  aus 
reichem  sich  tust  nach  längerer  Zeit  Krystalle  abzusetzen  beginnen  [Wicke11), 
s' euhof5)].  Er  entsteht  auch  bei  der  Vereinigung  von  Benzoyl  Wasserstoff  mit 
Sssigaäureanhydrid  [Geuther27),  Hübner28),  Perkin20)]. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  weisseu  glänzenden  monokliuen  Kry stallen,  welche 
läufig  wie  der  Gvps  in  Zwillingen  von  Schwalbenschwanzform  erhalten  werden. 

schmüzt  bei  36°  (Wicke11),  43°  bis  44°  (Neuhof5),  39°  bis  48°  (Limpricht4), 
b°  bis  46°  (Per k in  29).  Es  ist  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löslich  und  siedet 
;«gen  222°  unter  geringer  Zersetzung  (Neuhof5).  Wicke  konnte  es  nicht  unzer- 
etzt  überdestilliren,  was  wohl  durch  einen  Gehalt  an  Feuchtigkeit  bedingt  war. 
)urch  Kalilauge  imd  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Bittermandelöl  und 
taigsäure  zerlegt.  Wässeriges  Ammoniak  bewirkt  bei  100°  ein  Spaltung  in 
icetamid  und  Hydrobenzamid  (Wicke). 

Benzylidendibenzoeat,  benzoesaurer  Benzoläther,  C2]H1604  =  CÖH5. 
'H  .(C7H6Oa)a.  Konnte  von  Wicke11)  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  wenn 
iai)  dagegen  nach  Engelhardt12)  Benzylidenchlorid  mit  trocknem  Silberbeuzoeat 
chüttelt,  so  erfolgt  schnell  von  selbst  eine  heftige  Reaction.  Es  bildet  sich  eiu 
;elbes  Oel,  das  nach  dem  Erkalten  zu  einer  talgartigen  Masse  erstarrt.  Dieselbe 
rirtl  mit  Aether  ausgezogen,  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  mit  kohlen- 
aurem  Natron  behandelt,  wobei  ein  Oel  zurückbleibt,  das  allmälig  erstarrt  und 
as  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann. 

Es  bildet  durchsichtige  geruchlose,  bei  50°  schmelzende  Krystalle,  welche  in 
Vasger  und  verdünntem  Ammoniak  unlöslich,  in  Aether  und  Weingeist  leicht 
islich  sind. 

Benzy lidendi valerianat,  Valeriansäure-Benzoläther,  Ci7H2404 
=  C„H6.CH.(OC5H90)2  (Wicke11).  Entsteht  in  ähnUcher  Weise  durch  Ein- 
rirkung  von  valeriansaurem  Silberoxyd  auf  Benzylidenchlorid.  Es  ist  ein  dickes 
elblich  gefärbtes  Oel,  welches  nicht  vollständig  rein  erhalten  werden  konnte. 
Joch  weniger  gut  gelingt  die  Darstellung  von  Aethern  mit  "mehratomigen  Säuren. 

Benzy lidensulfat,  Schwefelsäure-Benzoläther,  C7H6804  =  C6 Hft  . 
■  H.S04  (Wicke11).  Durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Silber  auf  Benzy li- 
enchlorid  dargestellt,  ist  ein  rothbraunes  nicht  krystallisirendes  Oel. 

Benzylidensuccinat,  Bernsteinsäurebenzoläther,  Cn  H10  04  = 
'6HS.  CH  .  C4H404.  8cheint  sich  bei  Einwirkung  von  bernsteinsaurem  Silber  auf 
leozylidenchlorür  zu  bilden,  kann  jedoch  nicht  rein  erhalten  werden,  weil  es  sich 
llmälig  in  Benzoylwasserstoflf  und  freie  Bemsteinsäure  zerlegt. 

3.    Verbindungen  mit  Schwefelradicalen. 

Benzylidensulfür,  Sulfobenzol,  Benzoesulfaldehyd ,  C1H^B  =  C(iH6 . 
'H.8.  Wurde  zuerst  von  Cahours2)  durch  Behandeln  des  Benzylidenchlorids 
üt  einer  weingeistigen  Kaliumsulf hydratiösung dargestellt,  und  von  Fleischer22) 
äher  untersucht.  Nach  zwölfstündigem  Erhitzen  des  Gemenges  im  Wasserbade 
•in!  der  Weingeist  abdestillirt  und  der  flüssige  Rückstand  mit  Wasser  versetzt, 
•orauf  derselbe  zu  kleinen  gelblich  gefärbten  Nadeln  erstarrt.  Zur  Entfernung 
iner  geringen  Menge  gelben  Oels  werden  dieselben  zunächst  mit  etwas  Aether 
ewaschen,  und  hierauf  mehrmals  aus  heissem  Weingeist  umkrystallisirt.  Es  bildet 
a  durchsichtige  vierseitige  Prismen,  welche  bei  74°  (Cahours),  bei  78°  bis  80° 
Fleischer)  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur,  unter  Bildung  derselben  Pro- 
ucte  wie  das  Benzy  lsulfür  und  Benzy  Ibisulf ür  (s.  diese  S.  1214)  sich  zersetzen. 

Seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Blei  und  Quecksilbersalzen  gelbliche,  am 
licht  sich  sehr  rasch  zersetzende  Niederschläge.  Brom  greift  es  heftig  an,  unter 
•ildung  eines  braunen,  Nase  und  Angen  heftig  reizenden  Oels.  Salpetersäure  von 
,3  specif.  Gewicht  bildet  zunächst  ein  gelbliches  Oel,  das  beim  Erhitzen  in  schweflige 
äure,  Benzoylwasserstoflf  und  Benzoesäure  zerfällt.  Beim  längeren  Kochen  damit 
utsteht  neben  Schwefelsäure  und  Benzoesäure  eine  mit  der  gewöhnlichen  Thioben- 
aesäure  isomere  Verbindung  (s.  Thiobenzoesäure  S.  1076). 

Monochlorsulfobenzol,  Parachlorbenzoesulfaldehyd,  C6H4C1.CHS 
Beilstein  und  Kuhlberg81).  Entsteht,  wenn  in  die  Lösung  von  Parachlorben- 
oylwasserstoff  in  absolutem  Alkohol  ein  trockner  Strom  Schwefelwasserstoffgas 
ingeleitet  wird.  Es  ist  ein  blass  rosenrothes  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  nicht 
ist,  beim  Erhitzen  damit  aber  zusammenballt  und  sich  stärker  färbt.    Es  ist  in 
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Benzol  leicht  löslich  and  hinterbleibt  beim  Verdunsten  als  ein  durchsichtiger  Fir 
niss.   Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sieb. 

Nitrobenzy  lidensulfür,  Nitrobenzoesulfaldehyd,  Nitrom)^. 
b  e  n  z  o  1  [C7 H5 (N 02) 8].  Wurde  von  Bertagnini 3jf)  durch  Einleiten  ran 8ch»H»i 
Wasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Nitrobenzoylwasserstoffs  darp»:>JJ? 
Die  Flüssigkeit  trübt  sich  allmälig  und  setzt  ein  weisses  voluminöses  menUr?^ 
Pulver  ab,  das  an  sich  geruchlos,  zwischen  den  Fingern  zerrieben  dennelten  *wi 
fest  anhaftenden  unangenehmen  Geruch  mittheilt.    In  siedendem  Was*er  rboulr 
es,  ohne  sich  zu  lösen,  zu  undurchsichtigen  Tropfen,  in  siedendem  Alkohol  btrit 
es  zusammen,  und  in  Aether  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  d;u>i. 
scheinend  uud  zähe.     Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf,  Wasser  ich«** 
daraus  unzersetzt  wieder  ab.     Baipetersäure  oxydirt  es    zu  8chwefelsaart  ql> 
Nitrobenzoylwasserstoff.     Alkoholische  Kalilösung  löst  es  schon  in  Kälte  nnur 
Zersetzung  in  eine  durch  Wasser  abscheidbare  braune  Substanz.     Mit  Ammcnufc 
erwärmt,  bildet  sich  wahrscheinlich  Trinitrohydrobenzamid  (s.  8.  1167). 

Benzylidenbisulfür,  Disulfobenzol ,  C7H6S2  (Fleischer2*).  Kofefelt 
neben  dem  Monosulfür  bei  der  Einwirkung  von  Benzylidenchlorid  anf  K*liura»Gii 
hydrat.  Nachdem  durch  Wasserzusatz  das  Benzylidensulfiir  abgeschieden  ist,  k«.-. 
noch  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  ein  roth  gefärbtes  tunngen*lr. 
riechendes,  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  nicht  krystallisirbares  Od  erhsh*: 
werden,  dessen  weingeistige  Lösung  eine  in  gelben  verfilzten  Nadein  krvrtallism> 
Quecksilberverbindung  C14H1084.Hg  bildet.  Auch  mit  8über,  Kupfer.  Bl«.  Platu 
Gold,  Eisen  und  Nickelsalzen  entstehen  eigentümlich  gefärbte  schwer  1c-*' - 
Niederschläge. 

SulfobenzoylwaBserstoff,  Thiobenzoylwasserstoff,  Benn*! 
sulfhydrat,  Sch  wefelpicramy  1,  Sch  wefelbenzoilol,  Stilbeniülh; 
n(C7Hfi8).  Diese  von  Laurent  38)  entdeckte  und  mit  dem  BenzyüdensuJfw  «iii 
scheinlich  polymere  Verbindung  von  noch  unbekanntem  MolecuJargewirfo  karr, 
als  Benzylidenverbindung  betrachtet  werden.  Es  ist  jedoch  auch  möglich,  di* 
als  Stilbenverbindung  zu  dem  Benzylidensulfür  in  derselben  Beziehung  steht,  v.- 
das  Benzoin  zu  dem  Benzoylwasserstoff. 

Man  erhält  dieselbe ,  indem  man  1  Vol.  Bittermandelöl  mit  dem  8-  bu  lOfaa** 
Volumen  Alkohol  mengt  und  nach  und  nach  1  Vol.  Schwefelammoniura  »wir 
Schon  nach  einigen  Minuten  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  mit  koeb-i 
dem  Alkohol  gewaschen  die  reine  Verbindung  zurücklägst.  Dieselbe  entsteht  w\ 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Hydrobenzamid. 

Es  ist  eine  weisse  pulverige,  aus  kleinen  stärkeraehlartigen  Körnern  besteh^cj- 
Masse,  die  für  sich  geruchlos,  den  Händen  einen  fest  anhaftenden  Knoblanchg^rc  :i 
ertheilt.    Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer  löslich  w«i. 
Aether  macht  es  durchsichtig  und  flüssig,  wenige  Tropfen  Alkohol  jedoch  sogki' 
wieder  fest.  Bei  90°  bis  95°  wird  es  weich,  nach  dem  Erkalten  wieder  fest  W** 
aber  durchsichtig.    Bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  zuerst  rothgelb,  and  v 
fallt  schliesslich  in  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstoff,  Stilben  und  Tbion^.- 
Brom  zersetzt,  es  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  neuen  nicht  am-' 
suchten  ölartigen  Products.  Bauchende  Salzsäure  entwickelt  wenig  Schwefelw»*-» 
stoff,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  carmoisinrother  Farbe,  v»)  i* 
auf  Wasserzusatz  verschwindet  und  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  atasch*;- 
Sal petersäure  oxydirt  es  zu  Schwefelsäure,  Benzoylwasserstoff  und  Benzoesii*- 
Alkoholisches  Kali  zersetzt  es  langsam,  unter  Bildung  von  Kaliumsulfhydrat  r 
einem  Oel,  vielleicht  Benzoylwasserstoff. 

Sulfazobenzoyl  Wasserstoff,  Th  iobenzald  i  n ,  8ulfaxopikr»&: 
Benzensulfazotiir,  Benzenazosulfür,  C2iH19N82.    Ebenfalls  eine  Verbiwii- 
von  unbekanntem  Moleculargewicht  und  chemischer  Constitution ,  wurde  tv- 
von  Laurent M)  für  eine  Verbindung  von  Sulfobenzoyl Wasserstoff  mit  Hvdrot- 
amid  (6  C7  H6  8  4"  C21  H18  N2)  gehalten ,  nach  späteren  Untersuchungen  j« 
von  ihm  die  obeu  angegebene  Formel  aufgestellt. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  analog  der  des  Thialdins   aus  AcetafcW 
Thiobenzaldin  findet  sich  daher  in  den  alkoholischen  Lösungen,  welche  vom  J. 
kochen  des  Sulfobenzoylwasserstoffs  herrühren  tmd  kann  durch  Abdampfs  ■ 
selben  erhalten  werden.    Reichlicher  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  l  " 
Bittermandelöl  in  dem  4-  bis  5fachen  Volum  Aether  gelöst  mit  4  Vol.  Sch**- 
ammoniuin  versetzt,  wobei  sich  nach  drei-  bis  vierwochentlichem  Stehen  eine  r  i 
stallinische  Kruste  bildet,  welche  zur  Reinigung  aus  Aether  nmkrystalliwrt  v 
Oder  man  bringt  das  Bittermandelöl  direct  mit  1  -  bis  2fac.hen  VoL. 
ammonium  zusammen.  ^  Im  Verlauf  von  14  Tagen  bis  2  Monaten  i*t  gewöla-* 
das  Bittermandelöl  ganz  oder  theilweise  fest  geworden ,  manchmal  ge?tbieL- 
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doch  auch,  dans  «ich  kein  Thiobenzaldin  bildet.  Die  feste  Masse  wird  zunächst 
iit  kaltem  Aether  gewaschen  und  dann  aus  kochendem  umkrystallisirt. 

Es  ist  farblos,  durchscheinend  und  krystallisirt  in  grossen  schief  rectangu- 
iren  oder  sechsseitigen  Säulen,  welche  dem  Finger  einen  knoblauchartigen  Geruch 
-theilen.  Es  schmilzt  bei  125°  und  bleibt  nach  dem  Erkalten  durchsichtig  gummi- 
rtig,  bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  zuerst  blau,  dann  röthlichgelb ,  indem  sich 
mmoniak  entwickelt.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  dieselben  Producte 
ie  der  Sulfobenzoylwasserstoff.  Von  Aether  braucht  es  etwa  20  bis  MU  Theile 
ir  Lösung,  durch  kochenden  Alkohol  wird  es  unter  Entwicklung  von  Scbwefel- 
su?erstoff  allmälig  zersetzt.  Mit  Brom  bildet  es  Bromammonium  und  eine  in 
ether  lösliche  krystallisirbare  Substanz.  Von  Salpetersäure  wird  es  schon  in 
eliuder  Wärme  in  Benzoylwasserstoff  und  Benzoesäure  zersetzt.  Weingeistiges 
ali  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Schwefelkalium,  Ammoniak  und  einem  in 
'asser  unlöslichen  Oel  (Bittermandelöl?). 

Von  Verbindungen  des  Benzylidens  mit  Stickstoffradicalen  sind  gleichfalls 
ehrere  dargestellt,  welche  sich  jedoch  schon  zum  gröbsten  Theil  an  anderem 
rte  beschrieben  finden,  wie  Hydrobenzamid  bei  Benzoyl Wasserstoff  (S.  116:>),  Di- 
»Dzylidendiphenjlamin  bei  Anilin  (S.  606),  Benzylidenrosanilin  bei  Rosanilin 
61S),  Benzylidendibenzimid  bei  Benzamid  (S.  1031),  Benzylideudiacetimid ,  Ben- 
lidenoxamid,  Benzylidenharnstoff  etc.  bei  Acetamid,  Oxamid,  Harnstoff  etc.  Durch 
inwirkung  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak  auf  Benzaldehyd  ist  von  M  Hi- 
er'6) eine  kry stallin ische  Verbindung  erhalten  worden,  welche  er  sulfocarbamin- 
ureH  Dibenzjiidenammonium  nennt,  und  welche  mit  dem  von  Quadrat36)  aus 
»nzaldehyd,  Schwefelkohlenstoff  und  wässerigem  Ammoniak  erhaltenen  Körper 
entisch  zu  sein  scheint.  V.  H. 

Benzyljodür,  Jodbenzyl,  C7H7J  =  C6H5.CH9J.  Wurde  im  unreinen  Zu- 
mute schon  von  Cannizzaro1)  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf 
ne  Lösung  von  Benzylalkohol  in  Schwefelkohlenstoff  als  ein  braun  gefärbtes, 
bhaft  die  Augen  angreifendes  Oel  erhalten.  Im  reinen  Zustande  wurde  es  erst 
n  Lieben2)  durch  dreiwöchentliches  Zusammenstehen  im  Dunkeln  von  Benzyl- 
Jorür  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,96  specif.  Gewicht  dargestellt. 

Es  ist  ein  fester  weisser  kry  stallin  isc  her  Körper,  welcher  bei  24,1°  schmilzt 
»d  längere  Zeit  unter  dem  Schmelzpunkt  flüssig  bleiben  kann.  Bei  höherer  Tem- 
ratur  färbt  es  sich  roth,  und  zersetzt  sich  bei  beginnendem  Sieden  (etwa  240°) 
Uständig  in  Jod,  Jodwasserstoff  und  einen  Kohlenwasserstoff  von  Toluol  ähnlichem 
iruch.  Geschmolzen  ist  sein  specif.  Gewicht  1,7335  bei  25°,  es  ist  in  Aether  und 
hwefelkohlenstoff  löslich,  in  Wasser  unlöslich  und  besitzt  eine  furchtbar  zu 
iränen  reizende  Wirkung.  Es  geht  ausserordentlich  leicht  doppelte  Zersetzung  ein. 


Benzylmercaptan  e.  Benzy lsulfurete. 
Benayloxyd  syn.  Benzyläther. 
Benzylphenol  s.  Benzy  1. 

Benzy lphosphine.  Wurden  von  Hofmann1)  dargestellt.  Man  kennt  bis 
zt  nur  das  primäre  und  secundäre  Benzylphosphin.  Sie  bilden  sich  gleichzeitig 
im  68tündigen  Erhitzen  von  je  2  Mol.  Benzylchlorür  und  Jodphosphonium  mit 
Mol.  Zinkoxyd  im  geschlossenen  Bohr  auf  160°.  Es  bildet  sich  eine  weisse  Kry- 
Umasse  und  beim  Oeffnen  der  Röhren  ent  weicht  Phosphorwasserstoff.  Wird  jetzt 
»  Beactionsproduct  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  geht  zunächst  das 

Monobenzylphosphin  C^HgP  =  C6H6.CHa.PH2  als  eine  in  Wasser 
tersinkende  Flüssigkeit  über,  welche,  vom  Wasser  getrennt  mit  Aetzkali  getrock- 

durch  mehrmalige  Rectiftcation  im  Wasserstoffstrom  gereinigt  werden  kann. 

Es  ist  eine  farblose,  von  charakteristischem  lange  anhaftendem  Geruch  und 
istantem  8iedepunkt  von  180°.  Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether 
:ht  löslich.  Mit  Luft  in  Berührung,  oxydirt  es  sich  mit  solcher  Heftigkeit,  dass 

Temperatur  über  100°  steigt  und  weisse  Nebel  gebildet  werden. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  ein  krystallinisches  Jodhydrat.  Beim 
wärmen  damit  erhält  man  es  zunächst  als  weissen  amorphen  Niederschlag,  der 
ti  aber  in  heisser  Jodwasserstoffsäure  löst  und  beim  Erkalten  in  centimeterlangen 
dein  anschiesst. 


Bensyljodtir:    J)  Ann.  Ch.  Pharm.  90,  S.  254.    —    2)  J.  pr.  Chem.  107 y  S.  119; 
resber.  1869,  S.  424. 
Benzylphosphine:  *)  Dt.  chem.  Ges.  5,  S.  101. 


Digitized  by  Google 


1212  Benzylschweflige  Säure.  —  Benzylsulfosäure. 


Es  verbindet  sich  auch  mit  Brom-  und  CWorwasserstoffränre,  ohne  je«i«h  b-r 
stallisirbare  Verbindungen  zu  geben.  Das  Chlorhydrat  giebt  mit  PLatincM  <r<  i 
einen  gelben  unlöslichen  Niederschlag. 

Dibenzylphosphin,  CUH1BP  =  (C6  H6  .  CH2)2  .  PH.   Ist  in  dem  Rüekuasi- 
bei  der  Bereitung  des  Benzylphosphins  enthalten.    Die  in  der  Ret/>rt*»  znrVkNn 
bende  Flüssigkeit  erstarrt  nach  längerem  Stehen,  besonders  bei  Ge^nirar;  u< 
festem  Alkali  zu  einem  Krystallbrei,  der  abfiltrirt  ausgepreßt,  durch  I/*t>  . 
Alkohol  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigt  wird. 

Es  bildet  gewöhnlich  stern-  oder  büschelförmig  vereinigte  glänzende  Süm 
die  vollkommen  geruch-  uud  geschmacklos,  in  Wasser  nicht,  in  kaltem  ÄJki+r 
schwer,  in  heissem  leichter,  in  Aether  nahezu  unlöslich  sind ;  sie  s^hmelz^Q  k* 
20.r»°  und  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  theil  weise  unter  Verflüchtig; 

Das  Dibenzylphosphin  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften,  und  wird 
von  8auerstoff  selbst  bei  erhöhter  Temperatur  nicht  oxydirt.  V.  H 

Benzylschweflige  Säure  syn.  Benzylsulfosäure. 

Benzylsenföl  syn.  Benzy  lsulfocarbonylamin  s.  Benzy lamiut 

Benzy  lsulfocyantir,   Benzvlrhodanür,  Schwefele  vanbenzvl.  Bult  ■  ■ 
cyansäure  -  Benzy läther,  C8H78N  =  C6H6  .  CH28CN.    Isomer  mit  Bw-.- 
und  Toluylsenföl.    Mau  erhält  es  leicht  durch  Erhitzen  von  Beuzylchb»rär  »•:• 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Rhodankalium  (Barbaglia '). 

Farblose  bei  41°  schmelzende  Prismen,  die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  A«h  * 
und  Alkohol  leicht  löslich  sind.     Es  siedet  unter  geringer  Zersetzung  hn  . 
bis  235°.  C  H 

Benzy lsulfoharnsto ff  syn.  Benzy Isulfocarbamid  s.  Benzvlia;:- 

BenzylBulfoaäure,  C7  He  8  03  =  C«  H5  .  C  H2  .  8  0S  H.  Isomer  mit  Tolo'^di«- 
feisäure.    Sie  bildet  sich  nach  Böhler1)  beim  Kochen  von  Benzy khlorö  mr 
einer  concentrirten  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Kali,  sowie  auch  W 
der  Oxydation  des  Benzy Isulfhydrate  renp.  Benzylbisulfür  mit  Salpetersäure  (Bar 
baglia2).    Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wird  das  beim  Eindampfen  bcraa? 
krystallisirende  Kaliumsalz  durch  Bleiacetat  in  das  Bleisalz  übergeführt,  oml 
diesem  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  die  freie  Säure  erhalten  Ber 
Eindampfen  bis  zur  Sprupsconsistenz  scheidet  sich  dann   die  Säure  in  fkrM-*-: 
sehr  hygroskopischen  Krystallen  aus.     Durch  Phosphorchlorid  wird  sie  lehLr 
angegrilfeu,  indem  Benzylchlorür,  Thionylclüorid  (802C12)  und  Phosphoroxychl  - 
gebildet  werden 2).    Mit  Cyankalium  und  Kalihydrat  behandelt,  entsteht*  Uly-* 
toluylsäure2).    Mit  Basen  bildet  es  beständige  8alze,  welche  besonders  von  B  • 
ler1)  untersucht  sind. 

Das  Amnion  in  in  8  alz  C7H7803.NH4  entsteht  beim  Digeriren  des  Barr.n 
salzes  mit  Ammoniumcarbonat    Beim  Eindampfen  scheidet  es  sich  in  leiclrt 
liehen  Krystallblättern  aus. 

Das  Bariumsalz  (C7  H7  8  03)2  Ba  -f-  2H20  bildet  blätterige  Kryrtalle.  w^J- - 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind,  und  daher  durch  doppelte  Zersetzung 
dem  Kaliumsalz  erhalten  werden  können. 

Das  Blei  salz  kann  iu  basischer  und  neutraler  Verbindung  erhalten  ir-n;  ■-. 

a.  Das  baHische  Salz  2(C7 H7803  .  PbOH)  -|-  H2O<0  entsteht,  weuu  n_ 
das  Bariumsalz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sättigt,  und  das  Filtrat  mit  Blei«  \  - 
hydrat  erwärmt.  Durch  Kohlensäure  lässt  sich  die  Hälfte  des  Bleie.«»  entfernen,  r. 
man  erhält 

b.  Das  neut  rale  Salz  (C7H7  803)2  Pb  in  glänzenden  wasserfreien  Kry-:- 
blättern. 

Das  C  a  1  c  i  u  m  s  a  1  z  [(C7  H7)  S 03]3  Ca  -f-  2  Ha  0  wird  durch  Kochen  cte.<  Ai.s=. 
niumsalzes  mit  Kalkmilch  dargestellt.  Es  bildet  farblose,  dem  Bariumsalz  ahn,:  . 
Kr\ stallblätter. 

Das  K  a  1  i  u  m  s  a  l  z  C7  H7  8  03  K  -|-  H2  O  wird   direct  beim  Eindampfen 
Einwirkungsproducts  von  Benzylchlorür  auf  neutrales  schwefligsaure*  Kaj 
rhombischen,  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten. 

Das  8  i  1  b  e  r  s  a  1  z  C7  H7  S  03  .  Ag  wird  aus  der  freien  Säure  durch  I>t^e<  ' 


Benzylsulfocyanür :  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  687. 

Benzylsulfosäure:     *)  Ann.  Ch.  Pharm.  154,  S.  50;    Jahres ber.   1868,  S.  ftf*.  - 
a)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  272,  687.   —    3)  Ann.  Ch.  Pharm.  165,  S.  372.  —  *)  in 
Pharm.  136,  S.  88;  Jahreeber.  1865,  S.  543. 
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it  Silberoxyd  dargestellt.  Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  wasserfreien,  am 
<lit  sich  leicht  schwärzenden  Krystallschuppen  ans. 

Substitutionsproducte. 

Monochlorbenzylsulfosäure,  C7H7C1803  =  CflH4 Cl .  CH2 803H.  Isomer 
it  Chlortoluolsulfosäure.  Entstellt  beim  Behandeln  des  Monochlorbenzylchlorürs 
it  neutralem  schwefligsauren  Kah  [Böhler1),  Vogt  und  Henninger3)]. 

Das  Bariumsalz  (C6  H4  Cl .  CH2  .  SU3|a  Ba  +  wird  durch  Vermischen 

r  ueissen  concentrirten  Lösungen  von  Kaliumsalz  und  Clüorbarium  erhalten, 
ich  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  bildet  es  farblose  glän- 
nde  Krystalle  (Böhler),  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  (Vogt  u.  Henning  er). 

Ein  basisches  Bleisalz  C7  Hg  Cl  8 03  Pb O H  H2  0  bildet  sich,  wenn  man  das 
ihumsalz  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  überschüssigem  Blei- 
ydhydrat  kocht,  in  farblosen  in  Wasser  schwer  löslichen  Kry stallen. 

Das  neutrale  Blei^alz  bildet  sich  in  derselben  Weise,  wenn  man  einen 
•berschass  von  Bleioxydhydrat  vermeidet,  in  farblosen  Krystallen. 

Das  Kai  in  in  salz  C0  H4  Cl .  CH2 .  80SK  -f-  H20  krystallisirt  aus  Wasser  in 
ossen  flachen  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
ättcheii,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Bei  160°  verliert  es  Kry- 
dlwasser;  bei  hoher  Temperatur  entwickelt  es  Dämpfe,  die  nach  Bittermandelöl 
«hen. 

Die  Salze  der  Chlorbenzylsulfosäure  geben  mit  Kalihydrat  geschmolzen  Salicyl- 
are  uud  Paraoxybenzoesäure.  Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  sowohl  die 
[lorbenzylsulfosäure  als  auch  das  gechlorte  Benzylchlorür  aus  zwei  isomeren 
»ilifteatinnen  bestehen. 

Nitrobenzylsulfosäure,  C7H7N805  =  C0  H4  N02  .  CH2803H  (Böh  - 
r ').  Beim  Behandeln  des  benzylsulfosauren  Baryts  mit  rauchender  Salpetersäure 
stellt  eine  gelbliche  zusammengesinterte  Masse  von  benzy Isulfosanrem 
»rvt  [C7  HC(N  Ü2) .  S03]2  .  Ba  -j-  2  H2  0,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
»sser  in  farblosen  glänzeuden  Nadeln  erhalten  werden  kann. 

Das  Blei  salz  kann  basisch  und  neutral  erhalten  werden. 

h  Basisches  Salz  C7116  (NU2)803Pb  .  OH  -|-  H20  erhält  man,  wenn  das  Barium- 
z  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  freie  Säure  mit  eiuem  Ueber- 
au« von  Bleioxydhydrat  behandelt  wird.    In  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle. 

b.  Bas  neutrale  Salz  [C7  H7(N  O^SO^Pb -f  3H20  bildet  sich  auf  dieselbe 
?i?e,  wenn  eine  ungenügende  Menge  Bleioxydhydrat  hinzugesetzt  wird,  so  dass 

Flüssigkeit  noch  sauer  reagirt.    Schöne  glänzende  Kry  stallnadeln. 

Abkömmlinge. 

Diben:ylsulfon,  CUH14802  =  (C6  H6  .  C  H2)2  8  02.  Bildet  sich  bei  der  Ein- 
•kung  des  neutralen  schwefligsauren  Kalis  auf  Benzylcliiorür  neben  der  Benzyl- 
lonsäure  in  geringer  Menge.  Weisse  in  Wasser  unlösliche,  aus  Alkohol  in 
<inen  flachen  Nadeln  krystallisirende,  bei  150°  schmelzende  Substanz  (Vogt  und 
nninger  3). 

Gechlortes  Di  beu  zy  1  su  1  f  o  n,  C14 HI2 Cl2802  =  (C6  H4 Cl  . CH2)2 S02.  Bildet 
Ii  in  ähnlicher  Weise  neben  Ch lorbenzylsulfosäure  bei  der  Einwirkung  von  neu- 
leni  schwefligsauren  Kali  auf  Clilorbenzylehlorür.  Kleine  weisse  in  Wasser  un- 
iche  Nadeln,  welche  bei  167°  schmelzen. 

Btnzylsulfoxyd,  Oxy benzylsulfür,  C14H14  SO  =  (Cfl  H5  .  CH2)2SO.  Entsteht 
Ii  Marek  er4)  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Benzyl- 
fiir  (C14H,4S).     Wird  für  gute  Kühlung  Sorge  getragen,  so  entsteht  ein  Oel, 

in  Wasser  gegossen  krystallinisch  erstarrt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
sse  atlasglänzende  Blättchen  bildet.  Es  schmilzt  bei  IM0,  ist  vollkommen  uulös- 
1  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  concentrirte 
[>etersäure  wird  es  zu  Benzoesäure  und  Schwefelsäure  weiter  oxydirt.    C.  Ii. 

Benzylsulfurete.    Dieselben  sind  besonders  von  Märcker1)  dargestellt  und 

ier  untersucht. 

a.  Benzylsulfhydrat ,  Benzy  lmercaptan  ,  C7  1I8S  =  CeH5.CH2SH. 
ner  mit  Tolnylsulfhydrat  (Metabenzylsulfhydrat).  Es  bildet  sich  bei  der  Ein- 
kuug  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Chlor  oder  Brom- 


Benzylsulfurete:    Ann.  Ch.  Pharm.  136,  S.  74;  Jahresber.  1865,  S.  543.  — -  2)  Ann. 
Pharm.  140,  S.  86;  Jahresber.  1866,  S.  599.    —    3)  Ann.  Ch.  Pharm.  147,  S.  346; 
•eaber.  1867,  S.  669.  —  4)  Dt.  ehem.  Ges.  5,  S.  698. 


j 
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benzyl.  Bei  Anwendung  von  conoentrirten  Losungen  geht  die  Reaction  von  seita 
unter  starker  Wärmeentwickelung  vor  »ich  und  ist  nach  24  Stunden  ToUend*4 
man  fallt  hierauf  das  Mercaptan  mit  Wasser  aus,  und  reinigt  es  durch  Waaebn: 
mit  Wasser  und  Rectiflcation. 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  unangenehm  tevi 
artigem,  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch,  welche  bei  IW(  b»  iSi 
siedet,  und  bei  20°  ein  specif.  Gewicht  von  1,058  besitzt. 

Mit  Qnecksilberoxyd  erhitzt  es  sich  und  bildet  Quecksilberbenzrlu'T- 
captid  (C7H7.8)jHg,  welches  aus  Alkohol  in  langen  geideghinzf  nden  Nadeln  kr. 
stallisirt  erhalten  werden  kann. 

Eine  Doppelverbindung  von  Quecksilbermercaptid  mit  Quecksilberchlorid  C-H-* 
Hg .  Cl  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  einer  alkoholischen  Sublimatlöcoag  u 
lienzylmercaptan  als  ein  in  «Alkohol  schwer  löslicher  weisser  nicht  sehr  volnmox^ 
Niederschlag 

Beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  130°  zerfliesst  das  Quecksilberbenzrunercapc^ 
zu  einer  citronen gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrt,  unK*ur : 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  ist,  und  sich  aus  dieser  Lusan: 
wenn  concentrirt  in  Oeltropfen,  wenn  verdünnt  in  Kristallen  abscheidet.  Sit  er.: 
hält  C,  H,  8,  J  und  Hg,  ohne  jedoch  eine  annehmbare  Formel  zu  geben1) 

Essigsaures  Blei  erzeugt  einen  gelben  Niederschlag  von 

Bleibenzylmercaptid  (C^H^^Pb.  Es  ist  in  heissem  Alkohol  löslich,  iuw 
krystallisirt  beim  Erkalten  heraus. 

In  derselben  Weise  werden  durch  Silber  und  Cadmiumsalze  weis?«,  der ,i 
Nickel  und  Kupfersalze  grüne,  durch  Eisen ,  Kobalt ,  Platin  und  Oq&*j » 
braune  Mercaptide  als  unlösliche  Niederschläge  gefällt1). 

Das  Benzylsulfhydrat  ist  sehr  leicht  veränderlich,  schon  der  Saoerncf  s<r 
Luft  oxydirt  es  zu  schön  krystallisirendem  Benzyldisulfür 1).  Dieselbe  Wirkst^  «ir  i 
durch  eine  ätherische  Bromlösung  hervorgebracht3).  Concentrirte  Salpeter»«!* 
wirkt  energisch  unter  Bildung  von  Schwefelsäure],  Benzaldehyd  und  Bensomu* 
nebst  einem  noch  nicht  näher  untersuchten  Nitrokörper  ein.  Natrium  löst  «Li 
unter  lebhafter  Wasserstoffentwickelung,  so  dass  die  Reaction  durch  Zssstx  v.:, 
Aether  oder  Benzol  gemässigt  werden  muss,  darin  auf.  Lässt  man  auf  dus  z+l<\ 
dete  Product  Jodäthyl  einwirken,  so  entsteht 

Aethy lbenzy lsulfür  C7H7.8.C2H6,  welches,  durch  Wasser  abgescbjcof:. 
eine  wasserheUe,  leicht  bewegliche,  bei  214°  bis  216°  siedende  Flüssigkeit  \t 
penetrantem,  Mercaptan  ähnlichem  Geruch  darstellt2). 

Monochlorbenzylsulfhydrat,  C7H7C18  =  C6  H4  Cl .  CH* 8H.  (Pars:* 
(Neuhof8).  Bildet  sich  beim  Kochen  von  Monochlorbenzylchlorür  mit  einer  ac- 
holischen Lösung  von  Kaliumsulfhydrat.    Schöne  glänzende  Krystalle,  die  ha 
bis  85°  schmelzen. 

Mononitrobenzylsulfhydrat,  C^NOjS  =  CcH4(NOg) .  CHj8H-  BiÜ-; 
sich  nach  Strakosch*)  beim  Behandeln  von  Nitrobenzylchlorür  mit  SchwefcUo 
monium  in  der  Wärme.  Glänzende  Blättchen,  die  in  Alkohol  und  Aether  lotliek.  :r 
Wasser  unlöslich  sind  und  bei  140°  schmelzen.     Beim  längeren  Erwärmen  ta. 
Schwefelammonium  oder  Ammoniak  wird  es  in  Nitrobenzylbisulnd  übergeführt 

Benzylsulfür,  C14H148  =  CflHs  .  CHS  .  8 .  CH8  .  01  Hg.  Bildet  och  a*: 
Märcker1)  beim  Erhitzen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Schwefelkali  am 
mit  Benzylchlorür.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  beim  langsamen  Verdunsten  r 
zolllangen  weissen  Nadeln,  beim  raschen  Erkalten  in  blendend  weissen  glänze»*- - 
Blättern,  die  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind  E*<hci.ir 
bei  49°  und  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Es  giebt  mit  Metalllösungen  keine  Mni-r 
schläge. 

Seine  Zersetzungsproducte  durch  die  Hitze  sind  dieselben  wie  beim  BirÄ 
(s.  d.  Art.);   concentrirte  Salpetersäure  greift  es  mit  grosser  Heftigkeit  sn. 
man  dabei  für  gute  Kühlung,  so  wird  es  zunächst  in  Benzylsulfoxyd  (»  8.  l- 
übergeführt1).  Mit  Brom  zersetzt  es  sich  ausserordentlich  leicht.  Beim  8t*hettia>i-:: 
neben  Brom  unter  einer  Glasglocke  zerfliesst  es  zu  einer  rothbraunen  Fln«*»^ 
welche  aus  Bromschwefel  und  Benzylbromür  besteht2). 

Benzyldisuifür,  Cl4  H14  8^  =  (CR  H6  .  C  H^  8j  (Märcker  ,)1).    Ks  büdet 
bei  der  Einwirkung  von  Zweifach-Schwefelkalium  auf  Benzylchlorür;  ta 
Benzylsulfhydrat  schon  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  (u>  in- 
ständigsten geschieht  diese  Umwandlung,  wenn  man  eine  mit  Ammoniak 
Lösung  von  Benzylsulfhydrat  an  der  Luft  verdunsten  lässt)  oder  besser  du-- 
Brom  in  ätherischer  Lösung.   Dieser  letztere  Körper  wird  als  das  best*  ILr* 
empfohlen,  um  grössere  Mengen  Sulfhydrat  in  Disulfür  zu  verwandeln 
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Es  ist  ein  weisser,  in  schönen  glänzenden  Blättchen  krystallisirender,  bei  66° 
is  67°  schmelzender  Körper.  Es  löst  Bich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Al- 
ohol,  leicht  in  Aether  und  siedendem  Weingeist  aaf.  Es  giebt  mit  Metallsalzen 
eine  Niederschläge,  durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  leicht  in  Benzylsulfhydrat 
hergeführt.  Es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Unterwirft  man  ihn  der  Destillation, 
>  »teigt  die  Temperatur  sehr  schnell  auf  200°  und  unter  lebhafter  Schwefelwasser- 
»tTentwickelung  wird  es  in  Toluol,  Benzylsulfhydrat,  Stilben  und  schwerer  flüch- 
te schwefelhaltende  krystallinische  Substanzen  übergeführt ,  von  denen  bis 
tzt  Tolaliylsulfnr  C,4H108  und  Thionessal  C^HjgS  isolirt  geworden  sind. 

Von  Brom  wird  es  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100°  ange- 
ritten, erst  bei  130°  tritt  Entfärbung  ein  und  es  bildet  sich  ein  Harz,  dem  durch 
faaser  Benzoesäure  entzogen  werden  kann. 

Nitrobenzyldisulfür,  C14Hia(N O^S^  =  [C„H4(NOa) . C HaJ2 Sa.  Entsteht 
ich  Strakosch4)  beim  längeren  Behandeln  von  Benzylchlorür  oder  Beuzylmer- 
iptan  mit  Schwefelanmionium.  Es  ist  eine  gelbe  microkrystallinische  Substanz, 
eiche  bei  89°  schmilzt,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist. 

C.  //. 

Benzyltoluol,  Benzylxylol  etc.  s.  Benzyl. 

Benzylurethan  syn.  Carbamiusäure-Benzy läther  s.  Benzyläther. 
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Aethyl-Methyläther,  Methyl- 
äthyläther   — 

Aethyl-Oetyläther ,  Aethylca- 

pryläther   — 

Aethyl-Propvläther   — 

Aethyläthid  .  .  *   — 

Aethylamid  syn.  Aethylamin. 
Aethylamine,   Aethyliake,  Aethyl- 

amide   — 

Monäthylamin    1 14 

Aethylaminsalze   117 

Chlor-,  Brom-  u.  Jodsuhstitu- 
tionsproducte    des  Aethyl- 

amins   119 

Diäthylamin   — 

Triäthylamin   120 

Anhang  zu  Triäthylamin    .  .  121 

Diäthyl-Amylamin     ...  — 

Aethyl-Amyhnethylamin  .  — 
Teträthylainmon  i  um  verbindun- 

gen     ...........  — 

Anhang    123 

Amylo-Triäthylammonium- 

jodür   — 

Methylo-Diäthylamylammo- 

niumjodür   — 

Methylotriäthylammonium- 

jodür   — 

Aethylotrimethylammonium- 

trijodid   124 

Aethylamyläther    s.  Aethyläther, 
gemischte  S.  112. 

Aethylbasen   — 

Aethylbioxysulfocarbouat  s.  unter 

Aethylsulfokohlensänre. 

Aethylbromür,  Bromäthyl   ....  — 

Gebromtes  Bromäthyl  ....  125 

Aethylchlorür,  Chloräthy'l    ....  — 
Chlorsubstitutionsproducte  des 

Aethylchlorürs   127 

Chloräthylchlorür   ....  — 

Dichloräthylchlorid    ...  128 

Trichloräthylchlorid  ...  — 

Tetrachloräthylchlorid  .  .  129 

Pentachloräthylchlorid  .  .  — 

Aethylcyamethan   — 

Aethvlcyanür,  Cyanäthyl,  Propio- 

nitril   — 

Verbindungen  des  Cyanäthyls  130 

Aethyldiacetsäure   131 

Aethyldithionsäure  s.  Aethylensulfo- 
säure. 

Aethylen   — 

Aethylenderivate   134 

Haloidderivate  des  Aethylen s  .  — 

Substitutionsproducte    ....  135 

Monobromäthylen   — 

Bibromäthylen   — 

Tribromäthylen   13« 

Tetrabromäthylen  ....  — 

Monochloräthylen   — 

Dichloräthylen   — 

77* 
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Trichloräthylen  136 

Tetrachloräthylen  ....  — 
Chlorbromäthylen  ....  — 

Jodäthylen   — 

Aethyienäther     8.  Aethylenoxyd 
S.  157. 

Aethylenätherschwefelsäure  syn. 
Glycolachwefelsäure     r.     unter  - 
Aethylenalkohol  8.  138. 
Aethylenätherschweflige  Säure  syn. 

IsäthionBäure  8.  8.  167. 
Aethylenätherschweflige  Schwefel- 
säure syn.  Aethionsäure  s.  8.  165. 

Aethylenalkohol  137 

Aetherarten  des  Aethylenalko- 

hols  138 

Aethylenäthylate  139 

Polyäthylenalkohole  und  Deri- 
vate  141 

Diäthylenalkobol  ....  142 
Triätbylenalkohol  . 
Teträthyleualkohol 
Pentaäthylenalkohol  ...  143 
Hexaäthyleualkohol 

Aethylenbasen   

Arsenbasen  des  Aethylens  .  .  — 
Phosphorbasen  des  Aethylens  144 
8tick8toffbasen  des  Aethylens  147 

Aethylenbromid  152 

Monobromäthylenbromid  ...  153 
Bibromäthylenbromid  . 
Tribromäthylenbromid  . 
Tetrabromäthylenbromid 

Aethylenchlorid  154 

Monochloräthylenchlorid  ...  155 
Dichloräthylenchlorid  . 
Trieb  loräthylenchlorid  . 
TetrachloräthyleDchlorid 
Chloräthylenbromid   .  . 

Aethylencyanid  

Aethylendimethylencarbonsäure  syn. 
Aethyldiacetsäure. 

Aethy  lenjodid  156 

Aethylenmercaptan  s.  unter  A  et hy- 
lensulfide  S.  162. 

Aethylennitrit   — 

Aethylenoxyd,  Aethyienäther  .  .  .  157 

Diäthylenoxyd    — 

Aethylenäthylidenoxyd     ...  158 

Aethylenoxydbasen   — 

Monoxyäthylenamin  159 

Dioxyäthylenamin   — 

Trioxyäthylenamin   — 

Tetroxyäthylenammoniumchlo- 

rid  .  .  .   — 

Oxyäthylentrimethylammonium- 

chlorid   — 

Oxyäthylentriäthylammoniiun- 

chlorid   — 

Aethylenplatinchlorür   — 

Aethylenschweflige  Säure  s.  Aethy- 

lendisulfosäure  8.  166. 
Aethy lensulfhydrat  s.  8.  162. 

Aethylensulfide  160 

Aethylensulfld    — 


Diäthylensulfid  

Aethylenmonosulfhydrat  .  . 

Aethylenbisulfhydrat  .  .  .  . 

Aethylensulfocarbonat  

Aethylensulfochloride  

Aethylendichlorosulfid   .  .  . 

Aethylendichlorodiaulfid    .  . 

Chloräthylendichlorodisulfid 
Aethvlensulfocvanid  


I 
: 


Aethylensulfosäuren  

Aethionsäure  

Aethylendisulfosäure  

Isäthionsäure  

Aethy  len  violett  

Aethy  len  Wasserstoff    syn.  Aethjl- 

wasserstoff. 
Aethylfluorür,  Fluoräthyl  .... 

Aethylformyl  

Aethylhydrin  s.  unter 
Aethyliak  syn.  Aethylarnin. 

Aethyliden  

Aethylideudiäthylat,  Acet»l 

Sauerstoffäther  

Aethylidendiinethylat,  Dime- 

thylacetal  

Aethylidenoxychlorid     .  .  .  .  I 
Gechlorte  Aethyliden  Verbin- 
dungen   

Aethylirisin  

Aethyljodür,  Jodäthyl  

Aethylmercaptan  s.  unter  AethjV 
sulfurete  8.  190. 

Aethylotrithionsäure   l 

Aethy loxyd  syn.  Aethyläther|S.l<V>) 
Aethyloxydhydrat  syn.  AlkoboL 

Aethjloxydschwefelsäure  

Aethylschwefelsäure-Salxe    .  .  1 
Aethyloxydschweflige  Säure  s.  unter 
Schweflige  Säure,  Aethylverbi»- 
dungen    und  Aetherschwefli«- 
Sänre. 

Aethylfichwefelsäure    syn.  Aethjl- 
oxydschwefelsäure (8.  175). 
Aethylschwefelsäure  von  Kolbe 

Aethylsulfosäure  (8.  186). 
Aethylschweflige  8äure  s.  Aeiher- 
schweflige  Säure   (8.  101)  und 
Aethylsulfosäure  (8.  186). 
Aethylschweflige  8äure  von  Kolbe  i 
Aethy Iseleniet,  Aethylmonoseleniet. 

Selenäthyl  V 

Aethylselenhydrat  syn.  Seien- 

merkaptan  

Aethyldiseleniet,  Zweifach  -  Se- 
lenäthyl   

Aethylsenföl  - 

Aethy lsulflsäure  s.  Aethvlschweihgt 

Säure  von  Kolbe  (8.  *178). 
Aethy  lsulfocarbonsäure  syn.  Aethvl- 
sulfokohlensäure  (8.  182). 

Aetliylsulfocyanür  

Aethylsulfokohlensäure  

Aethylsulfokohlenaäure-Sali«  ■  - 
Aethylsalz, 


äthyläther  s*' 
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Abkömmlinge  der  Xanthogen- 


säure-Salze   184 

Aethylbioxysulfocarbonat  .  — 

Xanthogenamid   — 

Aethylnionosulfocarbonsäure- 

Salze   185 


•thvlsulfonchlorid  s.  S.  187. 

ithylsulfosäure,  Sulfoäthylsäure  .  186 
Aethylsulfosäure-Salze  ....  — 
Aether  der  Aethylsulfosäure  .  187 
Chlorid  der  Aethylsulfosäure  .  — 

?thylsulfurete   — 

Mono-  Aethylsulfuret,  Aethyl- 

sulfür,  Schwefeläthyl    ...  — 
Verbindungen    des  Schwefel- 
äthyls mit  Metallchlorüren 


und  Metalljodüren   188 

Verbindungen  des  Aethylsulfürs 

mit  Jodäthyl,  Bromäthyl  .  .  — 
Substitutionsprodur  u-  des 

Schwefeläthyls   189 

Oemischte  Aethylsulfurete  .  .  190 
Aethylsulflrydrat,  Aethylmer- 

captan   190 

Aethvldisulfuret   193 

Aethyltrisulfuret   194 


thyltelluriet,  Telluräthyl  ....  — 

Telluräthylbromür    — 

Telluräthylchlorür   — 

Telluräthyloxychlorür  ....  — 

Telluräthyljodür  195 

Telluräthyloxyjodür   — 

Telluräthyloxyd   — 

Aetbybitelluriet   — 

thylthionchlorür  syn.  Aethylsul- 

onchlorid  s.  8.  187. 

thylunterschwefelsäure  syn. 

Vethylsulfosäure  s.  8.  186. 

thylurethan  s.  Carbaminsäure. 

ihylvinyl  s.  8.  105. 


thyl  Wasserstoff*  196 

tit"  syn.  Adlerstein  s.  Eisenniere, 
tzaramoniak,  Aetzbaryt  u.  s.  w. 
i.  Ammoniak,  Baryt  u.  s.  w. 

.zen  197 

zlauge  199 


z-salz  syn.  krystallisirtes  Kali- 
lydrat. 

;zstein   — 

zsublimat  syn.  Quecksilberchlo- 

id   — 

r   — 

Luiren,  Feinmacheu  s.  unter  Gold 
nd  Silber,  Gewinnung, 
iuität  9.  Verwandtschaft. 

erkohle   — 

erkrystalle  s.  Psendomorphosen. 
erschörl  syn.  Axinit. 
onit  syn.  Aphthonit. 
tlmatolith,    Bildstoin,  Pagodit, 

j&ldit,  Tide  glaphique  200 

iphit  syn.  Kallait. 
ir-Agar,  Agger- Agger,  bengali- 
che  Hausenblase,  japanesische 
der  chinesische  Gelatine  ....  — 
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Agaricin  syn.  Amanitin. 
Agaricinsäure  s.  unter  Agaricua. 
Agaricus,  Lärchenschwamm    .  .  .  200 

Agaricus  mineralis   — 

Agat  syn.  Achat  s.  8.  48. 
Agatjaspis  syn.  Achatjaspis. 


Agave   — ■ 

Age  s.  Axin. 

Agedoile   201 

Aggregatform   — 

Aginin  s.  unter  Axinsäure. 

Agnesit    202 

Agoniadin   — 

Agriculturchemie   — 

Agrostemma   — 

Agrostemmin   203 


Git hagin  von  Scharling  ...  — 
Agstein  syn.  Bernstein. 

Agusterde    — 

Agustit   — 

Ahornzucker   — 

Aichmetall   204 

Aikinit  syn.  Patrinit. 

Ainalit   — 

Ajuga  reptans    — 

Akanthit   — 

Akantikon  syn.  Epidot. 

Akazgagift   — 

Akcethin   — 

Akmit,  Acmit,  Achmit   205 

Akontit  s.  Misppickel. 

Akyari   — 

Alabandin,  Manganblende  etc.  .  .  — 
Alabaster  s.  Gyps. 

AlabastriteB   — 

Alalit  syn.  Diopsid. 

Alanin,  Lactamidsäure,  Amidopro- 

pionsäure   — 

Verbindungen  von  Alanin   .  .  206 

Mit  Säuren   — 


Mit  Basen  207 

Alanine   — 

Alantin  svn.  Inulin. 
Alantcamphor  syn.  Helenin. 

Alaun  208 

Fabrikation     aus  Alaunstein 

oder  AI unit  209 

Alaunerze   — 


Fabrikation  von  Alaun  ausThon 

und  Schwefelsäure     .  .  .  .  211 
Neutraler  und  basischer  Alauu  212 
Alaun,    concentrirter.  Schwefel- 
saure Thouerde  214 

Alaun  beize,  Rothbeize   — 

Alaunerde  syn.  Aluminiumoxyd     .  215 
Alaunfels,  Alaunspath  und  Alaun- 
stein s.  Aluuit. 
Alauugeist  syn.  Alauuspiritus. 
Alaunleder,    alaungares   Leder  s. 
Leder. 

Alaunmeiil,  Krystallmehl  von  Alaun 
s.  Alaunfabrikation. 

Alaunpyrophor   — 

Alaunsalz,  octaedrisches,  syn.  Alaun. 
Alaunspath  syn.  Alaunstein. 
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Alaunspiritus  215 

Alaunstein  8.  Alnnit. 

Alban   — 

Alben  von  Völckel  8.  Melam. 
Alben,    Alm,    provinzieller  Name 

des  Kalktuffes  in  Baiern. 
Albertit,  Albertkohle  syn.  Melan- 

aspbalt. 
Albin  syn.  Apophyllit. 
Albit,    Natronfeldspath,  Tetartin, 

Perikltn    — 

Album  graecum  216 

Albumin,  Albuminkörper  s.  Eiweiss- 

körper. 

Albuminate  syn.  für  Eiweisskörper 
u.  für  deren  Verbind,  mit  Basen  — 

Albuminin  oder  Oonin   — 

Albuminoide  syn.  Eiweisskörper. 

Albuminose   — 

Albuminsäure  syn.  Albumin. 

Alcarrazas,  Köhlkrüge   — 

Alchemie  s.  unter  Chemie. 

Alchemilla   — 

Alchornin  s.  Alkornin. 
Aldehyd,  Acetylaldehyd  u.  s.  w.  .  .  217 


Paraldehyd   219 

Metaldehyd   220 

Crotonaldehyd   — 

Aldehydharz   — 

Substitutionsproducte  de»  Al- 
dehyds   223 

Trigensäure   — 

Aldehydäther   224 

Aldehydalkohole   — 

Aldehydammoniak   — 

Aldehydbasen   225 

Hydracetamid   — 

Oxytrialdin  .......  — 


Oxytetraldin   — 


Oxvpentaldin   — 

Collidin    — 

Derivate   226 

Thialdin   — 

Selen  aldin   227 

Carbothialdin   — 

Hydrocyanaldin   228 

Alanin   — 


Aldehydchlorid,  Aldehydenchlorid 

syn.  Chloräthylchlorür  8.  8.  127. 

Aldehyde,  Aldide   — 

Bildung  der  Aldehyde  ....  230 
Eigenschaften  der  Aldehyde   .  — 
Aldehyden    syn.    für  Vinyf  oder 

Acetyl,  Ca  H3. 
A  Idehy  den  Wasserstoff  syn.  Vinyl- 

wasserstoff  oder  Aethylen. 
Aldehydharz  s.  8.  220. 
Aldehydin  syn.  Collidin. 
Aldehydrür,  Aldehydhydrür    .  .  .  233 
Aldehvdsäure  s.  8.  221. 

Aldid".   — 

Aldide   — 

Alembicus  234 

Alembrothsalz,  8alz  der  Weisheit 

oder  Wissenschaft   — 


Aleurites  

Aleuron  oder  Klebennehl 

Alexandrit  

Alexipharmaca  _ 

Altenide  _ 

Algarothpulver,  Antimonoxychkmi 

basisches  Antimonchlorid  .  - 

Algerit  _ 

Algodonit  

Alipit   - 

Alismin  • 

AUsonit  - 

AJixiakampher   

Aiizarein  s.  8.  237. 
Alizarin,  Lizarinsäure,  Krapppyh  - 
Salze  u.  Aether  des  Aljarn*    .  ; 

Alizarinsäure  

Alkahest  

Alkalamide  - 

Alkalesciren  syn.  Alkalis  iren 

Alkalien   

Alkalien,  Trennung  

Alkali  fixes   - 

Alkali,  flüchtiges  syn.  kobl«is. 

res  Ammoniak. 

Alkaligen  - 

Alkalit  .   - 

Alkalität,  Alkalinität  - 

Alkalimeter  s.  unter  Alkatimetrk 

Alkalimetrie   - 

Alkali  minerale,  älterer  Name  für 

kohlensaure»  Natron. 
Alkalipathische  Reagentien  «.  An 

dipatische  Reagentien  S.  M. 

Alkali,  phlogistisirte*  m 

Alkali  Pneum  - 

Alkalisiren,  Alkalisiruncr  - 

Alkali  vegetabile,  früherer  Sw* 

für  kohlensaures  Kali. 

Alkaloide  

Alkanna  J 

Alkannagrün,  Alkannaroth  udm 

Alkanna. 
Alkannin  s.  Alkanna  rot  h. 
Alkautikou  s.  Epidot. 

Alkapton  

Alkargeu,  Alkarsin  s.  unter  Arv> 

Verbindungen ,    organ. :  Ar-« 

methyle. 
Alkermes,  Kermesköruer  s.  Kenn*- 

beeren. 

Alkogel  s.  unter  Alkosol  (S.  -rV. 

Alkohol,    Weingeist ,  Aethy},.u 
hydrat  

Alkoholate  ••[ 

Alkoholaturen   

Alkoholbasen  

Alkohole  

Primäre  einatomige  Alk^h^ 
Secundäre  einatomige  Alkob>  • 
Tertiäre  einatomige  Alkobf 

Phenole   

Zweiatomige    Alkohole  <•:•' 

Glycole  

Dreiatom.  Alkohole.  Glwr-* 
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Vieratoiniger  Alkohol    ....  267 

Alkoholometrie   — 

Alkoholradicale  284 

Einwerthige  Alkoholradicale  .  — 
Zweiwerthige  Alkoholradicale  .  285 

Alkornin  i  .  .  — 

Alkosol   — 

Alkyl  syn.  für  Alkoholradical. 

AUagit  s.  Rhodonit. 

Allait  syn.  Diopsid  s.  Augit. 

Allanit,  Cerin;  Cerit,  Orthit    ...  — 

AUantoin,  Allantoissäure,  Amnios- 

säure  286 

Allantois-Flüssigkeit ,  Allantoische 

Flüssigkeit  289 

Allantursäure,    Allanturinsäure  s. 

8.  288. 

Allemontit,  Arsenikantimon,  Anti- 
monarsenik  290 

AUiage  syn.  Metalllegiruugen. 
A  Ui  t  u  rsäu  re ,  Ze  rsetz  u  ugapn  >d  uc  t  des 
Alloxantins  (s.  8.  301). 

Allium   — 

Allochroit  s.  Granat. 
Alloclasit  syn.  Alloklas. 
Allogonit  syn.  Herderit. 

Alloklas,  Alloclasit   — 

Allomerismus  291 

Allomorphit  s.  Baryt. 
Allopalladium  syn.  Selenpalladium. 
Allophan,    Riemaunit,  Elhuyarit, 

Plumballophan   — 

AUophansäure,  Ui  encarbaminsäure, 

Harnstofl'-Koblensäure   — 

Allophansaure-Aether  u.  Salze  292 
Derivate    der  Allophansäure- 

Aether  295 

Allotropie  s.  unter  Isomorphie. 

Alloxan   — 

Alloxansehweflige  Saure  .  .  .  298 

Alloxausäure   — 

Alloxansäure-Salze  299 

Isoalloxausame  300 

Alloxansehweflige  Siiure  unter 
Alloxan  (S.  298). 

Alloxantin,  l  Trox  in   — 

Alloxantiuauüd    .   .  .  9  302 

Alluaudit   — 

Allyl  ,   — 

Verbindungen  mit  vier  Affini- 
täten  303 

Pinllvltetrabromür  ....  — 
Diallyltetrajodür    ....  — 
Diallyltetrauitriir    ....  — 
Diallyldichlorhydrat  .  .  . 
Verbindungen  mit  zwei  Affini- 
täten  304 

Diallvleupseii'loalkohol  .   .  — 
Hexylenpseudoxyd  ....  — 
Allylalkohol/Allyloxydhydrat  .   .   .  30,» 

Diallylalkohol  306 

Allvlamin    — 

Diallylamin   — 

Triallylamin   — 

Tetrallylammoniumoxydhydrat  — 
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Aethylallylamin   307 

Diäthylallylamiu   — 

Di-Monobromallylamin  ....  — 

Pi-Monochlorallylamin     ...  — 

Aethyldimonoehlorallylamin    .  — 

Tetrachlorallylamin   — 

Allvläther   — 

Aethylallyläther   — 

Ainylallyläther   308 

Allvläther,  zusammengesetzte  ...  — 

Allvlbromür   — 

*  Allyltribromür   309 

Allylcarbamin   syn.  Isoallylcyanür 
s.  8.  310. 

Allylchlorür   — 

AUyltrichlorür   310 

Allyleyanür   — 

Crotonitril  1  — 

Isoallylcyanür.  Allylcarbylamin  — 

Allylen   — 

Allyleumetallverbiudungen  .  .  311 

Allylenhaloidverbindungen  .  .  — 
Anhang. 

Allyleuglycol   312 

Allylenhydrat,  Allylenalkohol  — 

Allylenoxyd   — 

Allylharustoft*  s.  Allylsulfocvanür 
(S.  321). 

Allylin   — 

W  onoall  vi  in   313 

Triallylin   — 

Allyljodür,  Jodpropyleu,  Jodpropy- 

lenyl   — 

AJlylpheuylameisensäure   314 

Allylschwefelsäure   — 

Allylselenocyanür,  Selencyanallyl  .  — 
Allylsulfocvanür .  Allylrhodanür, 

8chwefelcyanallyl   315 

Nitrosinapylharz     ....  316 

Allyluräthan   — 

Allyltrisulfocyanür     .  .   .  .  317 

Allylsulfoharnstofle   — 

fhiosinamin    — 

Triäthylphosphosiuamin    .  .  319 

Sinamine   — 

Sinamin   — 

Allylsulfocarbaminsäuren  .  .  .  320 

Ällylmouosulfocarbaminsänre  — 

Allyldisulfojparbaininsäure    .  — 

Allylcarbamidverbiuduugen  .  .  321 

Ällylharnstofr   — 

Diallylharnstoflf   — 

Allvlsulfoevansehwefelsüure  ....  — 

Alh  lsulfuret   322 

"  Allylsulfhydrat   323 

Allyltrisulfuret   — 

Allyltrimiltur-Queekxilberehlorid  — 
Alm  s.  Alben. 

Almandin,  Almaudit  s.  Granat. 

Alnus    — 

iVlot*    ••••••••••••••  ■ 

Lösliche  Aloe   326 

Unlösliclie  Aloe   — 

Chloraloil  und  Oltloralia  ...  — 

Ühloralis   — 
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Aloeresinsäure  oder  Oxyaloyl- 

oäurehydrat   327 

Aloeretin   — 

Aloeresininsäure   — 

Aloeretininsäure    — 

Derivate  der  Aloe   328 

Aloetinsäure   — 

Aloisol   330 

Aloe,  gereinigte.   Aloe,  lösliche  u. 


unlösliche  8.  unter  Aloe  (8.  327). 
Aloebitter  s.  unter  Aloe  (8.  326). 
Alogbitter,  künstl.   s.    unter  Aloe 
(8.  327). 

Aloeharz  8.  unter  Aloe  (8.  325). 

Aloepurpur   — 

Aloeresinsäure   — 

Aloeretin,  Aloeretinsäure,  Aloereti- 
ninsäure 8.  unter  Aloe  (8.  327). 

Aloesäure  331 

Aloetin,  gereinigte  Aloe  von  Robi- 
quet,  s.  unter  Aloe  (8.  325)  und 
unter  Alo'in  (8.  332). 
Aloetinamid  8.  unter  Aloetinsäure 
(8.  329). 

Aloetinsäure   — 

Alo'in    — 

Aloisinsäure  s.  bei  Aloisol  8.  330. 
Aloisol  8.  8.  330. 

Alotrichin  332 

Alouchiharz  s.  Aluchiharz. 
Aloylsäure  syn.  Aloeresininsäure  s. 
8.  327. 

Alphanwasserstoff,  Alphensulfid  s. 

Ammoniumsulfocyanür. 

Alquifoux   — 

Alstonia   — 

Alatonit   — 

Altai t  syn.  Tellurblei. 
Althäagununi ,    Althäaschleim  s. 

Gummi. 

Althäin,  Althei'n  syn.  Asparagin. 

Altbion  säure  333 

Aluchi-  (Alouchi-)  Harz   — 

Aludeln,  Sublimirtöpfe   — 

Alumian   — 

Alumil   — 

Aluminate  s.  Aluminiumoxyd  ...  — 
Aluminilit  syn.  Alunit. 

Aluminit   — 

Aluminium  334 

Aluminium,  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  anderen  Metallen    .  .  339 
Trennung  des  Aluminiums  von 

Kobalt,  Nickel,  Zink,  Mangan  341 
Trennung  des  Aluminiums  von 

Eisen  342 

Trennung  des  Aluminiums  von 

Chrom   — 

Trennung  des  Aluminiums  von 

Uran  343 

Trennung  des  Aluminiunis  von 
Beryllium,  Yttrium  etc.    .  .  — 
Aluminiumborfluorid  s.  Borfluorid. 

Aluminiumbromid   — 

Aluminiumchlorid   — 


S«Me 

Aluminiumcyanid  343 

Aluminiumfluorid  — 

Aluminium jodid  24-i 

Aluminiumlegirungen   M' 

Aluminiumoxyd,  Thooerde,  Alaun- 
crdo  •  •  •  •  •  •  •  .  •  .  .  i^*. 

Aluminiumoxydhydrat,  Aluminium- 
hydrat ,  Aluminiumhydroxyd, 
Thonerdehydrat,  Alaunerdehydrst  33 1 
Lösliche  Modincation  von  Thon- 

erdehydrat  Sc  2 

Lösliches  Aluminiumhydrat    .  33J 

Aluminate  334 

Aluuüniumoxydsalze ,  Aluminium- 

salze,  Thonerdesalze  — 

Aluminiumphosphür  3i3 

Aluminium-Radicale,  organische   .  - 

Aluminiumseieniet  334 

Aluminiumsüieiumflnorid  s. 

ciumfluorid. 
Aluminiumsulfocyanid,  Aluminium- 

rhodanid  - 

Aluminiumsulfuret   - 

Aluroium  syn.  Aluminium. 

Alumocalcit  ?37 

Alumsäure  - 

Alunit,    Alaunspatb,  Alaunstein. 

Alaunfels,  Aluminilit  - 

Alunogen  s.  Keramohalit. 

Alurgit  - 

Alvit  - 

Amabrophenase,  -phenise,  -phenc*? 

syn.  Mono-,  Di-  und  Trianilin. 
Amalgam,    natürliches     s.  unter 


Quecksilber,  Legirungen  .  .  .  .  — 
Amalgam,  Silberamalgam,  Mercur- 

silber  J> 

Amalgamation  s.  unter  Gold  und 

Silber,  Gewinnung. 
Amalgame  s.  unter  Quecksilber. 
Alna  Ii  n  säure  b.  unter  Caffeiu. 


Amandin   .  .  - 

Amanitin,  Agaricin  — 

Amaerythrin    syn.  Pikroerythrin 

oder  Erythrinbitter. 
Amaphenase  syn.  Anilin. 
Amarin  syn.  Bonzolin  und  Pikra 

min  — 

Amaron   - 

Amaryl  - 

Amarythrin  syn.  Amarerythrin. 
Amasitin  syn.  Isamid  s.  Isatinamide. 

Amazonenstein  w 

Amblygonit  - 

Amblystegit  - 

Ambra,  graue  Ambra,  Amber  .  .  .  - 
Ambra,  flüssige  syn.  Storax. 
Ambra,  gelbe  syn.  Bernstein. 
Ambrafett,     Ambrain,  Ambrein. 

Amberharz,  Ainberstoff  .... 
Ambrafettsäure  s.  unter  Ambrafett. 
AmbraYn  syn.  Ambrafett. 

Ambrit  - 

Ameisengeist  syn.  Ameisenspiritu». 
Ameisenöl  - 
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leisensäure,  Formyl  säure  ....  360 

teisensäure-Aether  366 

leiiensäure-Amide  369 

leiseusäure-Salze   — 

leisenspiritus  374 

lester  syn.  Amethane. 

ctalle,  Nichtmetalle   — 

lethane   — 

lethyst  s.  Quarz. 

lianth  syn.  Asbest. 

ianthoid  s.  unter  Hornblende. 

icupriconiunisalze  oder  Cupra- 

liuverbindungen  etc  — 

idan  wasserstoffsäure  syn.  Cyan- 
mid. 

idbasen    oder    primäre  Amin- 
hm>d  a.  unter  Basen,  organ. 

ide   — 

Primäre  Amide  376 

fcjecundäre  Amide   — 

Tertiär«  Amide  377 

idiak  381 

idin   — 

idkaliura,  Amiduatrium  s.  unter 
alinm  und  Natrium. 

idogen  381 

idon  syn.  Stärkmehl   — 

idongummi,  Amydonzucker  syn. 
ärkegummi  oder  Dextrin  und 
^irkezucker  oder  Glukose  ...  — 

dophenas   — 

dosäuren   — 

dowasserstoff,  Amidogenwasser- 

off  383 

dsäuren  syn.  Aminsäuren(8.379). 

düre   — 

dulin   — 

dwasserstoff  s.  Amidogenwas- 
rstoff. 

kobalticon  s.  unter  Kobaltbasen. 
I,  Amil Verbindungen  s.  Amyl 
id  Amylverbindungen. 
nbasen,  Amine,  Monamine  a. 
ter  Basen,  organische, 
asäiiren  s.  S.  H79. 
«atin  s.  Isatinamid. 

i^len  3S4 

lelid   — 

jelin   — 

üolith   — 

lolin   — 

lone   — 

loniak,  Ammoniakgaa   ....  — 

toniak,  wässeriges  387 

toiiiakbasen  s.  Basen,  organ. 
loniake,  zusammengesetzte  .  .  390 
loniakfliissigkeit,  weingeistige  — 
oniakgummi,  Osehakgurnmi, 

imoniakharz   — 

oniaksalze  s.  Ammoniumsalze, 
oniaksalze,  wasserfreie  s.  Am- 
r»  iakverbindungen,  wasserfreie, 
oniakseife  s.  unter  8eife. 

ouiakturbith  391 

ojüakverbindungen,  wasserfreie  — 


Seit« 

Ammoniameter  392 

Ammonium,    Erkennung  und  Be- 
stimmung   — 

Ammoniumbasen    s.  Ammonium- 
oxyde,  zusammengesetzte  und 
Basen,  organische. 
Ammoniumbromid ,  Bromammo- 
nium  395 

Ammoniumchlorid,  Chlorammonium, 

Salmiak    — 

Ammoniumcyanid,  Cyanammonium  399 
Ammoniumfluorid,  Fluorammonium  — 
Saures  Ammoniumfluorid,  sau- 
res Fluorammonium  ....  — 
Animoniumjodid,  Jodammonium    .  — 

Jodoammoniumjodid  400 

Ammoniummetall   — 

Ammoniumoxyd,  Ammoniumoxyd- 
hydrat   — 

Ammoniumoxyde ,  zusammenge- 
setzte.   Ammoniumoxybasen   .  .  — 
Ammoniumsalze,  Ammoniumoxyd- 
salze  401 

Amraoniumseleniet,  Ammomumsele- 

niür,  Selenammonium  402 

Ammomumseleniethydrür    .  .  — 
Ammoniumsulfocyanid ,  Schwefel- 
cyanammouium ,  Rhodanammo- 

nium   — 

Zersetzungsproducte  des  Ammo- 

niumsulfocyaDids  403 

Melamin   — 

Ammeiin  404 

Ammelid   — 

Ammoniumsulf ocyanhydrat  syn. 
sulfocarbaminsaures  Ammouium- 
sulfuret  s.  unter  Carbaminsäure. 
Amraoniumsulfurete,  Schwefelam- 

tnonium   — 

Monosulfuret  405 

Monosulfhydrnr   — 

Disulfuret   — 

Trisul  füret   — 

Tetrasulfuret   — 

Pentasul  füret   — 

Heptasulfuret  406 

Beguin's  flüchtige  Schwefelleber  — 
Ammoniumtelluriet ,  Tellurainmo- 

nium   — 

Amniosflüssigki-it  

Amoibit   407 

Amorph,  Amorphie,  Amorphismus  — 

Amoxacetsäure  411 

Ampeliu   — 

Ampelinsäure  412 

Amphibol  und  ürammatit,  Horn- 
blende, Schörlblende,  Pargaxit  etc.  — 
Amphide  s.  Amphigenstoffe. 
Amphidsalze,  Amphotere  Salze  .  .  413 
Amphigen,    Amphigenspath  syn. 
Leucit. 

Amphigenstoffe ,  Amphogenstofle, 

Amphide   — 

Amphilogit  syn.  Didvmit. 
Amphithalit,  Amphitäüt   — 
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Amphodelit  s.  Anorthit. 

Ainplioter   414 

Amphotere  Salze  s.  Amphidsalze. 

Amygdalin   — 

Acetylirtes  Amygdalin  .  .  .  .  415 

Amygdalinsäure   — 

Tetraacetylamygdalinsäure  .  .  416 

Heptaaeetylamygdalinsäure  .  .  — 

Amyl    — 

Amyläther,  Amyloxyd,  Pentyläther  418 

Ainyläthyläther  s.  S.  1 12. 

Amylmethyläther   — 

Amylallyläther   — 

Amylaire   — 

Amylal  syn.  Valeraldehyd. 

Amylalkohole,  Pentylalkohole     .  .  — 

Amylalkohol   — 

Verwandl.  d.  Amylalkohole  .  421 

Normaler  Amylalkohol,  Pentyl- 


alkohol  424 

Isoamylalkohol,  Aethylallylhv- 

drat,  Methylpropylearbinol  .  — 
Amylenhydrat,  Amylenalkohol, 
Pseudoamylalkohol,  Methyli- 

sopropylcarbinol  425 

Tertiärer  Amylalkohol,  Pseudo- 
amylalkohol, Dimethyläthyl- 

carbinol  426 

Amylamine   — 


Amylamin  syn.  Monaim  lamin, 

Valeramiu,  Amyliak  ....  — 
Diamylamin,  Biauiylamin    .  .  427 

Tri  amylamin   — 

Tetraamylainmoniumoxyd- 

hydrat  428 

Triäthylamylammonium- 

oxydhydrat    — 

Methyldiäthylamylammo- 

niumoxvdhvdrat  ....  — 
Amylbioxysulfocarbonat    s.  Amyl- 
oxydsulfokohlensäure. 

Amylbromür,  Bromamyl   — 

Amylchloral  ».  Amylalkohol,  Ver- 
wandlungen durch  Chlor  (8.422). 

Amylchlorür,  Chloramyl  429 

Amyleyaniire,  Oyauamyle    ....  — 
Amylcyanür,  Cvanamyl,  Capro- 

nitril   — 

Amylcarbylamin  (Gauti*»r), 

Amylisocvauür  (Chapmau)  .  430 
Amyldithionsäure  syn.  Amylsulfo- 
säure. 

Amylen,  Myle,  Pentylen,  Valeren  .  — 
Amylene  aus  Amylalkohol   .  .  431 
('.«•wohnliches  Amylen  .  .  — 
Alpka-Amylen  ......  432 

Amvlen  aus  Amvlwasserstoff  .  — 
Aethylallyl  s.  8."  104. 

Sonstige  Amylene   — 

Substitutionsproducte   — 

Monobromanivlen  ....  — 
Monoehloramylen   ....  433 

Tiichloramylen   — 

Polyamylene   — 

Diamylen   — 


Diamylenbromid  i 

Bromdiamylenbromid    .  . 
( •hlordiamylenchlorii 

Diamylenoxyd  

Triamylen    * 

Tetramylen  

Amylenalkohol,  Amylglycol  .  .  . 
Bromamylenalkohoi  .... 

Ainylenbroinid   

Monobromamylenbromid  .  .  . 
Monobromamylen  chlorid  .  . 

Amylenchlorid   

Monoehloramylencldorid  .  .  . 
Dichloramylenchlorid  ... 

Amy  leujodby  drat ,      Amy  l«rn>>i 

hydrin  

Amylenhydrat     gyn.  Pseudoarnl- 

aikohol  s.  S.  423. 
Amylennitrit,  Amylenbinitroxyd 
Ainylenoxyd,  Amylenäther  .  .  . 

Amylenoxydbasen  

Aniylensidfocarbouat  

Amylensulfochloride  

Amylensulfosäure,  AmyleudL^xlfi 

säure  

Amylensulfuret,  Schwefelaiuvl-t 
Amvlglvcol  svn.  Auivlenalkoboi  * 

8*  434. 
Amyliak  syn.  Amylamin. 

Amyljodür,  Jodamyl  

Amylmercaptan    syn.  AmyUulfb> 

drat  s.  Amylsulfuret. 

Amylogen  

Amyloid  von  Schleiden  n.  Vircbow 
Amylol  von  Döbereiner  .... 
Amylol  von  Cahours  syn  tür  Amv> 
Amy  Ion  syn.  8tärkmehl. 

Amylonin  

Amylonsäure,  Ann  lumsäure  . 

Amylosklesma  

Amyloxyd  s.  Amyläther. 
Amyloxydhydrat  gyn.  Amylalk ^i;"' 
Amyloxydschwefl ige  Säure  <  Am?l- 

schweflige  Säure. 
Amyloxydschwefelsäure ,  Am\i 

schwefelsaure,    Amy  lä  t  ber*ch»  - 

feisäure,  Sulfatmisäure.  Ztcifi  j 

schwefelsaures  Amyloxyd  .  . 
Amy  loxydsulfokohlensäure,  Xa  f 

amylsäure,  Zweiiaoh-Aniyi-Oj.» 

sulfocarbonat,  Amylxauthon*  *ur 

Amylxantho^ensäure,   Amyl  P 

sulf«>carbonsänre.    Amyl  -  DifLi- 

kohlensäure  

An  iv  lbioxy  s  ul  ii  »ca  rl*  .n»  t  . 
Amylschwefelsäure  syn.  Amy!« y<< 

schwefelsaure. 
Amylschweflige  Säure.   Ain>  L 

schweflige  Säure.  Amvtdtr'.n-« 

säure,  Ainyluntersehwet»«!*--»!  r 

Amy  Isen  fol  

Amylsnlfocyaunr,  Schwe*pVrr*r 

amyl,  Amylrhodanür  .  .  . 
Amylsulfosäure     svn.  Araylexy* 

Schwefelsäure. 
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Ajnylsulfurete,  Schwefelamyle    .  . 
*  Amylsulfid,  Einfach  -  Schwefel- 
amyl,  Amylsulfür,  Amylsul- 

furet   

Aniylbisulfld,  Zweifach-Schwe- 
felamyl,  Amylbisulfuret    .  . 
Amylsulfhydrat,  Schwefelwas- 
serstoff-Sehwefelamyl,  Amyl- 

mercaptan  

Aethylamylsulfür  

Amyltelluriet,  Amyltellui-ür,  Tellur- 

amyl  

Ainylum  syn.  Stärkmehl. 

Auriylulminsäure  

Amyl  Wasserstoffe,  Pentane  .... 
Amvlhydrür,  Pen  tyl  Wasserstoff, 
Pentylhydrür,  Amylenwas- 
serstoff,  Dimethyläthyl- 

methan  

Normaler  Amylwasserstoff  oder 

normaler  Pen  tan  .... 
Tetramethylformen,  Tetrame- 
thylmethan   

Amyrin  

Anabensäure  syn.  Oxalsäure. 

Anacahuitaholz  

Anacardsäure  

Anaerobien  s.  unter  Aerobien  S.  89. 
Anagenit  syn.  Chromocher. 
Analcim,  Cuboit,  Kubizit,  Würfel- 

zeolith  

Analyse,  absorptiometrische  s.  Ab- 
sorptiometer  unter  Absorption, 
S.  17  u.  flgde. 

Analyse,  anorganische  

Vorprüfung  

Nachweisung  der  Metalle  auf 

nassem  Wege  

Lösung  der  Substanz    .  . 
Nachweisung  der  Metalle 
Nachweisung  der  Säuren  .  .  . 

Analyse,  colorimetrische  

Analyse,  densimetrische  

Analyse,  endiometrische  syn.  Ana- 
lyse, volumetr.  für  Gase. 

Analyse,  indirecte  

Analyse,  organische  

Prüfimg  auf  Kohlenstoff  .  .  . 
Prüfung  auf  Wasserstoff  .  .  . 
Prüfung  auf  Stickstoff  .... 
Prüfung  auf  Sauerstoff  .... 
Prüfung  auf  Schwefel  u.  Phos- 
phor   

Prüfung  auf  Chlor,  Brom,  Jod 
Quantitative  Analyse  .... 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 

Wasserstoff  

Materialien  u.  Apparate   .  . 
Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  festen 

Körpern  

Vorbereitung   der  Sub- 
stanz zur  Analyse  .  . 
Bestimmung  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff 


Seite 
443 


444 


445 
446 


447 


448 

450 


452 

453 
458 
459 
462 


4hi; 


467 


473 


mit  Hülfe  von  Kupfer- 
oxyd   

Verbrennung   mit  Blei- 

chromat  

Verbrennuug  mit  Kupfer- 
oxyd und  Sauerstoff  . 
Bestimmung  von  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  flüssi- 
gen Körpern  

Abänderung  der  Kohlenstoff- 
u.  Wasserstoffbestimmung 
in  besonderen  Fällen  .  .  . 
Verbrennung  stickstoff- 
haltiger Körper  .  .  . 
Verbrennung  schwefel- 
haltiger Körper  .  .  . 
Verbrennung    von  Kör- 
pern ,    welche  Chlor 
(Brom,  Jod)  enthalten 
Verbrennung  von  asche- 
haltigen  Körpern    .  . 
Fehler  in  der  Bestimmung 
von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff   

Bestimmung  des  Stickstoffs  .  .  . 
Apparate  und  Materialien  . 
Relative  Stickstoffbestim- 

mung  

Absolute    Bestimmung  des 
Stickstoffs  als  Stickgas  .  . 
Bestimmung   des  Stickstoffs 

als  Ammoniak  

Bestimmung  des  Sauerstoffs    .  . 
Bestimmung   von  Chlor,  Brom, 
Jod,  Schwefel  u.  Phosphor  .  . 
Bestimmung  von  Chlor,  Brom, 

Jod   

Bestimmung  des  Schwefels  . 
Bestimmung  des  Phosphors 
Berechnung  der  chemischen  For- 
mel von  organischen  Stoffen  . 
Analyse,  thermometrische    .  .  .  . 
Analyse,  volumetrische,  von  Gasen. 
Endiometrische ,  gasoraetrischo 
oder  gasvolumetrisehe  Analyse ; 
Eudiometrie;  Gasometrie  .  .  .  . 
Analvse,  volumetrische,  von  flüssi- 
gen  u.  starren  Körpern.  Titrir- 
aualyse;  titrimetrische  Analyse  . 

Vollmaasse  

Messkolben  

VoUpipetten   

Messgefässe    mit  fortlaufender 

Scale  

Stehcyliuder  

Büretten  

Titrirte  Lösungen  .  .  . 
Fällungsanalysen  .  .  . 
Sättigungsanalyseu     .  . 

Acidimetrie  .  .  .  . 
Bestimmungen  durch 

Bestanalyse  

Absolute  Titrirung  der 
Normallösungen  .  .  . 
Titrimetrische  Anwendungen  der- 
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477 

478 

479 


480 

482 

483 

485 
487 

488 
490 


491 

492 
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520 
522 


523 
526 
534 
537 
538 

539 

540 
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jenigen  Doppelzersetzungen, 
welche  weder  Fällungen,  noch 

Sättigungen  sind  

Oxydationsanal  vsen  

Jod   

Jod  und  schweflige  Säure 
Natriiunhj^posulfit  .  .  .  . 

Arsenige  Siiure  

Beagentien  

Indirecte  auf  Jodometrie  be- 
gründete Bestimmungen  .  . 
Besondere  Bestimmungen  mit- 
telst der  Combination  Jod, 
arsenige  Säure  (Mohr)  .  .  . 
Anhang.  Oxydationen  durch 
alkalisches  Permanganat  .  . 

Analyse,  zoochemische  

Anamesit  

Anamide  

Ananasäther,  Ananasessenz,  Ana- 

nasöl  

Anatas,  Oktaedrit,  Dauphinit,  Oisa- 

nit  

Anatron,  Anatruin  

Anatta  syn.  Orlean. 

Anauxit  

Anheizen  s.  Beizen  

Anchietin  

Anchoinsäure,  Lepargylsäure  .  .  . 
Anchusasäure,  Anchusin  syn.  Al- 
kannaroth s.  unter  Alkanna  S.252. 
Anchusawurzel  s.  unter  Alkanna, 

A.  unechte. 
Andalusit,  Micaphilit,  Micaphyllit, 

Stanzait,  Hartspath  

Andaquieswachs  

Andersonit  

Andesin,  Pseudoalbit,  Andesite  .  . 

Andirin  

Andradit  s.  Granat. 
Andreasbergolith    und  Andreolith 
syn.  Harmotom. 

Andronia  

Andropogonöl  s.  Grasöl,  ostindisches. 
Aneignung,  aneignende  oder  ver- 
mittelnde Verwandtschaft  .  .  . 
Anemonin,  Anemonincampher,  Pul- 
satillencampher,  Anemoneum  .  . 
Anemoninsäure  s.  unter  Anemonin. 
Anemonöl  s.  unter  Anemonin  S.  558. 

Anemonsäure  

Anethol  

Metanethol  

Thianiso'insäure  

Angelicabalsam  s.  Angelicawurzel 
S.  565. 

Angelicaöl  s.  Angelicawurzel  S.  565 
Angelicasäure,  Sumbulolsäure  .  . 

Dibrom-Augelicasäure    .  .  . 

Angelicasäureanhydrid  .  .  . 

Angelicasäureanilid    .  .  .  • 
Angelicasäure-Salze    .  .  . 
Angelicawachs  s.  Angelicawurzel. 
Angelicawurzel  

Angelicaöl  


540 
541 


542 


544 


545 

549 
551 
554 
555 


556 
557 


558 


560 
562 


563 
564 

565 


Angelicawachs  5*» 

Angelicin  ..........  — 

Angelicin  s.  Angelicawurzel. 

Angelin   — 

Anglarit  syn.  Vivianit. 
Anglesit,  Bleivitriol,  Vitriolbleierz. 

Bleiglas,  Bleisulphat  

Angustnrarinde  — 

Angusturin  von  Brandes  s.  unter 
Angusturarinde, 

Anhydride  547 

Metalloxyde  — 

8äure- Anhydride  — 

Alkohol- Anhydride 
Zusammengesetzte 

Aniide  und  Nitrile  

Aldehyd- Anhydride  u.  Aceton  - 

Anhydride  

Phenol-Anhydride  

Anhydrit,   Muriazit,  Würfelspath, 

Würfelgyps,  Karstenit  

Anil,  Anüeira,  nicht  gebi^uchliches 

Synonym  für  Indigo. 
Anilamid,  dasAmid  der  Anilinsaure 

oder  Nitrosalicylsäure  (s.  d.  A.) 
Anile  s.  unter  Anilide. 

Anilide,  Phenylamide  

Anilidsäuren,  Anilsäuren,  Anilamin- 

säuren  570 

Anilin  syn.  Phenylamin,  Krystallin, 
Kyanol,  Benzidam,  Amidobenzol  571 
Darstellung   des   Anilins  im 

Grossen  57S 

Darstellung  des  reinen  Anilins  — 
Umwandlungen  des  Anilins  .  .  574 

Anilinsalze  577 

Substitutionsderivate  des  Anilins  57» 
Anilinderivate,  welche  durch 
Vertretung    des  Wasser- 
stoffs innerhalb  der  Phe- 
nylgrappe  entstehen  . 
Azophenylamine  .  . 
Azophenylamin 

Azoanilin  ....  — 
Verbindungen  des  Azophenyl- 

aniins  mit  Säuren  5H 

Verbindungen  des  Azophenyl- 

amins  mit  Basen  

Bromaniline ,  Bromphe- 

nylamine  5*4 

Monobromphenyl- 

amin,  Bromanilin  — 
Bi  brompheny  lamin, 

Bibromanilin   .  .  - 
Tribromphenylamin. 

Tribromanilin  .  .  5& 
Azobro  n  i  phenylamin, 

Diazobrombenzol 
Azodibromphenyl- 
amin,  Diazodibtvm- 

benzol  >* 

Chlor.' niline  ~ 

Monochlorphenyl- 

amin,  Chloranilin  - 
Dichloranilin    .  .  .  & 
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Trichloranilin  .  .  .  5£9 
Chlorobibromanilin  — 
Tetrachloranilin  .  .  — 
Azochlorphenylamin, 

Diazochlorbenzol  .  — 
Azodichlorphenyl- 

arain,  Diazodichlor- 

benzol  590 

Jodaniline  

Monojodphenylamin, 

a-Jodanilin   .  . 

/3-Jodanilin    .  . 
Azojodphenylamin, 

Diazojodbenzol    .  591 
Nitroauiline  .... 
Nitranilin ,  Mono- 

nitrophenylamin 
«-Nitranilin  .  .  . 
/9-Nitranilin  .  .  . 
Hydrazoanilin  ...  593 
Binitranilin  .  .  . 
Trinitranilin    .  . 


Azonitrophenylamin 
Tribromnitrophenyl 

amin  

Derivate  des  Anilins,  in  denen 
der  Wasserstoff  der  Amido- 
gruppe  vertreten  ist  .  .  . 

Anilide  

Anilide  der  einbasischen 

Säuren  

Anilide  der  zwei  basischen 

Säuren  

Dianilide  

Anile  

Anilsäuren  .... 
Anilide  der  dreibasischen 

Säuren   

Monanilsäuren  .  . 
Dianilsäuren    .  .  . 

Dianilide  

Trianilide  

Aconitsäure-  Anilide  

Aepfel8äure-Anilide  

Araeisensäure-Anilid  

Secundäre  u.  tertiäre  Aminbasen 

AHylanilin  

Diamylanilin  

Aethylanilin  

Diäthylanilin  

Aethylallylanilin  

Aethylamylanilin  

Cetylanilin  

Dicetylanilin  

Methylamylanilin  

Methyläthylanilin  

Phenylaniline  

Diphenylamin  .... 
-  Tolylanilin,  Phenylto- 

lylamin  

Benzylanilin,  Phenyl- 
benzylamin  .... 

Vinylanilin  

Phenyldiamine  

Aetbylenverbindungen  .  . 


594 


595 


596 


597 

598 
599 

600 
601 

602 


603 


604 


Aethylendiphenyl- 

diamin  

Aethylendiphenyl- 

diäthyldiamin  .  . 
Diäthylendiphenyl- 

diamin  

Aethylidenverbindungen 
Aethylidendiphenyl- 

diamin  

Diäthylidendiphenyl 

diamin  

Phenyldiamine  mit  anderen 
Aldehydradicalen    .  . 
Diallylidendiphenyl- 

diamin  

Diamylidendipbenyl- 

diamin  

Dibenzylidendiphenyl 

diamin  ..... 
Benzylidendiäthyl- 

diphenyldiamin  , 
Diheptylidendiphenyl 

diamin  

Heptylidendiallyldiph 

nyldiamin  .... 
Heptylidendiäthyl- 

diphenyldiamin  . 
Phenyldiamine   mit  drei 
werthigen  Radicalen  . 
Aethenyldiphenyl- 

diamin  

Aethenyläthyldiphenyl 

diamin  

Benzenyldiphenyl- 

diamin  

Methenyldiphenyl- 

diamin  

Azophenyldiamine  .  .  . 
Azodiphenyldiamin 
Amidodiphenylimid, 

Amidoazobenzol  . 
Azobromdiphenyl- 

diamin  

Azodibromdiphenyl- 

diamin  

Azochlordiphenyl- 

diamin  

Azodichlordiphenyl- 

diamin  

Azonitrodiphenyl- 

diamin  

Azophenylnaphthyl- 

diamin  

Thioanilin  .... 
Phenyltriamine  .... 

Melanilin  

B  i  brommelanilin 
Bichlormelanilin 
BinitromelaniUn  .  . 
Bicyanomelanilin  . 
a-Diphenylguanidin 

«-Melanilin  .  .  . 

/S-Melanüin  .  .  . 
Triphenylirte  Guani 
dine  


SHt« 
604 


605 


606 


607 


608 

609 
610 


611 

613 

614 
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«-Tripheny lguanidin  6 1 4 
/9-Tripheny  lguanidin  615 
Diphenyltoly  lguanidin  — 
Dicyantripheuyl- 

guanidin  616 

Oyananilin   — 

Phenylammonium- 

verbindungen  617 

Triathylphenylammo- 

niumhydrat  .      .  .  — 
M  ethyläthylamy  lphe- 

nylammoniumhydrat  — 
Aethenylmethyläthyl- 
diphenylammonium- 

liydrat   — 

Trimethylphenylammo- 

niumhydrat  ....  — 
Methyldiäthylendiphe- 
nylammoniuinjodid 
u.  Aethyldiäthylen- 
dipheuylammonium- 
jodid  8.  S.  605. 
Dimethylätheuyldiphe- 
nylammouiumhydrat 


8.  S.  607. 
Auiliuammeliu  8.  bei  Chlorcyanaui- 
lid  unter  Cyanamid,  auch  8.576. 

Anilinfarben  618 

Rosanilin   — 

Anilinroth,  Rosein,  Fuch- 
sin, Azalein,  Magen tA, 

Sollerino  — 

Rosauilinsalze  622 

Leukauilin  623 

Substitut iousderivate  des  Ros- 
anilins   — 

M»'thylirte  Rosaniline    .   .  — 
Trimethylrosanilin  624 


Monojodniftbylat  des  Tri- 

methylrosanilins  ....  — 
Dijodmethylat  des  Trime- 

thylrosanilins,  Jodgrüu  .  — 
Tiijodmethylat  des  Triine- 

thylrosanilins   ...      .  625 

Octomethylirtes  Leukanilin  — 

Aethvlirte  Rosaniline    ...  — 

Triäthylrosanilin   626 

Phenylirte  Rosaniline    ...  — 

Monophenylrosanilin  ...  — 

Diphenylrosanilin  ....  — 

Triphenylrosanilin  ....  — 

Triphenylleukauilin   .  .  .  627 

Tritolylrosanilin,  Toluidinblau  — 

Tolyldiphenylrosanilin  .  .  628 

Hydrocyanrosanilin    ....  — 

Mauvein   — 

Anilinpurpur,  Anilein,  In- 
disin,    Rosolan,  Violin, 


Ty  raiin   — 

Chrysaniliu   629 

Trimethylchrysanilin  .  .  .  630 

Triäthylchrysanilin    ...  — 

Bafranin   — 

Anilingrün   631 

Anilinblau   — 


Azodiphenylblan  


Anilinviolett   t£ 

Anilinbraun  -  • 

Anilingrau   — 

Anilinschwarz   o  * 


Anihnharnstoff  s.  unter  Carbanihd 

bei  Kohlensaure. 
Anilinsäure  s.  unter  Salicylsäure. 
Anilobenzamid,  Anilocarbamid.  Alu- 

locamphoraniinsäure     s.  unt*-r 

Benzoesäure,  Kohlensäure,  Cam 

phorsänre  u.  s.  w. 
Anilooyansäure  s.  Cyansäure  -  Pb**- 

nyläther  unter  Cyansäure. 
Anilomellan,  Aniloammelin  s.  Chlor 

cyanainid  unter  Cyanamid. 
Anilotinsäure     syn.  Nitrosalieyl 

säure. 

Anilsäuren,  Anilidsäuren  s.  8.  :»7o. 

Aniinalisation  .  

Animeharz  

Westindisches  Anime  oder  Cour- 

barüharz   - 

Ostindischesotier  orientalische» 

Anime  - 

Animin  - 

Anion  s.  Anode. 

Anisal  syn.  Anisaldehyd. 

Anisaldehyd,  Anisylwasserstoff,  Ani- 

sylige  Bäure   6; 

Derivate  des  Anisaldehyds  .   .  63 

Anishydramid  

Hvdran  isoin,  An^pinakon 
Isohydranisoin   


Anisalkohol  

Anisamin  

Dianisamin  

Aniscyanür  

Aniscarbonsänre  «>, 


Anisamid,  Anisamin  s.  unter  Anis- 
alkohol. 

Anisaminsäure  syn.  Amidoani«sÄurv 

s.  unter  Anissäure. 
Aniscarbonsäure    s.    unter  Anis- 

alkohol. 
Anisen  syn.  Toluol. 
Anishydramid  s.  unter  Anisaldehyd, 

Derivate. 
Anisidid,  Anisidin  syn.  Amidoani.«oi, 

Amidomethylphenyläther  s.  unter 

Phenol,  Derivate.* 
Anisin  s.  unter  Anisaldehyd,  Den 

vate. 

Anisinsäure  syn.  Anissäure. 
Anisinsal petersäure   syn.  Kitranis- 
säure. 

Anisöl  

An  iso  i  n  s.  Anetbol. 
Anisoi'nsäure  s.  unter  Anethol. 
Anisol    syn.    Dracol.  Phenylsäure- 

Methyläther  s.  unter  Phenol. 
An i solschwefelsäure   s.   bei  Anisal 

unter  Phenol. 
Anispinakon  syn.  Hydrauisoin  unter 

Anisaldehyd,  Derivate, 
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iissäure,    Anisylsäure ,  Dracon- 

säure  638 

Derivate  der  Anissäure    .  .  .  639 

Anisamid   — 

Anissäure-Anhydrid    .  .  .  640 

Bromanissänre   — 

Chloranissäure   — 

Jodanissäure   — 

Nitranissäure,  Nitranisyl- 

säure, Anisylsalpe tersäure  64 1 
Dinitrauissäure    s.  unter 
Chrysanissäure. 

Azoanissüure  642 

Amidoanissäure,  Anisamin- 

säure   — 

Diazoamidoanissäure  .  .  .  643 

Chrvsanissäure   — 

Amidochrysauissäure  .  .  .  644 
Diazoamiilochrysanis- 

aäure  .  — 

Bulfauissäure   — 

uissaure  Salze   — 

nUsalpetcrsäure ,  Anisylsnlpeter- 
siiure  s.  Nitranissäure  unter  Anw« 

säure  64. r> 

nisstearopten  8.  Anisöl  8.  638  n. 
Anethol  S.  560. 

nisuliniu    — 

nisuraminsäure   — 

»isursäure,  Anisyl-Glycocoll  .  .  .  646 

nisyl   — 

nisylamid,  Anisamid,  Phenylamid  — 
nisylanilid,    Anisanilid,  Phenyl- 

anisamid   — 

nisylbromid   — 

nisylchlorid   — 

nisyl-Glycocoll  syn.  Aniaursäure. 
nisylige  Säure  gyn.  Anisaldehyd, 
nisylsäure  syn.  Anissäure. 
nisylwasserstoff  syn.  Anisaldehyd, 
nitrohumin,  Anitruhuminsäure    .  — 
nit  rokrensäure ,     Anitrooxy  kren- 
säure, Anitrosatzsäure   — 

nkerit,     Rohwand,  Wandstein, 

Tautoklin   — 

q lausen    .  647 

nlaufen  

nnabergit,  Nickelblüthe,  Nickel- 
ocher   — 

nnit  8.  Lepidomelan. 

nuivit    — 

node   — 

nol  s.  unter  Anethol. 

northit,  Christianit,  Indiauit,  Thjor- 

sauit,  Amphodelit,  Lepolith,  By- 

townit  648 

notto  gyn.  Orlean. 

noxoluin    — 

noxydische  Körper   — 

nquicken    syn.    Amalgamiren  s. 
unter  Quecksilber. 

nschiessen   — 

utalogen    — 

nthemin  s.  unter  Anthemis. 

nthemis   — 
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Anthogrammit  syn.  Anthophyllit. 

Anthokirrin,  Antirrhin  649 

Anthokyan,  Antholeucin,  Antho- 
xantbin  u.  a.  w.,  Blau,  Weiss  oder 
Gelb  der  Blumen ;  a.  Bluinenfarb- 
stofte. 

Antholitb  syn.  Anthophyllit. 
Anthophyllit,    Antholitb,  Antho- 
grammit   — 

Authosiderit   — 

Anthoxanthin,  Blumengelb  s.  unter 


Farbstoft'e. 

Anthoxauthum   — 

Anthozyinase   650 

Anthracen,  Paranaphtalin,  Photen  — 

Paraanthracen    — 

Bibromanthracen   651 


Bibromanthracentetrabromid  — 

Tribromanthracen   — 

Tetrabromanthracen  ....  — 

Anthracenbichlorid    — 

Bichloranthracen   — 

Tetrachlorauthracen  ....  — 

Nitroanthracen   652 

Bichloranthracenbisulfosäure  — 

Bibromanthracenbisulfosäure  — 

Anthracenbihydrtir   — 

Anthracenhexahydrür  ....  — 

Anthracencarbonsäure  ....  — 
Anthracenese,    Antbracenise,  An- 

thracenose   653 

Anthrachinon   — 

Hydroanthrachinon    ....  — 

Bichloranthrachinon  ....  — 

Bromantrachinon   654 

Bibromantrachinon    ....  — 

Anthrachinonmonosulfosäure  .  — 

Anthrachinonbisulfosäure     .  .  — 

Oxyauthrachinonsulfosäure  .  — 

Binitroanthrachinon  .  .  .  .*  — 

Isobinitroanthrachinon  ...  — 

l8obiamidoantbrachinoo    .  .  — 
Anthrachinone,  hydroxylirte  s. 
Alizarin,    Purpurin  (Pseudo- 
*   purpurin) ,  Chrysophansäure, 
Chryaaminsäure  u.  RuHgallus- 


säure. 

Oxyanthrachinon  655 

Anthracit,    Kohlenblende,  Glanz- 
kohle   — 

Anthracokali  656 


Anthracolith,  Antbraconit,  Madre- 
porit,  Kohlenspath   .  — 

Anthracometer,  Kohlensäuremesser  — 

Anthraconit  8.  Anthracolith. 

Anthracoxen   — 

Anthraflavin8äure   — 

Anthrahydrocbinon  syn.  Hydroan- 
thrachinon s.  8.  653. 

Anthranilsäure  syn.  Amidobenzoe- 
säure  8.  unter  Benzoesäure. 

Anthrazothionsäure.  Veraltetes  8}'- 
nonym  für  Sulfocyanwasserstoff. 

Anthropin,  Anthropinsäure  ....  657 

AnthylliB   — 
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666 
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Antiarharz  657 

Antiarin   — 

Antichlor  658 

Anticholerasäure   — 

Antiedrit  syn.  Edingtonit. 

Antigorit   — 

Antillit  g.  Serpentin. 
Antimiasmatische  Mittel  s.  unter 

Desinfection,  Desinficireu. 
Antimon,    Antimonmetall,  Spiess 

glanzmetall  

Anhang  zu  Antimon  .... 
Explosives  Antimon  .  . 
Antimon,  Erkennung,  Bestimmung 

und  Trennung  

Quantitative  Bestimmung  . 
Trennung  des  Antimons  .  . 

Antimon,  gediegen  

Antimonarsen  syit.  Allemontit. 

Antimonarsennickel  

Antimonasche    s.  unter  Antimon 

oxyde. 

Antimonbaryt,  prismatischer.  Ver 
alteter  Name  für  Antimonblüthe, 
Antimonbleierz  syn.  Bournonit. 
Antimonbleispath  syn.  Bleiniere. 
Antimonblende  s.  Hothspiessglanzerz. 
Antimonbleude  syn.  Pyrantimonit. 
Antimonblüthe  s.  Weissspiessglanzerz. 
Antimonblumen,  Ftores  antimonü,  s. 

stibü,  s.  Antimonoxyd. 
Antimonbromid,  Antimontribromid  669 

Antimonchloride    — 

Antimoutrichlorid   — 

Flüssige  Spiessglanzbutter  — 

Sulfochlorid  670 

Antimonoxychloride   — 

Antimonoxychlorid    ...  — 
Algarothpulver  oder  bas. 
Antimonchlorid  ....  671 

Antimonpentachlorid   — 

Antimon  perchlorid     ...  — 
Antimonsulfotrichlorid  .  — 
Antiinonchlorosulfide  oder  Antimon- 
sulfochloride  s.  S.  670  u.  672. 

Antimonerze  672 

Antimonfahlerz  s.  Fahlerz. 

Antimonfluoride  " .  .  — 

Antimontrifluorid  — 
Antimon-Siliciumfluorid    .  .  .  673 

Antimonpentafluorid  674 

Antimonglanz  syn.  Antimonit. 
Antimonglas,  8piessglanzerz   ...  — 
Antimonige  Säure  b.  Antimonoxyde 
(S.  679  U.  680). 

Antimonjodid   — 

Antimontrijodid   — 

Antimonoxyjodid  675 

Antimonsulfojodid   — 

Antimonpentajodid   — 

Antimonjodosulfid  s.  Antimonjodid. 
Antimonit,  Antimonglanz,  Stibnit, 
Grauspiessglanzerz ,  Grauspiess- 
glaserz,  Spiessglaserz,  Spiessglas, 
Spitzglasroalm   — 


Antimonium 
sulfid. 

Antimonium  diaphoreticum  s. 

Antimonsäure  (S.  683). 
Antimonkermes  s.  unter 

sulfide  (S.  701). 
Antimonkupferglanz  syn. 

und  Wolfsbergit. 
Antimonleber   s.  unter 

sulfide  (8.  699). 

Antimonlegirungen  

Antünonleuchtstein  

Antimönnickel  syn.  Breithauptit. 
Antimonnickelglanz,  Antimonnick*] - 

kies  syn.  Ullmannit. 
Antimonocher,  Antimonocker  .  .  . 

Antimonoid  

Antimonoxychlorid  s.  unter  Antimon 

chlorid. 

Antimonoxyd,  natürliches  *yu.  S*- 
narmontit  und  Valentinit. 

Antimonoxyde  

Antimonsuboxyd  

Antimon  trioxyd  

Antimonoxyd-Natron     .  . 
Antimonoxyd-Kaliverbin- 
dungen  

Antimonoxydsalze  

Antimonige  Säure  

Antimonasche  

Antimonsäur?  

Antimonsäurehydrate  ... 
Einbasisches  Antimonnäur*- 

hydrat  

Gewöhnl.  Antimoniate  .  . 
Metantimonsäurehydrat    .  .  . 

Metantimonü?te  

Antünouoxydhydrat,  Antimonoxyd- 
salze  s.  unter  Antimonoxyd- 
(8.  680). 

Antimonoxy  sulfide  

Antimonblende  

Antimonzinnober  .... 
Antimouphyllit  syn.  Valentinit. 
Antimonradieale,  organische   .  .  . 

Antimonäthyle  

Antimontriäthyl ,  Stibtn- 
ftthyl,  Antimonäthyl  .  . 

Antimonäthyloxyd  

Antimonteträthylverbindungen 

Antimonamyle  

Antimondiamyl  

Antimontriamyl  

Antimonmethyle  

Antimontrimethyl  .... 
Antimonmeth  yli  um  ver  bind  ung?» 
Antimon  tetramethylbromür. 

Stibmethyliumbromür  . 
Stibmeth3Tüurachlorid    .  . 
Stibmethyliumjodid    .  .  . 
8tibmethyliumoxydhj-drat 
Antimonverbindungen  mit  ver- 
schiedenen Radicalen    .  .  . 
Antimonmet  häthyliumchltv 
rür  


■ 
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Antimonmethäthylium- 
jodür  695 
Umonsäure   s.  unter  Antimon- 
xyde  (8.  681). 

timonsafran,  Spiessglanzsafran, 
[etallsafran,  braunrotb.es  Anti- 

lonoxyd   — 

imonselenide  696 

Antimontriselenid ,    Antimon - 
selenid   — 

Antimonpentaselenid,  Antimon- 

perselenid   — 

imonseleniuret  gyn.  Antimon- 
ilenid. 

imonsilber  syn.  Discrasit. 
iraonsilberblende  syn.  Pyrargyrit. 

imoüspeiBe    — 

imonsuboxyd  s.  Antimonoxyde. 

imonsulfide   — 

Antimonsulfid  697 

Kristallinisches  Antimon- 
sulfid, Grauspiessglanz- 
erz,  8pies8glanz,  graues 
Schwefelantimon    ...  — 
Amorphes  Antimonsulfid, 
braunes  od.  braunrotheg 
Schwefelantimon    .  .  .  698 
Verhalten  d.  Antimonsulfids  — 
Kermes,  Mineralkermes,  Anti- 
monkermes  701 

Antimonsulfidhydrat  702 

Antimonpentasulfld   — 

Antimonpersulfidsalze,  Sulfanti- 

moniate     .  •  703 

imonsulfidhydrat  s.  S.  702. 
monsulfochlorid  und  Antimon- 
Ifojodid  s.  unter  Antimonchlo- 
1  (8.  670  u.  672)  und  Antimon- 
iid  (S.  675). 

monteilurid  706 

mon  Wasserstoff   — 

Antimonwasserstoffgas  ....  — 
Starrer  Antimonwasserstoff .  .  707 

monwismuthspeise   — 

monyl   — 

monzinnober   — 

phlogistische  Theorie  s.  unter 

emie  und  unter  Verbrennung. 

•racrin,    Antirresin,  Antirrin 

i.  w.  s.  Antirrhinum. 

•rlün  s.  Anthokirrin  (S.  649). 

Thinsäure  von  Walz  s.  unter 

tirrhinum. 

Thinsäure  von  Morin  ....  708 

Thinum   — 

eptica.    Fäulnisswidrige  oder 

aseptische  Mittel   — 

artersäure,  Antiweinsäure  .  .  — 

ton   — 

ronide   — 

molith  8.  Mesohth. 
Thinsäure  8.  Antirrhinsäure. 
imid  syn.  Nitrosalicylamid  s. 
er  Salicylamid. 
hung,  ehem.  ».  Verwandtschaft. 

nii Wörterbuch  clor  Chemie.    Bd.  I. 
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Apatelit  708 

Apatit,  Agnstit,  phosphors.  Kalk, 
Spargelstein,  sächsischer  Beryll, 
Moroxit,  Francolit,  Eupyrchroit, 
Phosphorit,  Osteoüth   — 

Apatoid  710 

Apelainsäure  syn.  Azelainsäure. 

Aphanes  s.  Strahlerz. 

Aphanesit  syn.  Abichit. 

Aphanit  s.  Diorit. 

Aphlogistische  Lampe,  Glühlampe  — 

Aphrit   — 

Aphrizit  syn.  Turraalin. 

Aphrodaescin   — 

Aphrodit   — 

Aphronitrum   — 

Aphrosiderit   — 

Aphtalose,  Aphthitalit  syn.  Arkanit. 

Aphthonit,  Aftonit   — 

Apiin  711 

Apin  syn.  Porphyroxin. 
Apjohnit  syn.  Manganalaun. 
Apiol  syn.  Petersilienöl. 

Apios  712 

Apium   — 

Aplit   — 

Aplom  syn.  Granat. 
Apocodein.  Zersetzungsproduct  von 
Codein. 

Apogluciusäure  s.  Glucinsäure. 
Apokrensäure  s.  Humussäure. 
Apoll'  Thränen  heisst  bei  den  alten 

Dichtern  der  Bernstein. 
Apomorphin,  Zersetzungsproduct  des 

Morphins  durch  Salzsäure. 
Apophyllensäure.  Zersetzungspro- 
duct des  Cotarnins. 
Apophyllit,  Ichthyophthalmit,  Ich- 
thyophthalm ,  Fischaugenstein, 
Albin,  Tesseüt,  Oxhaverit,  Leuco- 

cyclit,  Xylochlor  •.  .  — 

Aporetin  713 

Aporicinsäure   — 

Aposepidin,  Käsoxyd   — 

Aposepsie  syn.  Vermoderung. 

Aposorbinsäure   — 

Apotheina,  Extract-  Absatz  ....  — 
Appert's  Methode  s.  Conservirung 
der  Nahrungsstoffe. 

Aprikosenol   — 

Apyre   — 

Apyrit  s.  Turmalin. 

Aqua  Binelli   — 

Aquacreptit  714 

Aqua  fortis,  Scheidewasser  syn.  Sal- 
petersäure. 

Aquamarin  syn.  Beryll. 

Aqua  oxymuriatica  syn.  ChlorwaBser. 

Aqua  regia  s.  regis,  Königswasser 
oder  Salpeter-Salzsäure  8.  unter 
Salpetersäure. 

Aqua  reginae   — 

Aqua  regis  syn.  Aqua  regia. 

Aquila  alba,  A.  mitigata,  A.  coelestis, 
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A.  mercurü.  Veralteter  Name  für 
Quecksil  berchlorür. 
Arabin,  A rabin  saure,  Gummisäure, 

8.  unter  Gummi. 

Arachin,  Aracbinsäurefette  ....  714 

Monarachin   — 

Biarachin   — 

Triarachin   — 

Arachinsäure   — 

Aracliinsäure-Aether   715 

Arachis    716 

Araehyl   — 

Aräometer                                 .  — 

Volum- Aräometer   717 

Volum-Aräometer  mit  gleich- 
förmiger Volumtheilung  .  — 
Volumeter  v.  Gay-Lussac  718 
Aräometer  von  Baume  .  — 
Aräometer  von  Beck  .  .  — 
Aräometer  von  Stoppani  — 
Aräometer  von  Balling  719 
Aräometer  mit  gleichförmiger 
Theilung  nach  spec.  Gew.  — 
Hydrometer  v.  Twaddle  722 

Gewichts-Aräometer   — 

Volum-  u.  Gewichts-Aräometer  723 

Araeon   — 

Aräoxen  8.  Dechenit. 

Aragonit,  Aragon,  Arragonit  etc.  .  724 

Aragonspath  syn.  Aragonit. 

Araucaria   — 

Arbol-a-Brea-Harz   — 

Bryoidin   725 

Breidin   — 

Brein   — 

Arbor  Dianae  s.  Arbor  metallorum. 

Arbor  metallorum,  Metallbäuine   .  — 

Arbutin    — 

Diarbutin   726 

Derivate  des  Arbutins  ....  — 

Dinitroarbutin   — 

Pentacetylarbutin  ....  — 

Pentabenzoylarbutin  .  .  .  727 

Dibenzoylarbutin    ....  — 

Diarbutin,  Glycochinhydron  — 

Arbutus   — 

Arcanit,  Glaserit,  Aphthitalit,  Kali- 
sulfat, Schwefels.  Kali,  Schwefel- 
kalisalz, vitriolisirter  Weinstein  — 

Arcanum,  Geheimmittel   — 

Archil  syn.  Orseille. 
Arcticit  syn.  Wernerit. 

Arctostaphylos,  A.  uva  ur$i  Spr.     .  728 

Arctuve'in   — 

Arctuvin  svn.  Hydrochinou  s.  unter 
Chinon  (vergl.  unter  Arbutin). 

Arekanüsse   — 

Arenaria   — 

Arendalit  s.  Epidot- 

Arenilla   — 

Arethase                                   .  — 

Arfvedsonit  s.  Hornblende. 

Arfvedsonit,  Soda-Hornblende    .  .  — 
Argemone.  Samen  von  A. 
geben  flüssiges  fettes  Oel. 


Argensulfid  s.  unter. 

cyanür  (8.  403). 
Argentacetyloxyd  s.  unter  Acers  faa 

(8.  47). 

Argentan   syn.   Neusilber    s,  bei 

Nickel. 
Ar  gentin  s.  Calcit. 

Argentine  : 

Argentit,  8ilberglanz,  Glasen,  Glau 
erz,  Silberglas,  Silberschwarz*, 
Schwefelsilber ,  Weichgewächs. 
Argyrit  

Argeutopyrit  syn. 

Argilla  syn.  für  Thon. 

Argülium  syn.  mit  Ali 

Argyraescetin,  Argyi 
Aesculus  (S.  95). 

Argyrit  syn.  Argentit. 

Argyritis  oder  Silberglätte  a.  Blei- 
oxyd. 

Argyroceratit  syn.  Kerargyrit. 

Argyrolith  

Aribin  

Aricin  r 

Aricit  ? 

Aridium  

Aristolochia  

Aristolochiengelb, 

s.  Aristolochia. 

Aristolochin  

Arkanit  s.  Arcanit. 
Arkansit  syn.  Brookit. 
Arki  s.  Arsa. 

Arkose  

Arksutit  

Arktizit  a.  Wernerit. 
Armenischer  Stein  .  . 
Armen  tum  album. 

für  Bleiweiss. 

Arnica  

Arnicin  

Aromatische  Substanzen  

Aronswurzel  

Aroph  

Arquerit  8.  Amalgam. 
Arragonit  syn.  Aragonit. 

Arrak    .  .   

Arrow-root,  Pfeilwurzel mehl  .  .  . 

Arsa  .  .  .  " 

Arsammonium  syn.  Arsonium. 

Arsarat  

Arsen ,   Arsenik ,  Scherbenkobah. 

Fliegengift,  Näpfchenkobalt    .  . 
Arsen,  Arsenik,  gediegen  Arstaik  .  * 
Arsen,  Erkennung,  Bestimmung  c 

Trennung  desselben   ■ 

Quantitative  Bestimmung  da 

Arsens  

TTennuug  des  Arsens  von  lo- 
deren Metallen  

Arsen,  Ermittelung  u.  Abscheide^ 

bei  gerichtl.  Untersuchung» .  "* 
Zerstörung    der  organisch« 

Substanz  

Fällung  des  Arstens  :  ■* 
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Reduction  der  Arsenoxyde  .  .  748 

Arsenantimon  s.  Allemontit  (S.290). 

Arsenblende,  gelbe  gyn.  Auripig- 
ment;  rothe  syn.  Realgar. 

Arsenblüthe  syn.  Arsenit  (S.  762). 

Araenbromid,  Arsentribromid  .  .  .  758 

Arsenchlorid,  Arsentrichlorid,  Ar- 
»enikbutter,  ätzendes  Arseniköl  .  — 
Arsenoxychlorid    oder  chlor- 
arsenige  Säure  759 

Arseneisen  83m.  Leukopyrit  und 
Lfölüngit. 

Arseneisensinter  syn.  Pittizit. 

Arsenerze    — 

Arsenfahlerz  s.  Fahlerz  u.  Tennantit. 

Arsenfluorid   — 

Arsenfluorwasserstoffsäure  .  .  — 
Pentafluorid    — 

Arsenglanz,  Arsenikglanz  s.  unter 
Arsen  (8.  737). 

Arsenglas  760 

Arsenicit  syn.  Pharmakolith. 

Arsenide,  Arsenlegirungen.  Arsen- 
metalle   — 

Arsenige  Säure;  Arsenik,  weisser 
s.  S.  777. 

Arsenik  syn.  Arsen  s.  8.  737.  Ar- 
senik, rother  s.  8.  791.  Arsenik, 
weisses  Arsenikmehl  s.  8.  777. 

Arsenikalfahlerz  s.  Fahlerz  und 
Tennantit* 

Arsenikalkies  syn.  Leukopyrit  und 

Löllingit. 
Arsenikantimon  syn.  Allemontit. 

Arsenikbleispath  syn.  Himetesit. 
Araenikblüthe  s.  Arsenit  u.  Pharma- 
kolith. 

Arsenikbutter  syn.  Arsenchlorid. 

Arsenikeisen  syn.  Leukopyrit  und 
IiöUingit. 

Arsenikeisensinter  syn.  Pittizit. 

Arsenikfahlerz  s.  Fahlerz  u.  Ten- 
nantit. 

Arsenikglas  s.  8.  778. 

Arsenikkalk  syn.  Arsenit. 

Arsenikkies  syn.  Misspickel. 

Arsenikkobaltkies  syn.  Skutterudit. 

Arsenikkupfer  syn.  Domeykit,  Whit- 
neyit  und  Algodonit. 

Arsenikleber,  fixe;  flüchtige.  Ver- 
altetes Syn.  für  Kaliarsenit  oder 
Ammoniumarsenit. 

Arsenikleuchtstein  761 

Arsenikmangan  syn.  Kaneit. 

Arsenikmehl  s.  8.  778. 

Arseniknickel  syn.  Nickelin,  Chloan- 
thit  und  Ramraelsbergit. 

Arseniknickelglanz  syn.  Gersdorfflt. 

Arseniknickelkies  syn.  Gersdorfflt. 

Arseniköl,  ätzendes  syn.  Arsen- 
chlorid. 

Arsenikosiderit  syn.  Arseniosiderit. 
Arsenikrubin  s.  Arsenglas,  rothes. 
Arseniksilber  syn.  Arsensilber. 
Arseniksilberblende  syn.  Proustit. 
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Arseniksinter  syn.  Skorodit. 

Arsenikspiessglanz  syn.  Allemontit. 

Arsenikuran   761 

Arsenikwismuth  gyn.  Arsenikglanz 
und  Eulytin. 

Arseniosiderit,  Arsenikosiderit    .  .  — 

Arsenit,  Araenikblüthe,  arsen.  Säure  762 

Arsenjodid,  Arsentrijodür    ....  — 

Arsenkies,  Arsenkobalt,  Arsenkobalt- 
kies u.8.  w.  s.  Arsenikkies,  Arse- 
nikkobalt u.  8.  w. 

Arsenlegirungen,  Arsenmetalle  s. 
Arsenide. 

Arsenochalcit  syn.  Abichit. 

Arsenokrokit  syn.  Arseniosiderit. 

Arsenolith  syn.  Arsenit. 

Arsenomelan  8.  Binnit. 

Ar8enopyrit  syn.  Misspickel. 

Arsenosiderit  syn.  Leukopyrit  und 
Löllingit. 

Arsenoxybromid ,  Arsenoxychlorid 
s.  unter  Arsenbromid  u.  Arsen- 
chlorid. 

Arsenoxyde  s.  Arsensäuren  und 
Arsensuboxyd. 

Arsenphosphor  763 

Arsenphyllit  syn.  Arsenikblüthe. 
Arsenpyrit  syn.  Misspickel. 
Arsenradieale,  organische    ....  — 

Arsenäthyle   — 

ArBenmonäthylverbindungen  — 
Arsendiäthyl  Verbindungen  .  764 
Arsendiäthyl  syn.  Aethyl- 

kakodyl    — 

Arsen  triäthyl  Verbindungen  765 

Arsentriäthyl   — 

Arsenteträthyl-  oder  Arsen- 
äthylium-  oder  Aethylarso- 
ni um- Verbindungen   ...  767 

Arsenbutyle   — 

Arsenmethyle   — 

Arsenmonomethyl  -  Verbin- 
dungen   — 

Arsendimethyl  -  Verbindun- 
gen  769 

Arsendimethy  lsäure ,  Kakodyl- 

säure,  Alkargen  773 

Thiokakodylsäure-Salze    .  .  .  774 
Arsentrimethyl  -  Verbindun- 
gen  775 

Trimethylar8in    ....  — 
Arsentetramethyl-  od.  Arsen  - 
methylium- Verbindungen  .  — 
Arsenpropyl- Verbindungen  .  776 
Arsenverbindungen  mit  ver- 
schiedenen ßadicalen    .  .  — 
Arsenäthyldimethyl   .  .  — 
Arsendiäthylmethyl   .  .  — 
Arsenrubin  s.  Arsenglas,  rothes  .  .  777 

Arsensäuren   — 

Arsenigsäure-Anhydrid  ....  — 
Arsenik  oder  weisser  Arsenik, 
Arsenikblüthe,  Arsenoxyd, 
Arsentrioxyd,  Rattengift  .  — 
Arsenigsäure  Salze  781 
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Arsensäure  784 

Arsenpentoxyd  oder  Arsen- 

säure-Anbydrid   ....  — 
Arsensäure  oder  Arsenik- 
säure, Arsensäurehydrat  — 
Arsensäure-Salze,  Arseniate 
Arsenschwärze,  Arsenikschwärze  . 
Arsenschwefelsäure,  Arsensulfosäure 
s.  unter  Arsenpentasulfid  8.  796. 
Arsensilber,  Arseniksilber  .... 
Arsensilberblende  syn.  Proustit. 

Arsensilicium   — 

Arsensinter  s.  Skorodit. 
Arsenspeise  s.  unter  Arsenide  8. 760. 
Arsenspiegel  s.  8.  797. 

Arsensuboxyd   — 

Arsensulflde    — 

Arsensulfür   — 

Rothes  Schwefelarsen,  rothes 
Rauschgelb,  Realgar,  San- 
darach,  Arsendisulfid  .  .  — 

Arsentrisulfid  792 

Arsentrisulfid,  gelbes  Schwe- 
felarsen, Rauschgelb,  Auri- 
pigment,  Operment  ...  — 
Arsensulfldsalze,  Sulfarsenite  .  793 

Arsenpentasulfid  794 

Arsensupersulfid,  Arsenper- 

sulfid   .  - 

Arsenpersulfidsalze,  Sulfarse- 

niate  •  — 

Arsenoxysulfid  796 

Arsensulfosäure  s.  S.  796. 

Arsenwasserstoff  797 

Arsen  was  «erste  Agas   — 

Arsenwasserstoff",  fester    .  .  .  798 

Arsid,  Arsidogen   — 

Arsin,  Arsonium   — 

Artanitin,  Arthanitin   — 

Artemisia  799 

Arterienhaut   — 

Articulit  s.  Itacoluinit. 

Artischocken   — 

Artiyle  800 

Artocarpus   — 

Arum    — 

Arundo    — 

Asa  dulcis  syn.  Benzoe. 
Asa  foetida,   Stinkasant,  Teufels- 
dreck   — 

Asa  foetida-Oel  801 

Asant,  stinkender  s.  Asa  foetida. 
Asarin  syn.  Asaron. 

Asarit  802 

Asaron,  Haselwnrzcamphor,  Asarin  — 

Asarumöl  803 

Asbeferrit  s.  Dannemorit. 

Asbest  oder  Amianth   — 

Asbolan,  Asbolit,  Kobaltmanganerz, 
schwarzer  Erdkobalt ,  Kobalt- 
schwärze, Kobaltmulm,  Erdkobalt, 
Schlackenkobalt,  Russkobalt  .  . 

Asbolin  

Asbolit  syn.  Asbolan. 
Aschblei,  veralt.  Name  für  Wismuth. 


804 


8u 
*  H 


Asche,  metallische,  Metallk&lk  . 
Aache  organischer  Körper  .  .  , 
Darstellung  der  Asche 
Berechnung  der  Asche  .  ... 

Asche,  vulcanische   _ 

Aschenbad  m 

Aschenzieher,  Aschentrecker  .  .  .  - 
Asclepiadin  a,  Asclepias. 

Asclepias  - 

Asparagin,  Asparamid,  Sparg^köft 

Althäin  _ 

Asparagin- Verbindungen  ...»:> 
Asparaginsäure,  Asparagftäure,  A*p*- 

ram-  od.  Asparaminsaure,  A.<part- 

säure,  Amidobernsteinsaure  .  .  *r 
Asparaginsäure  Salze  s.  Asparapn- 

säure  .  t>\ 

Asparamid ,    Asparamidsäure  fji 

Asparagin  und  AsparaginftAure. 
Asparagolith    gyn.  Spargelsiein  i 

Apatit. 

Asparagus    - 

Aspartsäure  syn.  Asparaginsäure. 

Aspasiolith  - 

Asperolith   - 

Aspertannsäure  *z 

Asperula  - 

Asphalt,  Erdpech,  Bergpech,  Berg 

theer,  Juden  pech  - 

Asphalt,  künstlicher  

Asphalten,  Asphaltöl  s.  unter 

Asphalt. 

Asphodelus  - 

Aspidelit  syn.  Titanit. 

Aspidium,  Aspidin,  Filixsaure,  Mono 

butyrylphloroglucin  - 

Pteritannsäure   ^ 

Tannaspidsäure  - 

Aspidolith   - 

Aspirator  ?n 

Hydrostatischer  Aspirator  .  .  - 
Hydrodynamischer  Aspirator  .  ?* 

Tropfaspirator  ; 

Bunsen'scher  Aspirator 
SprengeFscher  Apparat ..." 
Draper's  Dampfaspirator 

Jagno's  Pulsirpumpe  - 

Perspiratoren  ' 

Assacou,  Ussacu  - 

Assamar,  Röstbitter  - 

Association  ? 

Aster  - 

Asteria  syn.  Sternsapphir. 

Asterismus  - 

Asteroit  s.  Hedenbergit. 

Astrakanit  syn.  Blödit. 

Astralit   " 

Astrapiolith  syn.  Blitzröhrenqnan. 

Astrapyalith  syn.  für  Blitzröhr«n .  - 

Astrophyllit  " 

Atakamit,  Salzkupfererz,  salr<aora 
Kupfer,  Kupferhornerz,  Smaragd- 
ochalcit,  Halochalcit,  Remoliait, 
Marcylit,  Kupfersand   

Atelestit  - 
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thamanta,  Bergpetersilie  ....  837 
thanor  syn.  Acanor. 

tkar,  Attar  oder  Othor   838 

tberiastit  8.  Wernerit. 

therosperma   — 

thmen  der  Pflanzen   839 

Absorption  von  Kohlensäure  u. 

Abscheidung  von  Sauerstoff  — 
Absorption  von  Sauerstoff  und 

Abscheidung  v.  Kohlensäure  841 

thmen  der  Thiere   843 

Lungenathmung   — 

Hautathmung,  Perspiration  .  846 
tlaserz  syn.  Malachit. 

Jasit   847 

:lasspath   — 

Üasstein  ist  fasriger  Gyps. 

tmerythrin    — 

tmidoBkop   848 

tmizon   — 

tmolyse   — 

tmosphäre,  Atmosphärische  Jiiift  — 
Physikalische  Eigenschaften  der 

Atmosphäre    — 

Dichtigkeit   — 

Verhalten  zum  Licht    .  .  — 

Verhalten  zur  Wärme  .  .  849 
Chemische  Beschaffenheit  der 

Atmosphäre    — 

Quantitative  Bestimmung 

der  Luftbestandtheile    .  853 

Sauerstoff    — 

Stickstoff   860 

Wasser   — 

Kohlensäure    — 

Jod    867 

Kohlenwasserstoff  ....  — 

Zusammensetzung  der  Luft  — 

tom    876 

Atomgewicht,  Moleculargewicht  879 

Atomwärme   881 

Atom  voluraen,  Molecularvolu- 
men,  Specif.  Volumen  .  .  .  889 
Molecularvolumen  gasför- 
miger Substanzen  ...  — 
Moleciüarvolumen  fester  u. 
tropfbar  flüssiger  Verbin- 
dungen   891 

Atomigkeit,  Atomicität,  Wer- 
tigkeit, Valenz   896 

tractylsäure   900 

tramentenstein   — 

triplex   — 

tropa   — 

tropasäure    — 

Lropin,  Atropinum  od.  Atropium, 

Daturin   901 

Derivate  des  Atropins  ....  903 

Tropin   — 

Tropasäure   904 

Atropasäure   — 

Isatropasäure   — 

trosin   906 

ttakolith   — 

ttraction,  ehem.,  s.  Verwandtschaft. 
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Auerbachit  906 

Aufbrausen  \  907 

Aufgiessen,  Lnfundiren   — 

Auflösen,  Auflüalichkeit  s.  Lösen, 
Lösliclikeit. 

Aufschliessen   — 

Augelith   — 

Augenschwarz,  Ophthalmomelanin  — 

Augenstein  908 

Augit  u.  Diopsid,  Pyroxen,  Volcanit, 
Kokkolith,  Funkit,  Proteit,  Ma- 
clureit,  Lawrowit,  Malakolith,  Pyr- 
gom,  Fassait,  Pentaklasit,  ßaika- 
lit,  Salit,  Mussit,  Alalit  etc.  .  .  — 
Augit,  blätteriger  syn.  Amphibol  s. 
S.  412. 

Aurade ,  Pomeranzenblüthencam- 
phor,  Nerolicamphor  909 

Auraüt  s.  Fahlunit. 

Aurantin  syn.  Hesperidin. 

Aurichalcit ,  Orichalcit ,  Messing- 
blüthe   — 

Aurikelcamphor   — 

Aurin  910 

Auripigment,  Operment   — - 

Auripigment,  Rauschgelb ,  gelbes 
Rauschgelb,  gelbe  Arsenbleude, 
Operment,  Orpiment   — 

Aurosacetyloxyd    — 

Anrotellurit  s.  Sylvanit. 

Aurum  mosaicum    s.  musivuin, 

Musivgold    — 

Ausblühen  syn.  Auswittern. 

Ausdehnung  s.  Wärme  u.  Thermo- 
metrie. 

Ausfrieren   — 

Ausglühen  syn.  Anlassen  s.  8.  647. 

Auskochen  s.  Abkochen. 

Auslaugen,  Aussüssen,  Auswaschen  911 

Aussaigern  s.  Saigern. 

Austern   916 

Austracamphen  s.  Australen. 

Australen  oder  Austraterebenten  .  — 

Australerde   — 

Austrocknen   — 

Auswittern,  Ausblühen,  Efflores- 
ciren  .  .  .  i  922 

Ausziehen,  Extraiiiren   — 

Automolit,  Oahnit,  Zinkspinell  .  .  — 

Autunit  s.  Uranit. 

Avanturin,  Avanturinquarz  s.  Quarz. 

Avanturinfeldspath  s.  Oligoklas. 

Avanturinglas,  Aventuringlas,  auch 
Goldfluss  923 

Avanturinglasur   924 

Avenin   — 

Avignonkörner  s.  Gelbbeeren. 

Avivage,  Aviviren,  Schönen  s.  Roth- 
färberei. 

Avornin   — 

Axiu,  Age  925 

Axinit,  Thumerstein,  Thumit,  Glas- 

schörl,  Afterschürl,  Yanolith  .  .  — 
Axinsäure  s.  Axin. 

Azadirachta    — 
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Azadirin  s.  unter  Azadiracbta. 

Azalein   926 

Azelainsäure,  Azelsäure   — 

Azoanissäure,    Azobenzoesäure  s. 

unter  Nit  ranissäure,  Nitrobenzoe- 

säure  bei  Anissäure,  Benzoesäure  — 
Azobenzid,  Azobenzol,  Stickstoff  ben- 

zid    s.    unter   Nitrobenzol  und 

Benzol. 

Azobenzil   — 

Azobenzoid  und  Azobenzoidin    .  .  — 
Azobenzoilid  u.  Azobeuzoilin Wasser- 
stoff   — 

Azobenzol  syn.  Azobenzid. 
Azobenzoyl  u.  Azobenzoylschwefel- 

wasserstoff   — 

Azozinnamylliydrür,  Azocode'in  s. 

Cinnamyl Wasserstoff,  Codein. 
Azodifune  syn.  Azobenzid. 
Azoerythrin  s.  unter  Orseille. 

Azokörper    .    — 

Azoverbindungen   — 

Azoxy-,  Azo-  u.  Hydrazo- 

verbindung   — 

Amidoazoverbindungen    .  928 

,  Diazo Verbindungen   — 

Azole'insäure  syn.  Oenantbylsäure. 
Azolitmin  s.  bei  Lackmus. 
Azornarsäure  s.  Pimarinsäure. 

Azophenylamine  984 

Azorit   — 

Azot   — 

Azotan  syn.  Chlorstickstoff. 

Azoth,  Azoc   — 

Azotometer   — 

Azotüre  935 

Azoxybenzid   — 

Azoxylid   — 

Azulen   — 

A  zolin   — 

Azulminsäure,  Az  ulmin,  Azuhnsäure, 

Stickkohlenstoff   — 

Azurblau  syn.  Smalte. 
Azurin  s.  Azulin. 

Azurit,  Kupferlasur,  Berglasur,  La- 
sur, Lasurit,  Kupferblau,  Berg- 
Azurstein  syn.  Lazulith. 
Azymiques  s.  Aerobien  8.  89. 


B. 


Babelquarz  syn.  Babylonquarz. 

Babingtonit  936 

Bablah  oder  Neb-Neb   — 

Ostindisches  Bablab   — 

Bablah  vom  Senegal  und  aus 
Aegypten   — 

Babiü-Gummi,  Gond-Babul  ....  — 

Babylonquarz  s.  Quarz. 

Bachwasaerfäden   — 

Bacilli  oder  Baculi  937 

Backkohle  s.  Steinkohle. 

« 


Bad    .  .   n; 

Badesalz,  Mntterlaugensalz  .  .  .  .  h.. 
Badeschlamm,  Mineralmoor  ...  _ 
Badeschwamm  s.  8chwamm. 
Badiansänre  syn.  Anisvlsäure. 
Badischroth  s.  unter  Sorghum. 
Bärentraube   s.    ArdostapkfU  «% 

urti  (S.  728). 
Bärlappensamen  s.  Lycopodium. 
Bärme  syn.  Hefe. 
Bäuchen  s.  unter  Bleiches. 
Bagrationit  s.  Allanit  u.  Epidot 
Baierit  syn.  Niobit. 
Baikalit  s.  Augit  (8.  908). 
Baikerinit,  Baikerit  s.  Ozokerit. 

Balanophoreenharz   

Balata  - 

Baldrianöl,  Baldriansäure,  Baldrian 
wurzel   s.    Valerianöl,  Valerian- 
säure,  Valerian wurzel. 
Balduin's  Phosphor,  hermetisch« 

Phosphor  - 

Baiein,  Belain,  Balenin    .....  - 
Ballas-Rubin  s.  Spinell. 
BaUesterosit  s.  Pyrit. 

Balsame  — 

Balsamum  canadense,  B.  oopaiT», 
B.  de  Mecca,  B.  de  Tola,  B.  au 
cistae,  B.  peruvianum  u.  a.  m.  i. 
Canadabalsam ,  Copaivabakam, 
Meccabalsam,  Tohihalsam,  Mu* 
katbutter,  Perubalsam  u.s.w. 

Balsamum  sulfuris  - 

Balsamito  - 

Baltimorit  s.  Serpentin. 
Bamboucbutter,  Galambotter  .  .  .  ftf 
Bamlit  s.  SUlimanit. 

Bananen    - 

Bandachat  s.  Achat  S.  48. 

Bandanos  - 

Bandjaspis  s.  Jaspis  unter  Quarz. 
Bankulnässe  s.  S.  234. 
Baralit  syn.  Bavalit, 

Baranilin  - 

Barascamphor  s.  Borneocamphor. 

Barbatimao  - 

Barbitursäure,  Malonylharostoff  .  - 

Oxybarbitursäure  ^' 

*  Dialursäure,  Tartronvlhwi- 

stoff  - 

Hydurilsäure  w 

Dioxybarbitursäure  ' 

Nitrosobarbitursäure  ~~ 

Nitrobarbitursäure  

Dilitursäure,  NitrorualoDv!- 

harnstoff  - 

Nitrosobarbitursäure  mit  Xitrt^ 

barbitursäure  *' 

Yiolantin  " 

Bibrornbarbitur*ätire    .  .  •  • 
Monobrombarbitursäure  .  .  .  c4 

Bibarbitursäure  ~ 

Amidobarbitursäure  " 

Uramil,  Dialuramid,  31m 
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Pse  udoharn  säure  ....  955 
Sulfopseudoharnsäure    .  .  — 

Purpursäure    — 

Thionursäure  956 

Cyanbarbitursäure  957 

Malobiursäure   — 

Mykomelinsäure   — 

3ardiglione  s.  Karstenit. 

Jare^in,  Ba  regine   — 

iarettit   958 

3arille,  Barilla   — 

iarium,  Baryum   — 

Barium,  Bestimmung  u.  Erkennung 

s.  unter  Bariumsalze. 
Bariumarseniat,  Bariumarseniür  s. 

unter  Baryt. 
Bariumbromid,  Brombarium  . 
Bariumclilorid,  Chlorbarium  . 
Bariumcyanid,  Cyanbarium  .  . 
Bariumfluorid,  Fluorbarium  . 
Bariumjodid,  Jodbarium  .  .  . 
Bariuxnkoblensesquisulnd  s.  Kohlen 
sulfide. 

Bariumoxyde  

Bariummonoxyd  .... 
Bariumhydroxyd  .... 

Bariumoxydhydrat,  Baryt- 
hydrat, kaustischer  Ba- 
ryt, Aetzbaryt    ....  — 

Bariumdioxyd   — 

Bariumhyperoxyd   ....  — 
Bariumhyperoxydhydrat  .  963 
Bariumoxysulrarete  s.  unter  Barium- 
monosulfuret   und  Bariumtetra- 
sulfuret. 

Bariumphosphoret,  Phosphorbarium 

8.  unter  Bariumoxyd  (8.  962). 
Bariumsalze  s.  Bariumverbindungen. 
Bariumselenid ,    Bariumseleniür  s. 

Bariumselenuret. 
Bariumselenocyanid,  Bariumseleno- 

cyanür   

Bariumselenuret,  Selenbarium 
Bariumsulfocyanid ,  Bhodanbarium 

Bariumsulfurete  

Bariummonosulfuret  .... 
Einfach-Schwefelbarium 
Bariumhydrosulfid  oder 

Bariumsulfhydrat  . 
Bariumoxysulfurete  . 
Bariumtrisulfuret  .... 
Bariumtetrasulfuret  .  .  . 
Bariumpentasulfuret  .  .  . 
Barium  Verbindungen,  Bariumsalze 
Barytsalze;    Eigenschaften,  Er 
kennung  u.  .Bestimmung  .  . 
Quantitative  Bestimmung 
Barklyit  s.  Korund. 
Barnhardtit  s.  Chalkopyrit. 
Barocalcit  syn.  Barytocalcit. 
Barolit  syn.  Witherit. 

Barometer  969 

Gefassbarometer  970 

Heberbarometer   — 

Kapselbarometer  oder  Aneroide  973 


964 


965 
966 


968 


Baroselenit  syn.  Bary  t. 

Barrandit   974 

Barsowit   — 

Barwood  s.  Rothholz. 

Baryt,  ßchwerspath ,  Barytspath, 
schwefelsaurer  Baryt,  Barytstein, 
Barytit,  Baroselenit  etc   — 

Baryt,  Baryterde  syn.  Bariummon- 
oxyd. 

Barytgelb  975 

Barytglimmer  s.  Margarit. 

Barytin  syn.  Jervin  (s.  d.  Art.). 

Barytin,  Barytinspath,  Barytit  syn. 
Baryt  oder  Barytspath  (s.  d.  A.). 

Barytkreuzstein  s.  Harmotom. 

Barytleuchtsteine   — 

Barytmanganerz  syn.  Psilomelan. 

Barytocalcit   — 

Barytocölestin  976 

Barytophyllit  s.  Chloritoid. 

Barytstein  ist  dichter  Baryt. 

Barytstrontiauit,  Barvtstroutit  syn. 
Stromnit. 

Barytsulfatocarbonat  mit  Baryt  ge- 
mengter Witherit. 

Barytwasser    s.    unter  Barium- 
hydroxyd. 

Basalt   — 

Basaltin  syn.  Augit. 

Basaltit   — 

Basaltjaspis    — 

Basaltspeckstein  syn.  Neolith. 

Basanit    — 

Basanomelan   — 

Basen   — 

Einsäurige  Basen  977 

Zweisäurige  Basen   978 

Dreisäurige  Basen   — 

Viersäurige  Basen  979 

Constitution  d.  organ.  Basen  — 
Primäre  Basen,  Amidobasen 

oder  Monamine  ....  980 
Secundäre  Basen  od.  Imid- 

basen  981 

Tertiäre  Basen  oder  Nitril- 

basen    — 

Allgemeine  Eigenschaften  der 

organischen  Basen  984 

Basen,  anorganische   — 

Basen,  organische   — 

Basenbilder  u.  Säurebilder  s.  Am- 
phigenstoff  (8.  413). 

Basenvermögen  985 

Basicerin  b.  Hydrocerit. 

Basicität   — 

Basilicumöl,  Basilienöl  987 

Basitomglanz  syn.  Freieslebenit. 
Basler  Taufstein  syn.  Staurolith. 

Bassiaöl   — 

Bassoragummi,  Bassorin  8.  unter 
Gummi. 

Bastardklee  988 

Bast  it.  Schillerspath,  Schillerstein, 

schillernde  Hornblende,  Diallage  — 
Bastkohle   — 
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Bastnäsit,    Hamartit,  Basikfluor- 

cerium  988 

Bastonit   — 

Basyl   — 

Batate   — 

Bathinetall   — 

Bathvillit  989 

Batrachit   — 

Batracholeinsäure,  Froschölsäure  .  — 
Bauchspeichel  s.  Pankreas. 
Baudisserit  s.  Hydroinagnesit. 
Baulit  s.  Krablit. 

Baumachat,  Baumchalcedon,  Baum- 
stein s.  Quarz. 
Baumöl  s.  Olivenöl. 

Baumwachs   — 

Baumwolle   — 

Baumwollensamenül  990 

Bauxit,  Beauxit   — 

Bavalit  syn.  Chamorsit. 

Bayldonit   — 

Baysalz  syn.  Seesalz  oder  Meersalz 

s.  Kochsalz. 

Bdellium  991 

Indisches  Bdellium   — 

Beaumontit  s.  Stilbit  u.  Chrysokoll. 

Beauxit  syn.  Bauxit. 

Bebeerin,  Bebeerinsäure,  Bebeeru- 

gerbstoff  8.  Bebirin,  Bebirinsäure 

und  Bebirugerbstoff. 

Bebirin,  Bebeerin   — 

Bebirugerbstoff,  Bebeeriugerbstoff .  992 
Bebirusäure,  Bebirinsäure  ....  — 

Bechilit   993 

Beckit  8.  Quarz. 

Becuibabaum  .  .   — 

Becu  ibafett  oder  Becuibalsam  .  — 

Becuhybatalgsäure   — 

Beenöl  s.  Behenöl. 

Beeren,  persische  8.  Gelbbeeren. 

Beerenroth   — 

Beerensäure  oder  Pruchtsäure  .  .  — 
Beguin'e  flüchtiger  Geist  s.  Ammo- 

niumsulfurete  (S.  406). 
Behenmargarinsäure    und  Beben- 
Stearinsäure  s.  unter  Behenöl. 

Behenöl,  Beenöl   — 

Behensäure  von  Völcker  ...  — 
Bensäure,  Behenmargarinsäure 
oder  Behensäure  von  Walter  994 

Behenolsäure   — 

Behensäure,   Behenstearinsäure  s. 
unter  Behenöl. 

Behyl  oder  Behynyl   — 

Beifussöl  von  Artemisia  vulgaris  8. 

S.  799. 
Beilstein  s.  Nephrit. 
Beinbrecb,  Beinbruchstein  8.  Bein- 
well. 

Beingla8,  Milchglas   — 

Beinschwarz  s.  Knochenkohle. 
Beinwell  s.  Beinbrech,  Beinbruch- 
stein, Osteocolla   — 

Beize    — 

Beleuchtung  997 


Elektrische  Beleuchtung  ...«.; 
Wasserstoffgaebeleuchtuag  .  . 

Magnesiumlicht    - 

Die  Flamme  ^ 

Kerzenbeleuchtung  

Lampenbeleuchtung  y.x  • 

Gasbeleuchtung   k*.;. 

Gewinnung  des  Leuchtgas 
aus  Steinkohlen    ....  w 

Destillation   i 

Mechanische  Trennung 
der  Desüllatioittpro- 
duete  von  einander  .  i-ji  i 

Vorlagen    _ 

Condensatoren  ....  — 
Waschapparate    ...  - 

Exhaustoren  101 . 

Chemische    Reinigung  dei 

Steinkolüengases  ....  mh 
Sammeln  u.  Vertheilen  da 

Gases  

Regulatoren  

Verbrauch  des  Gases  .  .  .  hjy 
Gasuhren,  Coinpteon  .  - 

Brenner  i.: 

"Trockne    Destillation   de  % 

Steinkohlen  Mi* 

Leuchtgas  aus  Holz    ....  ie 

Leuchtgas  aus  Torf  i<r:4 

Leuchtgas  aus  Braunkohlen  .  — 
Gewinnung  von  Gas  ans  OeJ  — 

Gas  aus  Harz   Vf-\ 

Carburation  \<?A 

Belladonna  lit« 

Belladonnin   - 

Bellis   - 

Belmontin  - 

Belonit  syn.  Nadelerz. 

Belugenatein   - 

Benylen   - 

Benylwasserstoff,  Pentadecylwawer- 

etoff  *.  ...  m 

Benzaldehyd  syn.  Benzoylwafser* 
stoff. 

Benzaldehydamarin  s.  Benzoiiiani 

unter  Benzoin. 
Benzaldehydoxyjodid  s.  unter  Ben- 

zoylwasserstoff. 
Benzamaron ,  Zersetzungsprodoct 

des    Desoxybenzoin     s.  unter 

Benzoin. 

Benzamid  "* 

Substitutionsproducte  ....  W- 

Dibenzamid  lv--i 

Benzamil  - 

Benzamiu  säure  svn.  Amidobenzoe- 
säure. 

Benzanil,  Zersetzungsproduct  des 
Bittermandelöls  durch  Kali  s. 
Benzoylwasserstoff. 
Benzanilid,  Phenylbenzamid  .  .  . 

Dibenzoylanilid  

Benzoylsulfophenylamid  ...  * 
Benzbornester  syn. 
Borneol  (s.  d.  Art). 
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Benzen  syn.  Benzol. 

Benzen  syn.  Benzon. 

Benzenazosulfür  syn.  Thiobenz- 
aldin  s.  unter  Benzoylwasser- 
stoff. 

Benzenazotür  syn.  Hydrobenzaraid 

s.  unter  Benzoylwasserstoff. 
Benzenoxycyanür  s.  Benzoylwas- 
serstoff, Verwandlungen  durch 

Cyankalium. 

Benzensäure  1034 

Benzensulfazotür  syn.  Sulfazoben- 

zoylwasserstoff  und 
Benzensulfür  syn.  Benzoylsulfhy- 

drat  s.  unter  Benzoylwasserstoff, 

Verwandlungen  durch  Schwefel- 

ammonium. 

Benzerythren   — 

Benzeugenyl    syn.  Benzoesäure- 

Nelkensäare  (s.  d.  Art.). 
Benzhydramid  u.  Benzhydrocyanid 

s.  Benzoylwasserstoff. 
Benzhydrol  und  Benzhydrolsäure  — 
Benzhydrol  von  Linnemann  ...  — 

Benzid    — 

Benzidam  syu.  Anilin. 

Benzidin  s.  unter  Benzol,  Azoben- 

zid,  Reduction  durch  schweflige 

Säure. 

Benzidinsulfosäure,  Zersetzungs- 
produet  der  Azobenzolsulfosäure 
(s.  d.  A.). 

Benzddunterschwefelsäure  syn. 
Sulfophenylsäure  s.  unter  Benzol. 

Benzil,  Benzilam  u.  a.  m.,  Bezilim 
Benzilimsäure  u.  Benzilsäure  s. 
Benzil  unter  Benzoin. 

Benzimid,  Zersetzungsproduct  des 
Bittennandelöls  s.  Benzoylwas- 
serstoff. 

Benziminsänre   — 

Benzin   — 

Benzinschwefelsäure   s.  unter 
Benzol. 

äenzkreatin   — 

Benzkreatin,  Benzkreatinin,  Zer- 
setzungsproduete  des  Amidoben- 
zoesäurecyanid  s.  unter  Amido- 
benzoesäure. 

Jenzochlorhydrin  s.  bei  Benzoycin 
unter  Glycerin. 

3enzoe,  Benzoegummi,  Benzoe- 
harz  1035 

Siamesische  Benzoe   — 

Calcutta-Benzoe   — 

Penang-  od.  Sumatra-Benzoe  — 

lenzoealkohol  syn.  Benzylalkohol. 

lenzoeblumen  1036 

Jenzoegummi ,  Benzoeharz  syn. 
Benzoe. 

Jenzoen  syn.  Toluol  oder  Bejizyl- 

wasserstoff. 
Jenzoenschwefelsäure  syn.  Toluol- 

schwefelsäure. 
Jenzoeoxyd  syn.  Benzophenid. 
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Benzoeresinsäure,  amorphe  Benzoe- 
säure, Parabenzoesäure  ....  1036 
Benzoesäure,  Benzoeblumen,  Ben- 
zoesalz   — 

Umwandlungen  der  Benzoe- 
säure   1039 

Substitutionsproducte  der  Ben- 
zoesäure   1040 

Brombenzoesäuren  ...  — 

Chlorbenzoesäuren   ...  1042 

Jodbenzoesäuren   ....  1046 

Fluorbenzoesäure  ....  — 

Nitrobenzoesäuren   .  .  .  1047 

Amidobenzoesäuren  .  .  .  1053 
Dibromamidodracylsäure  1057 

Chloramidodracylsäure  — 

Orthoamidobenzoesäure  — 

Chloramidosalylsäure  .  1058 
Bromorthoamidobenzoe- 

säure    .   1059 

Dibromorthoamidoben- 

zoesäure   — 

Nitroamidobenzoesäuren  .  — 
Aethylamidobenzoesäure  — 
Nitrosoäthylamidoben- 

zoesäure   1060 

Diäthylamidobenzoe- 

säure   — 

Diallylamidobenzoesäure  — 
Dimethylamidobenzoe- 

säure   — 

Trimethylbenzbetain  .  — 
Bicyanamidobenzoesäure  1061 

Benzkreatin      ....  — 
Hemicyanamidobenzoe- 

säure   —  • 

Cy  anäthy  lamidobenzo  e- 

säure   1062 

Diamidobenzoesäuren  .  .  — 

Uramidobenzoesäuren  .  .  1063 

Uramidobenzoesäure  — 

Oxybenzuramid    .  .  .  1064 

Uramidodracylsäure    .  — 
Monon  itrouram  idoben- 

zoesäure   — 

Nitrouramidobenzoesäuren  — 
Dinitrouramidobenzoe- 

säuren   — 

Dinitrouramidracylsänre  1065 
Amidouramidobenzoe- 

säuren   — 

Carbonamidobenzoesäure  — 

Carbonamidodracylsäure  — 

Diazobenzoesäuren  .  .  .  1066 

Orthodiazobenzoesäure  — 

Metadiazobenzoesäure  — 

Paradiazobenzoesäure  1067 

Diazoamidobenzoesäure  .  — 
Diazometamidobenzoe- 

säure   — 

Diazoparamidobenzoe- 

säure   1069 

Azobenzoesäuren  ....  — 

Azobenzoesäure  ...  — 

Parazobenzoesäure  .  .  — 


Digitized  by  Google 


1242 


Alphabetisches 


Saite 

Hydrazobenzoesäuren  .  1070 


Parahydrazobenzoe- 

säure  .... 
Azoxybenzoesäure 
Oxybenzoegäuren  .  . 
Metaoxybenzoesäure 
Paraoxybenzoesäure 
Dioxybenzoesäuren  . 
Schwefelhaltige  Derivate 
der  Benzoesäure  .  .  . 
Thiobenzoesäure  .  . 
Thiobenzoesäureanhy- 
drid,  Benzoylsulfid 
Benzoyldisulfld  .  .  . 
Thiobenzoesäure   .  . 
Dithiobenzoesäure 
MetÄtbihydrobenzoe- 

säure  

Bromthihydrobenzoe- 

säure  

Orthothihydrobenzoe- 


saure 


Benzoesäureanhydrid,  wasserfreie 
Benzoesäure  

Benzoesäure-Carbolsäure  syn.  Ben- 
zophenid  s.  unter  Phenol. 

Benzoesäure-Chloroform  s.  unter 
Beuzoylchlorid ,  Zersetzung 
durch  Phosphorchlorid. 

Benzoesäure-Salze,  Benzoate  .  .  . 

Benzoesalpetersäure,  Benzoeschwe- 
felsäure s.  unter  Benzoesäure, 
Nitrobenzoesäure  u.  Sulfobenzoe- 
säure. 

Benzoesalz  syn.  Benzoesäure. 
Benzoeschwefelsäure,  Sulfobenzoe- 
säure,  Benzoeunterschwefelsäure 
Bromsulfobenzoesäure  .  .  . 
Chlorsulfobenzoesäure  .... 
Nitrosulfobenzoesäure  .... 
Amidosulfobenzoesäure  .  .  . 

Sulfobenzoylchlorid  

Sulfobenzoe8äurechlorid  .  .  . 

8ulfobenzamid  

Sulfobenzazninsäure  

a-Disulfobenzoesäure  .  .  . 
Benzoeschwet'elsaure  Salze    .  .  . 
Benzoglyceral   s.  Benzoylwasser- 
stoff,  Einwirkung  von  Glycerin. 

Benzoglycolsäure  

Benzohelicin  

Benzoilinwasserstoff  

Benzoin  

Aetherartige    Derivate  des 

Benzoins  

Substitutionsproducte  durch 
organische  8äureradicale  . 

Acetyl  benzoin  

Benzoyl-Benzoin  .  .  .  . 
Succinylbenzoin    .  .  .  . 
Ammoniakderivate  .  .  .  . 
Beuzoinam   


1071 
1073 
1075 

1076 


1077 


1078 


1079 


1080 


1,085 

1086 
1087 


1088 
1090 

1091 


Beiizil  1"H 

Additionsproducte  des  Benxüs  l-AT 

Hydrobenzil   — 

Cyanwasserstoffbenzil  od. 
Benz ilcyan Wasserstoff  .  - 
Chlor-,  Brom-  u.  Nitroderm  vm«  — 
Benzilchlorid,  Chlorobenxü  - 
Benzilbromid.  Brombeuzü  V*r> 
Mononitrobenzil    ....  — 

Dinitrobenzil   — 

Ammoniakderivate  des  Beniii»  - 

Imabenzil   — 

Benzilimid  IHN 

Benzilain    — 


Benzilsaure  

Benzilimsäure,  ßülbilsiurf, 
Diphenylglycol«ÄUTe  . 

Dibenzilsäure   

Benzilsäurechlorid    .  .  . 
Benzoinam  und  Benzoinamid  s. 

unter  Benzoin  (S.  1095). 
Benzol,  Benzin,  Phenylw 
Benzol-Additionsproducte 
Bromadditiousproducte 
Chloradditionsproducte 
Hexachlorid  und 
hexachlorid  . 
Benzolhexachlorid,  Chlor 

benzin  .  . 
Dichlorbenzolhexachlorid 
Benzol  -  SubBtitutionpprtxlucte 
Brom-Substitutionsproducte 
Monobrombenzol 
Dibrombeuzol 
Tribrombenzol  . 
Tetrabrombenzol 


1093 
1094 

1095 


Benzoinamid 
Benzoinimid 


Chlorderivate    .  .  . 

Monochlorbenzol,  Phenyl 
chlorid  .... 

Dichlorbenzol    .  . 

Trichlorbenzol  .  . 

Tetrachlorbenzol  . 

Pentachlorbenzol  . 

Hexachlorbenzol  . 

Chlorbrombenzol  . 
Fluorderivate    .  .  . 

Fluorbenzol  .  .  . 
Jodderivate  .... 

Monojodbenzol  .  . 

Dijodbenzol    .  .  . 

Trijodbenzol  .  .  . 

Jodbrombenzol  .  . 

Jodchlorbenzol  .  . 
Nitroderivate    .  .  . 

Mononitrobenzol  . 

Dinitrobenzol    .  . 

Nitrobrombenzol  . 

Dinitrobrombenzol 

M  *  nionitrodibrombenxol 

Mononitrotribrombenzol 

Dinitrotribrombenzol  . 

MononitrotetrabrombensoJ 

Monouitrochlorbonz.l 
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Dinitrochlorbenzol  .  . 
Trinitrochlorbenzol  .  . 

Mononitrodichlorbenzol 

Dinitrodichlorbenzol  . 

Mononitrotriclüorbenzol 

Dinitrotrichlorbenzol  . 

Mononitrotetrachlorbenzol 

Mononitromonojodbenzel 
Azoverbindungen  

Azoxybenzol,  Azoxybenzid 
Dibromazoxybenzol  . 
Dichlorazoxybenzol  . 
Mononitroazoxybenzol 
TrinitroHzoxybenzol  . 

Azobenzol,  Azobenzid  . 
Amidoazobenzole  .... 
Monamidoazobenzol  . 
Azobenzolsulfosäure  . 
Bromazobenzole  .... 
Dibromazobenzol  .  . 
Tetrabromazobenzol 
Dichlorazobenzol  .  . 
Nitroazobenzole  .... 
Mononitroazobenzol  . 
Dinitroazobenzol  .  . 

Hydrazobeuzol  .... 
Diamidohydrazobenzol 
Dibromhydrazobenzol 
Dinitrohydrazobenzol 
Hydrazobeuzobmlfosäure 
Sulfoverbindungen    .  . 

Benzolsulf  hydrat  .  . 

Brombenzolsulf  hydrat 

Chlorbenzolsulfhydrat 

Benzolbwulfhydrat  . 

Benzolsulfid  .... 

Benzoldisulfid    .  .  . 

Brombenzolbisulfid  . 

Chlorbenzolbisulfid  . 

Benzolsulfoxyd  .  .  . 
8nbstitutionsproducte  des 
Benzolaulfoxyds  .... 
Aniidobenzolsulfoxyd 
Diamidobenzolsulfoxyd 

Chlorbenzolsulfoxyde  . 
Diel  ilorben  zols  ulfoxy  d 
Nitrobenzolaulfoxyd  . 
Dini  trobenzols  ulfoxy  d 
Oxy  benzolsulfoxyd  . 

Benzolbisulfoxyd  .  .  . 
Monobromdisulfoxyd 
Dicblorbenzoldi8ulfoxyd 

Benzolschwefligsäure 

Benzolun  tersch  wenige 
Säure   

Chlorbenzolschwefligsäure 

Benzolsulfonsäure    .  . 

A  nüdobenzolsulfonsäure 
Parasäure,  8ulfanilsäure, 

Bulfanilidsäure  .  . 
I'a  r  aa  rn  i  c  lobenzolsulfo- 


Beite 
1113 

1114 


saure  

p  -  Amidodibrombenzolsul 

fonsäure  

Azobenzolsulfonsäure  . 


1115 
1116 

1117 
1118 


1119 


1121 
1122 

1123 


1124 


1125 


1126 
1127 

1128 


1129 


Seit« 

Brombenzolsulfonsäure    .  1129 
Isobrombenzols  ulfon* 

säure  1130 

Dibrombenzolsulfonsäure  — 
Chlorbenzolsulfonsäure  .  1131 
Dichlorbenzolsulfonsäure  1132 
Diazobenzolsulfonsäure  .  — 
Diazobibrombenzolsulfon- 

säure   — 

Nitrobenzolsulfonsäure  .  — 
Nitrodibromsulfonsäure  .  1133 
Benzolsulfonsäureamid  .  — 
Chlorbenzolsulfonsäure- 

amid  1134 

Benzolsulfonsäurebromid  — 
Benzolsulfonoäurechlorid  — 
Brombenzolsulfonsäure- 

ehlorid  1135 

Chlorbenzolsulfonsäure- 

chlorid   — 

Benzoldisulfonsäure  ...  — 
BenzoldisulfonsänrechJorid  — 
Amidobenzoldisulfonsäure  — 
Benzol  theorie,    Theorie  der 
aromatischen  Verbindungen  1136 
Benzoläther,  Benzolalkohol  s.  unter 

Benzylen. 
Bezolaraeisensäure    syn.  Mandel- 
säure   s.    unter  Benzoylwasser- 
stoff,  Umwandlung  durch  Cyan- 
wasserstoff (8.  1176). 

Benzolcarbonsäuren  1144 

Benzoleinsäure,  Hydrobenzoesäure  — 
Benzolen,  Benzolin,  Benzolon  .  .  — 
Benzolin  syn.  Amarin  s.  Benzoyl- 

wasserstoff,  Abkömmlinge. 
Benzolon,  Zersetzungsproduct  von 
Hydrobenzamid    durch  Kalihy- 
drat 8.  unter  Benzoylwasserstoff. 
Benzolschweflige  8äure  syn.  Ben- 
zylschweflige  Säure  (s.  8.  1125). 
Benzomilchsäure,  Benzoweinsäure  1145 
Benzon  syn.  Benzophenon. 
Benzonitril ,  8tickstoffbenzoyl, 

Cyanbenzol   — 

Monobrombenzonitril  ....  1146 

Chlorobenzonitril   — 

Metachlorobenzonitril  ....  1147 

Jodbenzonitril   — 

Nitrobenzonitril   — 

Amidobenzonitril   — 

Benzonitrilamin  syn.  Amidobenzo- 
nitril 8.  unter  Benzonitril. 
Benzopben id  s.  unter  Phenol. 
Benzophenon ,    Benzon , 

säureketon,  Diphenylketon  .  .  1148 
Benzophenonchlorid  .  .  1149 
Benzophenondisulfonsäure  — 
Brombenzophenon  ...  — 
Dinitrobenzophenou  .  .  — 
Diamidobenzophenon  .  .  — 

Benzhydrol   — 

Benzpinakon  1150 

Benzopinakon    s.  unter 
phenon. 
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Benzopiperid  s.  unter  Piperidin. 
Benzopropylenyl  syn.  benzoesaures 
Allyloxyd. 


saure. 


Benzosalicin  syn.  Populin. 

Benzoschwefelsäure  g.  unter  Ben- 
zoesäure. 

Benzostilbin ,  Zersetzungsproduct 
des  Hydrobenzamids  (s.  unter 
Benzoylwasserstoff). 

Benzosuccinin,  Glyeerid  von  Benzoe- 
säure u.  Bernsteinsäure  (s.  unter 
Glycerin). 

Benzoweinsäure  s.  unter  Wein- 
säure. 

Benzoycin.  Glyceride  der  Benzoe- 
säure (s.  unter  Glycerin). 

Benzoyl  

Benzoylamid.Benzoylanilid  s.  Benz- 

amid,  Benzanilid. 
Benzoylazotid,  Zersetzungsproduct 

von  Benzoylwasserstoff. 
Benzoylbenzoesäure  s.  unter  Benzyl. 
Benzoylbenzoin  s.  unter  Benzoin 

(8.  1094). 
Benzoylbenzylketon,  identisch  mit 
Desoxybenzoin  s.  unter  Benzoin 
8.  1092. 
Benzoylbromid,  Brombenzoyl 
Benzoylclüorid,  Chlorbenzoyl 

Benzoesäure  -  Chloroform, 
Benzoyltrichlorid,  Ben 
zoylhyperchlorid  . 
Benzoylhyperoxyd  . 

Kyaphenin  

Benzoyläthyl  .... 
Brombenzoylchlorid  .  .  . 
Chlorbenzoylchlorid  .  .  . 
Parachlorbenzoylchlorid 
Dichlorbenzoylchlorid  . 
Sulfobenzoylchlorid  .  . 
Nitrobenzoylchlorid  .  . 
Benzoylcyanid,  Cyanbenzoyl  . 
Benzoylharnstoff  s.  unter  Harn 
stoff. 

Benzoylhydrat  s.  unter  Benzoyl- 
wasserstoff. 

Benzoylhydrur  syn.  Benzoylwasser- 
stoff. 

Benzoylhyperoxyd  s.  unter  Ben- 
zoylchlorid  (8.  1153). 

Benzoylige  Säure  

Benzoylisäthionsäure  

Benzoyljodid,  Jodbenzoyl  .... 

Benzoylxresol ,  Benzoylnaphtol, 
Benzoylthymol  

Benzoylnitril  syn.  Benzonitril. 

Benzoyloglycolsäure  syn.  Benzo- 
glycolsäure. 

Benzoyloxyd  oder  Benzoeoxyd  syn. 
Benzophenid. 

Benzoylperchlorid,  Zersetzungspro- 
duct des  Benzoylchlorids  s. 
8.  1153. 


1151 


1152 


1153 


1154 


1155 


Benzoylsäure  syn.  Benzoesäure. 
Benzoylsalicylamid,  BenzoyUaliryl- 

imid  s.  unter  Salicy  Iarnid . 
Benzoylsulfliydrat   s."  unter  Bea- 

zyliden. 

Benzoylsuhld  und  Benzoyldisulfid 

s.  unter  Benzoesäure  (8.  1077). 
Benzoylsulndamid    syn.    für  Ja» 

aus  Benzonitril  erhaltene  Thio 

benzamid  (s.  8.  1032). 
Benzoylsulfocyanür  s.  8.  1160. 
Benzoylsulfophenylamid  a.  S.  10W. 
Benzoylureid    s.   unter  BenzoyJ- 

wasserstoff,  Umwandlung  durch 

Harnstoff. 
Benzoylvaleramid  s.  unter  Valer- 

amid. 

Benzoylwasserstoff,  Benzaldehyd. 
Benzoylhydrur,  BetizoyloxvdliT- 
drat,  Pikramyloxyd,  Stilbenoxvd  11« 
Abkömmlinge    de«  Benzorl- 

Wasserstoffs   Ii*; 

Additionsproducte    ....  — 
Verbindung  mit  Salzen  .  — 
Verbindung    mit  Cyan- 
wasserstoff  im. 

BenzoylwaasemotT- 

Cy  an  Wasserstoff  . 
Benzoylwasserstoff- 
Cyanbenzoylwasser- 

stoff  ••   — 

Chlorbenzoyl-Benzoylwaj- 

serstoff    .  .  .  .  *.  .  .  ll  f. 
Benzoej  odaldehy  d  -Benzoy  1  - 

wasserstoff   — 

Substitutionsproducte  ... 
Monochlorbenzovlwasser- 

stoff  - 
Orthoch  lorbenzoyl  Wasser- 
stoff   - 

Parachlorbenzoylwasser- 

stoff  

Paradichlorbenzovlwasser- 

stoff  UM 
Paratrichlorbenzovlwasser- 

stoff  ".  .  .  . 

Nitro  benzoj'l  Wasserstoff  .  — 
Hydrobenzamid    ....  ll*i 

Benzostilbin  U*" 

Benzolon    - 

Trinitrohydrobenzamid  .  - 

Amarin  Ii*" 

Diäthylamarin  ....  lif' 
Trinitroamarin  .... 

Lophin  n* 

Beziroininsäure  II": 

Azobenzoilid  

Dibenzoylimid  

Benzhydramid  11" 

Azobenzoyl  

Benzoylazotid  

Amaron  " 

Bittermandelöl,  äther.  «L 
flüchtiges,  ungereinigtes 
oder  rohes  Ii* 
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Azobenzoid   1174 

Azobenzoidin   — 

Benz&mil   — 

Stübazid   1175 

Azobenzoy]  Schwefelwasser- 
stoff Laurent's  ....  — 

Benzimid   — 

Mandelsäure   1176 

enzoylwasserstoff  -  Ameisensäure 
syn.  Mandelsäure  8.  Benzoyl- 
Wasserstoff  8.  1176. 
»nzoylwasserstoff,  benzoesaurer ; 
Benzoylwasserstoff  -  Benzoylchlo- 
rid  s.  Benzoylwasserstoff,  Zer- 
setzung durch  feuchtes  Chlor 
(S.  1174). 

euzoylwasserstoff-Cyan  Wasserstoff 
u.  Benzoylwasserstoff  -  Cyanben- 
zoylcyanwasserstoff  8.  unter  Ben- 
zoylwasserstoff (8.  1162). 
enzpinakon,  Zersetzung  des  Ben- 
zophenons  (s.  8.  1150). 

enzulminsäure   1177 

enzyl   — 

Dibenzyl  syn.  Diphenyläthan, 

Diphenyläthylen   — 

Dibenzyldibromür   1178 

Monobromdibenzyl   — 

Dibromdibenzyl   1179 

Tribromdibenzyl   — 

Hexabromdibenzyl   — 

Dinitrodibenzyl   — 

Dinitrodibromdibenzyl    ...  — 

Diamidodibenzyl   1 1 80 

Oxydibenzylsulfosäure  .  .  .  .  1181 

Dioxy  dibenzyl   — 

Gemischte  benzylhaltende 

Kohlenstoffverbindungen  — 
Benzylallyl  syn.  Phenylbu- 

tylen    ........  - 

Benzylbenzol  syn.  Diphenyl- 

methan   — 

Dinitrobenzylbenzol  .  .  1182 

Tetranitrobenzylbenzol  — 

Diamidobenzylbenzol  * .  — 
Benzylbenzoldisulfosäure  — 

Benzylnaphtalin   1183 

Benzyltoluol   syn.  Benzyl- 

methylbenzol   — 

Dinitrobenzyltoluol  .  .  1184 

Tetranitrobenzyltoluol  — 

Diamidobenzyltoluol    .  — 

Benzyltoluoldisulfosäure  — 

«-Benzoy Ibenzoesäure  .  — 

/S-Benzoylbenzoesäure  .  1185 

Benzhydrylbenzoe8äure  — 

Benzylbenzoesäure   .  .  1186 

Methylbenzophenon  .  .  — 

Paratolylphenylketon  .  1187 

Mononitromethylbenzo-  — 

phenon    ......  — 

Monamidomethylbenzo- 

phenon    — 

Benzylxylol   — 

Benzylisoxylol   — 


Benzylparaxylol  .  .  .  .  1187 
Benzyläthylbenzol    ....  — 

Benzylanisol   — 

Benzylphenol   — 

Dibenzylketon   1188 

Benzyläthylketon   — 

Benzylmethylketon  ....  — 

Dibenzylcarbonsäure   .  .  — 

Dibenzyldicarbonsäure    .  — 

Dibenzyl  essigsaure   ...  1189 

Benzyläther   — 

Benzylätbyläther   — 

Monoclilorbenzyläthyläther    .  — 

Benzylmethyläther   1190 

Benzylphenyläther   — 

Benzylmonobromphenyläther  — 

Benzylsalicylwasserstoff  ...  — 

Benzylsalicylsäure   — 

Benzoesäure-Benzyläther   .  .  1191 

Carbaminsäure-Beuzyläther  .  — 

Essigsäure-Benzyläther  ...  — 
Benzylalbromid   u.  a.  w.   s.  unter 

Benzyliden. 
Benzylalkohol  syn.  Benzoealkohol, 

Tolylalkohol   1192 


Monochlorbenzylalkohol  .  . 
Mononitrobenzylalkohol  .  . 
Dinitrobenzylalkohol  .  .  . 

Benzylamine  

Monobenzylamin  

Dibenzylamin  

Tribenzylamin  

Cyanbenzylamin  

Dibenzyläthylamin  .  . 
Benzylanilin  8.  Anilin. 
Benzylnaphtylamin  .  . 
Tribenzylrosanilin  .  . 
Dibenzyltoluidin  .  .  . 
Benzylacetamid  .  .  . 
Monobenzylcarbamid  syn 

Monobenzylharn8toff 
Dibenzylcarbamid  syn.  Di 

benzylharnstoff .  .  . 
Benzylcarbonylamin  . 
Benzylcyanurat  .  .  . 
Monobenzylcyanamid  . 
Dibenzylcyanamid  .  . 
Tribenzyltricyanamid  syn. 

Tribenzylmelamin 
Dibenzy  limidocarbam  i  d 

syn.  Melbenzylamin 
Nitrosobibenzylamin  . 
Dibenzyl8ulfocarbamid 
syn.  Dibenzylschwefel 

harnstoff  

Benzyl8ulfocarbonylamin 
Monochlormonobenzylamin 
Monochlordibenzylamin  .  . 
Monochlortribenzylamin  .  . 
Mononitrodibenzylamin 
Mononitrotribenzylamin 
Nitrobenzylphenylamin 
Monamidodibenzylamin 
Amidobenzylphenylamin 
Benzylanilin  s.  Anilin. 


1194 


1195 


1196 


1197 


1198 


1199 


1200 


1201 


1202 
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Beuzylanisol  8.  unter  Benzyl. 
Benzylbenzoe  säure  g.  unter  Benzyl. 
Benzylbenzol  8.  Benzyl. 
Benzylbromür,  Brombenzyl   .  .  .  1202 
Benzylcarbamid  s.  Benzylamine. 
Benzylcarbonylamin  a.  Benzylamine. 
Benzylchlorür,  Benzylchlorid,  Chlor- 

benzyl   1203 

Monochlorbenzylcbiorür  .  .  .  1204 
Trichlorbenzylchlorür  ....  — 
Tetrachlorbeuzylchlorür  ...  — 
Pentachlorbenzylchlorür  ...  — 

Nitrobenzylchlorür   — 

Benzylcyanamid  s.  Benzylamine. 
Benzylcyanür,  Cyanbenzyl    ...  — 
Mononitrobenzylcyanür  .  .  .  1205 

Amidobenzylcyanür   — 

Benzylen  syn.  Benzyl iden. 
Benzylguanidin,  Dibenzylguanidin 

a.  Benzylamine. 
Benzylnarnstoff,  Dibenzylharnstoff 

s.  Benzylamine. 
Benzyliden,  Benzylen,  Benzen  .  .  — 

Benzylidenbromid  1206 

Benzylidenchlorid   — 

Monochlorbenzylidenchlorid  1207 
Orthochlorbenzyliden  chlorid  — 
Dichlorbenzylidenchlorid  .  1208 
Trichlorbenzylidenchlorid  .  — 
Tetrachlorbenzylidenchlorid  — 
Teutachlorbenzylidenchlorid  — 
Mononitrobenzylidenchlorid 
Benzylidendiäthylat  . 
Benzylidendiamylat  . 
Benzylidendimethylat 
Benzylidendiacetat  . 


Benzylidendibenzi>f*t  .  .  .  i>v 
Benzylidendivalerian&t 
Benzylideusulfat  .  .  . 
Benzylidensuccinat  .  . 
Benzylidensulfur  .  .  . 
Monochlorsulfobenzol  . 
Nitrobenzylidensulfür  .  .  . 
Benzylidenbisultur  .  .  . 
Sulfobenzoylwasserstoflf  . 
Sulfazobenzoylwasserstojr 

Benzyljodür,  Jod  benzyl  Y:\[ 

Benzylmercaptan  8.  Benzrbulforrte. 
Benzyloxyd  syn.  Benxylkther. 
Benzylphenol  s.  Benzyl. 

Benzylphosphine   — 

Benzylschweflige  Säure  syn  Bea- 

zylsulfosäure. 
Benzylsenfol  syn.  BenzyUul/ocv- 
bonylamin  8.  BenzyUmin*. 

Benzylaulfocyanür   lt\. 

Benzylsulfoharnstoff  syn.  Benzyl- 
sulföcarbamid  s.  Benzylamioe. 

Benzylsulfosäure   - 

MonochlorbenzyUulfbsitire  Uli 
Nitrobenzylaulfosäure ...  - 

Dibenzylsulfon   - 

Benzylsulfoxyd   - 

Beiizylsulfurete   - 

Benzylsulfhydrat   — 

Benzylsulfür  •  li'J 

Benzyldisulfür   - 

Benzyitoluol,  Benzylxylol  etc.  s. 
Benzyl. 

Benzyluretlian     syn.  Cubamin- 
säure-Benzyläther  s.  Benzyllthor 
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Vorrede  Seite  VIII  lies :  ürau  —  U  =  120,0,  statt  ü  =  60,0. 
Seite  1  Zeile  1  lies  Abäthmen  statt  Abathmen. 
Seite  4  Zeile  18  von  oben  und 

Seite  5  Zeile  20  von  nnten  ist  nach  einer  Privatmittheilung  Abtes  exceUa  gemäix, 
nicht  Abtes  pectinata. 

Seite  64  Zeile  8  von  unten  lies :  Intensität,  statt  Integrität  und 

Zeile  3  von  unten  lies :  Stärke  der  Lichtwirkung,  statt  8tärke  des  Liebte* 

Seite  64  Note  8)  lies :  Compt.  rend.  32,  p.  130,  statt  Compt.  rend.  32,  p.  3-0. 
Die  Noten  4)  und  6)  sind  umzutauschen. 

Seite  112.   Unter  dem  Artikel  Aethyläther  fehlt  die  Chiffer  A.  L. 

Seite  196  Zeile  1  von  oben  Aethyl Wasserstoff  lies  C2  H*  statt  CH«. 

Seite  250  Note  2°)  lies  :    Antheil  des  amerikanischen  Steinöls ,  statt  :    kathei/  des 
Steinkohlentheeröls. 

Seite  265  Zeile  34  von  oben  lies:  CeHjSOgK  -f  KHO  =  CgHs.OH  +  80,K„ 
statt  C8H5808K  -f-  KHO  =  C6H5.0H  -f  SO^. 

Seite  1040  Zeile  21  von  oben  soll  es  heissen:  Natriumamalgam  liefert  neben  Ben- 
zylalkohol  einen  indifferenten  krystalhsirbaren  Körper  H,  O  und  eine  flüch- 
tige Säure,  die  Benzoleinsäure  (s.  S.  1144). 

Seite  1045  Zeile  28  von  unten  ist  die  Formel  CjHjCIjOCI,  statt  CyHgdjCOCL 
n    25    „       „       y,     „        n      C7HaCl30 .  NHj  statt  CyHjC^CONH, 

zu  lesen. 

8eite  1065  Zeile  21  von  unten  ist  nach  den  Worten:  „Ihre  Bildung  folgt  nach 
der  Gleichung"  hinzuzufügen  : 

2C8H8N2Os  =  ClBH12N206  -f  CII4NaO 

Harnstoff 
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